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SANTRUMPOS
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IVADAS

Didzioji dalis sintetiniy polimeriniy medziagy Siuo metu gaminama
radikalinés polimerizacijos metodu. Tokj pasirinkimg lemia platus monomery
ratas, paprastos reakcijos salygos bei didelis polimerizacijos greitis. Sis
metodas ypatingas tuo, kad bet kuriuo polimerizacijos momentu kartu vyksta
inicijavimo, grandinés augimo, nutrtikimo ir perdavos procesai, lemiantys platy
susidaranciy polimery molekuliniy masiy pasiskirstymg (MMP), o kartu ir
paciy polimery savybes.

Vienas i$ Siuolaikinés polimery chemijos uzdaviniy — gauti numatytos
molekulinés masés ir architektiiros polimerines medziagas. Neseniai buvo
sukurti nauji radikalinés polimerizacijos metodai, kurie priskiriami
gyvybingajai (valdomai) polimerizacijai (GRP). Makromonomery (MM)
gyvybingoji radikaliné polimerizacija yra efektyvus buidas gauti polimerinius
Sepetinius (cilindrinius) polimerus. Sepetiniai polimerai — tai makromolekulés,
kuriose prie pagrindinés grandinés tankiai prijungta Soniniy mazesnés
molekulinés masés polimeriniy (oligomeriniy) grandiniy. D¢l tarp Soniniy
grandiniy pasireiSkianciy stiimos jégy, tokios makromolekulés jgauna nejprasty
savybiy, pvz., standuma, cilindring forma, didelj segmenty tankj. Cilindrinius
molekulinius ~ Sepedius  galima  susintetinti  jprastine  radikaline
(ko)polimerizacija, taCiau tuomet jiems budingas platus ir multimodalinis
MMP (d¢l makromonomero polimerizacijos ypatybiy) bei plati kopolimery
sudéties sklaida. Sias problemas pilnai arba dalinai tikimasi i§spresti, $epetiniy
polimery sintezei panaudojus gyvybingajg radikaling polimerizacija.

Placiai tiriama Sepetiniy polimery klasé — polietilenoksido (PEO)
(polietilenglikolio) Sonines grandines turintys (ko)polimerai, kuriy pagrindiné
grandiné yra hidrofobiné (pvz., (met)akrilato tipo). Tokie Sepetiniai polimerali
yra efektyviis emulsikliai emulsinei hidrofobiniy monomery polimerizacijai
vandenyje ir alkoholiuose, i§ jy gaunamos membranos li¢io akumuliatoriy
technologijose, dél biosuderinamumo gali biti naudojami medicinoje. PEO
Sepetiniai polimerai yra tipiSki nanodariniai ir gali buti pritaikyti daugelyje

nanotechnologijy.




Darbo aktualumas

Nors gyvybingosios radikalinés polimerizacijos metodai iSvystyti
palyginti nesenai — per paskutiniuosius 15 mety — S$ios technologijos jau
pasieké gamybg. Biitent, naudojant GRP yra gaminami kai kurie blokiniai ir
skiepytieji kopolimerai, kurie naudojami kaip priedai polimery miSiniuose,
risikliai, sandarikliai. Numatoma, kad daug naujy produkty, sukurty naudojant
Sias technologijas, turéty buti pasiiilyta rinkai keleriy mety bégyje. Planuojama
[1], kad naudojant GRP metodus greitu laiku bus pagaminta polimery bendrai
daugiau kaip 20 milijardy JAV doleriy sumai, ir tai sudarys apie 10 % Vvisy
iplauky, gaunamy realizavus jprastinés radikalinés polimerizacijos produktus.

Neabejojama, kad tarp naujy GRP metodais pagaminty produkty
nemaza dal] sudarys sudétingos struktiiros kopolimerai, kuriuose kaitaliojasi
hidrofobiniai, hidrofiliniai ar jonogeniniai blokai, makromolekulés jgauna
cilindro, zZvaigzdés ar SepecCio formg. Norint tokias struktiiras gauti, reikia
mokéti valdyti jonogeniniy monomery ir makromonomery polimerizacija, o tai
pasiekti gana sunku, kadangi papildomy problemy atsiranda dél tokiy
monomery Sgveikos su tirpikliu, inicijavimo sistemos komponentais, tirpumo,
terpés klampos ir pan. Iki $iol diskutuojama ir dél makromonomery santykinio
aktyvumo GRP kopolimerizacijoje. Sis klausimas makromonomery GRP net
svarbesnis negu jprastinéje radikalingje kopolimerizacijoje, kadangi dél
besiskirian¢iy arba kintanciy reakcijos eigoje santykiniy aktyvumy susidaro
makromolekulés, turin€ios kintantj iSilgai makromolekulés Soniniy grandiniy
tankj. Blokiniy kopolimery, kuriy vienas blokas ,,makromonomerinis®, sintez¢
GRP metodais irgi sudétingesné ir reikalaujanti kruopsciy tyrimy, kadangi
makromonomero polimerizacijai paprastai reikalingos kitokios salygos.

Nustacius, kad kriivj turintys Sepetiniai polimerai atrankiai sorbuojasi
ant jvairiy pavirsiy ir keicia jy savybes (sumazina trintj, atstumia baltymus ir
pan.), susidoméjimas tokiomis struktiiromis per pastaruosius keleta mety
stipriai iSaugo. Tokiy kopolimery sintezé GRP metodais atveria naujas
galimybes, kadangi produktai yra monodispersiniai, tiksliai reguliuojamas

segmenty dydis, galima sukurti gana sudétingg makromolekulés architektiira.




Darbo tikslas

Susintetinti ir iStirti norimos sudéties polielektrolitinius polimerinius
Sepetinius polimerus, sudarytus i kriivj turin¢ios poli(met)akrilato pagrindinés

grandinés ir Soniniy polietilenoksido grandiniy.
Siam tikslui pasiekti buvo iskelti tokie u¥daviniai:

1. Istirti statisting PEO makromonomery, besiskirian¢iy polietilenoksido
grandinés  ilgiu, kopolimerizacija su metakrilo riagStimi  bei
metakriloilksietiltrimetilamonio chloridu, vykdomg jprastinés radikalinés

ir RAFT polimerizacijos metodais.

2. Susintetinti  Sepetinius amfifilinius blokinius kopolimerus, vykdant
laurilmetakrilato, metakrilo rtgsties ir polietilenoksido metiletermet-

akrilato RAFT polimerizacijg, ir istirti jy savybes.

3. Susintetinti ir i8tirti katijoninius polielektrolitus, turinCius ypatingai didelj

Soniniy PEO grandiniy tankj (,,Sepeciai ant Sepeciy” struktiirg).

4. TIstirti katijoniniy Sepetiniy polimery adsorbcija ant neigiama kriivj turin¢iy
pavirsiy.

Mokslinis naujumas ir praktiné svarba

Sukurta metodika PEO makromonomery kopolimerizacijos kinetikai
tirti, uzrasant 'H BMR spektrus in situ ir jvertinant likuting monomery
koncentracijg reakcijos miSinyje. Pirmg karta nuodugniai iStirta metakrilo
rugSties (MAR) ir dviejy skirtingy molekuliniy masiy polietilenoksido
metakrilaty PEO,MEMA (n = 5, 45) kopolimerizacija jprastiniu radikaliniu ir
RAFT  metodais. Pirmg karta susintetinti  blokiniai  amfifiliniai
polilaurilmetakrilato ir PEO,MEMA kopolimerai RAFT metodu, istirtos jy
savybés ir agregacija tirpaluose. Pirmg kartg susintetinti ,,Sepeciai ant Sepeciy*
struktiiros katijoniniai kopolimerai, kuriuose yra labai didelis PEO grandiniy
tankis. Sie kopolimerai yra perspektyvios pavirSius kondicionuojanéios
medZziagos, pasiZzymincios antiflokuliacinémis ir drégme¢ sulaikanciomis

savybémis.




Ginamieji teiginiai

1. Kopolimerizuojant PEO metakrilatus RAFT metodu, gaunami Sepetiniai
kopolimerai su siauru MMP ir maza sudéties sklaida.

2. Katijoniniai polielektrolitai su ypatingai dideliu Soniniy PEO grandiniy
tankiu sorbuojasi labai hidratuotais sluoksniais ir itki minimumo sumazina

trinties jégas tarp modifikuoty pavirsiy.
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1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. GYVYBINGOJI RADIKALINE POLIMERIZACIJA
1.1.1. Gyvybingosios radikalinés polimerizacijos esmé ir metodai

Terming ,,gyvybingoji polimerizacija®“ 1956 m. jvedé M. Szwarc [2],
taip apibrézdamas anijoninés polimerizacijos procesg, kurio metu polimeriné
grandiné auga, o nutrukimo ir grandinés perdavos reakcijy néra. Tokios
polimerizacijos metu susidaro polimero grandinés su ,gyvais“ galais.
Gyvybingosios polimerizacijos apibrézimas nenusako, kokios molekulinés
maseés bus polimerinés grandinés ir koks bus molekuliniy masiy pasiskirstymas
(MMP); nusakoma tik tai, kad polimeriné grandiné galéty augti toliau. Véliau
buvo pasiiilytas ,,valdomos polimerizacijos* terminas [3]. Jis apibrézia tokig
polimerizacijg, kai galima valdyti sintetinamo polimero molekuling masg¢ ir
MMP, bet nieko nesako apie grandinés islikima gyvybinga. Siame darbe bus
naudojamas gyvybingosios radikalinés polimerizacijos (GRP) terminas. Juo
apibudinama polimerizacija, kurios metu grandinés nutriikimas yra griztamojo
pobiidZio ir susidaro apibréztos molekulinés masés ir MMP produktai.

Vykdant GRP, negrjztamy bimolekulinio nutriikimo reakcijy néra arba
Ju dalis maza; vietoje jy vyksta griztamosios auganciyjy radikaly reakcijos su
Iniciatoriaus fragmentais arba su specialiais aktyviais priedais [3]:

K
/\/P + X /\/pn.x

U /\/Pn+

1.1 schema. GRP principiné schema: ky, Kq, Ko, Kn — atitinkamai polimerizaci-
jos, deaktyvacijos, aktyvacijos ir nutrikimo reakcijy greicio
konstantos; Py, Py — augancios grandinés; P-X — ,, snaudzianti*
grandine,; X — aktyvus priedas
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Polimerizacijg galima kontroliuoti tik tada, kada polimerizacijos

reakcijos greitis yra tiikstanCius karty didesnis negu bimolekulinio nutrikimo

reakcijy greitis. Polimering granding uzbaigia ,,snaudzianti* galiné grupé [-Pp-

X], galinti skilti susidarant auganc¢iam radikalui, kuris toliau tesia grandinés

augimg. Nuo pasikartojan¢io grandinés nutriikimo ir augimo (,,snaudulio® ir

»gyvavimo®) ciklo priklauso palaipsnis polimerinés grandings ilgéjimas, o, tuo

paciu, ir GRP ypatybés [3]:

v

<\

auganCiyjy grandiniy skaicius nepriklauso nuo reakcijos trukmés ir
konversijos;

polimerizacijos eigoje vidutiné skaitiné molekuliné masé (M,)
nenutriikstamai auga ir tiesiSkai priklauso nuo konversijos;

M, priklauso nuo monomero ir iniciatoriaus koncentracijy santykio;
polimerams biidingas siauras MMP;

susinaudojus monomerui, polimerizacija sustoja; pridéjus monomero,
polimerizacija vyksta toliau.

Kadangi tiek jprastiné radikaliné polimerizacija (IRP), tiek GRP vyksta

dalyvaujant laisviesiems radikalams, tarp Siy procesy yra daug bendro, bet yra

ir skirtumy [3]:

v" augancio radikalo gyvavimo trukmé JRP yra maZesné kaip 1's, 0 GRP —

iki keliy valandy, nes GRP procese dalyvauja ,snaudziancios*
grandings;
IRP inicijavimo stadija léta, todél iniciatorius paprastai nesusinaudoja
iki pat polimerizacijos pabaigos; GRP inicijavimo greitis dazniausiai
didelis, ir tai uztikrina visy grandiniy augima vienu metu;
GRP vyksta 1é¢iau negu JRP, kadangi aktyviy radikaly koncentracija
antruoju atveju yra zZymiai didesng;
pastovi radikaly koncentracija JRP pasiekiama, susilyginus inicijavimo
ir grandinés nutrikimo reakcijy grei¢iams; pastovi auganciy radikaly
koncentracija GRP nusistovi esant pusiausvyrai tarp aktyviy (auganciy)

ir neaktyviy (,,snaudzianciy*) grandiniy;

12
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v' JRP metu nuolat susidaro naujos grandinés; GRP visos grandinés
pradeda augti proceso pradzioje ir palaipsniui ilgéja tol, kol iSsieikvoja

monomeras.

Priklausomai nuo naudojamy specialiy (aktyviy) priedy, galima isskirti
keleta GRP metody [3]:

v GRP dalyvaujant nitroksido radikalams, dazniausiai 2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-1-oksilui ar jo analogams (angly k. ji jvardijama kaip
,,NMR Polymerization®, ,,Nitroxide Mediated Radical Polymerization®);

v' GRP dalyvaujant iniferter iams (alkiltiokarbamatams, fenilazotrifenil-
metanui ir kt.);

v’ atomo perna$os radikaliné polimerizacija (angly kalba ,,Atom Transfer
Radical Polymerization®, ,,ATR Polymerization* ar tiesiog ,,ATRP*); ji
aktyvuojama  oksidacijos-redukcijos  proceso,  vykstancio  tarp
,,snaudziancios® grandinés ir organiniu ligandu soliubilizuoto kintamo
oksidacijos laipsnio metalo komplekso;

v’ griztamoji jungimosi-fragmentacijos grandinés perdavos polimerizacija
(angly kalba ,,Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer
Polymerization ar ,,RAFT Polymerization®).

Plac¢iau aptarsime atomo pernasos radikalinés polimerizacijos ir
griztamosios jungimosi-fragmentacijos grandinés perdavos polimerizacijos
metodus, kadangi bitent juos naudojome atlickant §j darbg. Juos vadinsime
tiesiog ATRP ir RAFT.

1.1.2. RAFT polimerizacijos ypatybés

RAFT polimerizacija yra palyginti naujas GRP metodas. Jos
pradininkais laikomi E. Rizzardo su kolegomis [4]. Iki Siol RAFT
mechanizmas néra pilnai istirtas. Skirtingai nei ATRP, kuri jautri tirpiklio
poliskumui, RAFT polimerizacija tinka daugeliui monomery ir gali biti
vykdoma daugelyje tirpikliy. Skirtingai nei NMR polimerizacija, kuriai reikia
auksty temperatiiry, RAFT polimerizacija vykdoma svelniose sglygose, kurios

artimos jprastinés radikalinés polimerizacijos sglygoms.
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1.2 schema. RAFT polimerizacijos mechanizmas [5]

RAFT polimerizacijos mechanizmas pavaizduotas 1.2 schemoje [5]. Il
stadijos metu susidares radikalas reaguoja su monomeru ir susidaro augantis
radikalas (P,-). Il stadijoje (Il stadija, b) radikalas P, greitai jungiasi su
grandinés perdavos agentu (RSC(Z)=S), susidarant tarpiniam junginiui (1), nuo
kurio atskyla nueinanti grupé R-. Pastarajam radikalui reaguojant su monomeru
susidaro naujas augantis makroradikalas Py, (II stadija, c). Sekancioje stadijoje
nusistovi pusiausvyra tarp auganciy radikaly (Py,- ir Py-) ir tarpinio junginio (4)
(Il stadija, d). Dél Sios pusiausvyros Pp,-ir P, galimybés augti yra vienodos,

todél jy polimerizacijos laipsniai (PL) artimi, o polimero MMP siauras.
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Inicijavimas, grandinés augimas ir nutrikimas vyksta pagal radikalinés
polimerizacijos mechanizma, t.y. dalyvaujant radikalams [5].

Nors, lyginant su JRP, RAFT polimerizacijos metu negrjZztamy
grandinés nutrikimy skaicius mazas (1.2 schema, Ill), tac¢iau gali bati savity
pasaliniy reakcijy [5-8]. Jei tarpinis radikalas (4) yra gerai stabilizuotas, t.y. jei
Z grupé¢ yra elektrony akceptorius, jis makroradikalus prijungia lengvai, taciau
juos ,,paleidzia* létai. Tokiu biidu did¢ja tarpiniy radikaly (4) koncentracija ir
pasaliniy reakcijy tikimybé (1.2 schema, 111 stadija).

Dazniausiai RAFT polimerizacijoje naudojami grandinés perdavos
agentai (GPA) yra tiokarboniltiojunginiai [5, 9-11], kuriy bendra formulé yra
Z-(C=S)-S-R. Priklausomai nuo Z-grupés struktiiros, gali biti skiriamos 6

grandinés perdavos agenty grupés (1.3 schema).

Ss_S-R S-R
ditioesteriai Y

)
ditiokarbonatai
R, \ / OR,
S

Ss_S-R - Ss_S-R
Y SR Y
NRR, <~ — R
. ) Z 1
ditiokarbamatai / \ tritiokarbonatai
S<__S-R S_S-R
N(R,)-NR,R, P(O arba S)(OR,)
ditiokarbazatai fosforilditioesteriai

1.3 schema. Grandinés perdavos agentai RAF'T polimerizacijoje

Nuo Z-grupés struktiiros priklauso GPA prisijungimo prie radikalo
greitis, tarpinio radikalo (4) vidutiné gyvavimo trukmé, taigi, ir gyvybingosios
polimerizacijos greitis [12]. Metakrilaty radikalai dél erdviniy trukdziy prie
GPA —C=S rysio prisijungia sunkiai, tuo tarpu akrilaty radikalai jungiasi daug
lengviau. Sékmingam GRP vyksmui bitina, kad jungimosi-fragmentacijos
pusiausvyra biity pastumta tarpinio radikalo (4) susidarymo kryptimi. Taigi,
norint pasiekti gerg polimerizacijos valdyma, svarbu parinkti tinkamg Z-grupe
[12]. Jei Z-grupé yra elektrony akceptore, padidéja makroradikalo prisijungimo
prie C=S grupés tikimybé, o tai skatina gyvybingyjy polimero grandiniy
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susidarymg. Kuo labiau delokalizuotas nesuporuoto elektrono tankis, tuo
radikalas (4) stabilesnis. Jeigu tarpinis radikalas (4) labai stabilizuotas, P-S
rySys skyla sunkiai, todél galima ilga inhibavimo trukmé arba net
polimerizacijos stabdymas. Polimerizacijos stabdymo ir inhibavimo priezastys
iki galo neisStirtos. Tuo atveju, kai tarpinis radikalas (4) maZzai stabilizuotas ir
P-S ry8ys skyla greitai, polimerizacija tampa panasi j JRP, nes gyvybingumas
prarandamas arba polimerizacijos pradzioje, arba polimerizacijos eigoje [8, 13-
16]. Kai Z-grupé yra fenil-, laisvas elektronas delokalizuojamas Ziede, todél
tarpinis radikalas (4) yra stipriai stabilizuotas. Fenilmetilgrupés atveju
aromatinio ziedo dvigubo rysio elektrony konjugacija su radikalo elektronu
mazesné, todél gaunamas maziau stabilus tarpinis radikalas (4) [13]. Elektrony
akceptoriniai pakaitai — naftil-, etilen-, -CN arba -CF; grupés — taip pat gerai
stabilizuoja tarpinj radikala (4) [6]. Elektrony donorinés grupés (alkoksi- ir
amino-) tarpinj radikalg destabilizuoja. Z-grupés jtaka RAFT polimerizacijai
buvo iStirta, naudojant gausybe monomery [10, 17-19]. Nustatyta, kad
daugeliui monomery labiausiai tinkama Z-grupé yra fenilgrupé, kadangi ji
subalansuoja tarpiniy radikaly (1.2 schema, 2 arba 4) stabilumg ir aktyvuma.
Fenilmetilgrupés atveju tarpinis radikalas yra maziau stabilus, lengviau vyksta
jo nutrikimas [15]. Lyginant S-metoksikarbonilfenilmetilditiobenzen-
karboksilatg (MBD) su  S-metoksikarbonilfenilmetilmetiltiokarbonatu
paaiskéjo, kad metiltiokarbonato atveju susidaro du grandinés perdavos
agentai: dar nesureagaves GPA ir grandinés perdavos makroagentas. Siy GPA
grandinés perdavos konstantos skiriasi, tod¢l gautiems polimerams biidingas
bimodalinis MMP [16]. Pradinéje polimerizacijos stadijoje nueinanti erdviskai
nedidelé esterio grupé sudaro palankias saglygas monomerui prisijungti. Be to,
ji lengvai atskyla sudarant fenilgrupe stabilizuotg antrinj radikala.

R-grupé stipriai  jtakoja nutrikimo reakcijos atrankumg ir
perinicijavima. R-grupé turi buti tokia, kad S-R rySys biity silpnas. Svarbiausia,
kad R-grupé biity lengviau nueinanti nuo tarpinio radikalo (2) nei augantis
radikalas P, (1.2 schema), ir lengvai inicijuoty grandinés augimg. I§ R-grupés
susidarancio radikalo stabilumg lemia pakaitai. Jie turi biiti elektrony

akceptoriai ir turi erdviskai stabilizuoti radikalg. R-grupés pakaitai yra
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skirstomi pagal anglies atoma (pirminis, antrinis ar tretinis) [13]. Buvo
nustatytos GPA, turinCiy ta pacig Z-grupe, perdavos konstanty vertés
(met)akrilaty ir stireno polimerizacijoje. Priklausomai nuo R-grupés struktiiros,

perdavos konstantos mazéjo Sia kryptimi [9]:
-C(alkil)CN > -C(CHj3),Ph > -C(CHj5),CO,-alkil > -C(CH3),CONH-alkil >
-C(CH3),CH,C(CHj3); > -CH(CH3)Ph > -C(CHj3); > -CH,Ph.

Metilmetakrilato (MMA) polimerizacija vyko geriausiai, kai R =
-C(CHj3),Ph arba -C(CH3),CN [13]. Butent tokias R-grupes turintiems GPA
budingos didelés perdavos konstanty vertés metakrilaty polimerizacijoje, tod¢l,
naudojant tokius GPA, gaunami siauro MMP polimerai. Buvo jrodyta, kad R-
grupé turi mazesn¢ jtaka RAFT polimerizacijai nei Z-grupé, nes R-grupé
dalyvauja tik pradingje polimerizacijos stadijoje [13, 16]. GPA visiskai
sunaudojamas, kai monomery konversija pasiekia apie 15 %. R-grupés
cheminé sudétis augancio radikalo prisijungimo prie tiokarbonilgrupés -C=S
greit] lemia neZymiai, nes R-grupé nutolusi nuo -C=S grupés ir néra
konjuguota su -C=S grupe. MMA polimerizacija, esant MDB, yra geriau
valdoma negu su GPA, kuriame yra t-butilgrupé [20]. IS MDB gauti
makroGPA yra mazai polidispersiniai ir norimos molekulinés masés [13].
Naudojant MDB, procesas valdomas gerai, ir tai priklauso nuo konjugacijos
tarp aromatinio ziedo ir karboksigrupés, kuri stabilizuoja R- radikalg ir
padidina jo stabiluma,

Metakrilaty RAFT polimerizacija yra inicijuojama tipiniais radikalinés
polimerizacijos iniciatoriais (azo- ar peroksijunginiais [9, 19]), y- (*°Co) ar UV
spinduliuote [21, 22, 25, 26], ir gali bati vykdoma tick maséje, tiek
jvairiausiuose tirpikliuose (benzene, metilbenzene, etilmetilketone, etilacetate,
dimetilmetanamide, joniniuose skysciuose, alkoholiuose ar vandenyje) [5, 27,
28]. Tirpiklio cheminé sudétis gali gana stipriai lemti RAFT polimerizacijos
eiga. Pvz., naudojant cianizopropilditiobenzoata, didesné MMA konversija
pasiekiama acetonitrile ir dimetilformamide, negu benzene; ten, kur didesné

konversija, platesnis ir gauty polimery MMP [5]. Si tendencija aikinama tuo,
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kad benzene yra maZesnés ir grandinés augimo, ir grandinés perdavos greicio
konstantos [21]. RAFT polimerizacija vykdant aukstoje temperatiiroje, Siauro
MMP polimerg galima gauti tik reakcijos pradzioje, nes yra didelés ir
grandinés augimo, ir grandinés perdavos greiio konstantos. Kita vertus,
aukStoje temperatiiroje ditiobenzoato grupé gali skilti. Pvz., polimera po
polimerizacijos 30 val. laikant 120°C temperatiroje [29, 30], arba vykdant
termoliz¢ AIBN tirpale [31], polimero grandinés tampa negyvybingomis.

Didele jtaka polimerizacijai RAFT metodu turi aktyvaus makroradikalo
ir ,,snaudziancios* grandinés, ekranuotos ditiobenzoatu, koncentracijy santykis.
IS vienos pusés, polimerizacija greitai vyksta tik tada, kada yra pakankamai
aktyviy makroradikaly. IS kitos pusés, didelé radikaly koncentracija palanki
nutriikimo reakcijoms. Be to, jeigu susintetintas polimeras bus naudojamas
kaip makroGPA kitiems monomerams prijungti, patartina polimerizacijg baigti
esant vidutinei konversijai. Pasiekus gilig konversija, polimerizacijos greitis
mazéja, grandinés augimas 1ét¢ja, todel dideja Salutiniy reakcijy, tame tarpe,
negriztamo nutrikimo, tikimybé, ir dalis polimeriniy grandiniy tampa
negyvybingomis [4].

Polimerizuojant RAFT metodu, paprastai gaunami rozinés arba geltonos
spalvos polimerai, todél, naudojant UV-Vis spektroskopija, galima nustatyti
,,gyvybingy“ grandiniy koncentracijg [6, 19, 32]. Polimero teoring molekuling
mas¢ RAFT polimerizacijoje galima apskaiciuoti i§ monomero ir GPA
koncentracijy santykio, padauginto i§ monomero konversijos. Monofunkcinio
GPA atveju teoriné skaitiné molekuliné masé¢ My, apskai¢iuojama pagal lygti
[3]:

_[My]
" [GPA]

My -q+ Mg, 1.1

¢ia  — monomero konversija molinémis dalimis; [My], [GPA] — monomero ir

GPA koncentracija; My, Mgpa — monomero ir GPA molekuliné masé.

18

——
| —



1.1.3. Blokiniy kopolimery sintezé RAFT metodu

RAFT polimerizacija placiai naudojama blokiniy kopolimery sintezei.
Tokie kopolimerai, priklausomai nuo terpés, gali sudaryti jvairias micelines
struktiiras, kurios jdomios praktiniu pozitiriu, pvz., soliubilizuoja jvairias
medziagas, naudojamos kaip pernasos agentai, mikroreaktoriai ir pan.

Blokiniy kopolimery sintezé remiasi tuo, kad pirmojo monomero
polimerizacijos metu gautos polimerinés (oligomerinés) grandinés su galine
tiokarboniltiogrupe tampa polimeriniu grandinés perdavos agentu (makroGPA)
antrojo monomero polimerizacijai. Tokiu biidu gali biiti gauti multiblokiniai
kopolimerai, nuosekliai (norima tvarka) pridedant reikiamus monomerus (1.4
schema) [11, 34].

Blokiniy kopolimery sintezé RAFT metodu gali buti vykdoma dviem
budais:

I) Pirmojo monomero blokas prijungiamas prie GPA R-grupés vietoje.
Toks makroGPA gaunamas, RAFT metodu polimerizuojant pirmajj monomera
(1.4 schema, a). Sio biudo trikumas tas, kad makroGPA tirpale vykdant antrojo
monomero polimerizacija, kartu su blokiniu kopolimeru gali susidaryti ir
antrojo monomero homopolimeras (inicijuojant radikalinés polimerizacijos
iniciatoriui) [35], arba susidaryti pirmojo monomero homopolimeras, jam
atskilus nuo makroGPA [36, 37]. Be to, dél pasaliniy bimolekulinio nutrikimo
reakcijy gali susidaryti M;M,M; struktiiros blokiniai kopolimerai [38].

I1) Pirmojo monomero blokas prijungiamas prie GPA Z-grupés vietoje.
Siuo atveju prie GPA kovalentiskai prijungiamas bet kokiu metodu
susintetintas pirmojo monomero blokas (1.4 schema, b). Antrojo monomero
homopolimeras ir diblokinis kopolimeras susidaryti gali, taciau triblokiniai

kopolimerai nesusidaro [39, 40].
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1.4 schema: Diblokinio kopolimero sintezé RAFT metodu

Diblokinj kopolimerg gauti I buidu galima tik tada, jeigu pirmojo
monomero blokas pasiZymi tokiomis pat savybémis, kaip ir mazamolekulio
GPA R-grupg, t.y., pirmojo monomero blokas turi biiti panasi ar netgi geresne
nueinanti grupé, negu antrojo monomero blokas [34, 41-43]. Jau buvo minéta,
kad nueinancios grupés radikalo stabilumas priklauso nuo jo pakaity. Kuo
labiau delokalizuotas nesuporuotas radikalo elektronas ir kuo labiau jis
uzdengtas pakaitais, tuo radikalas stabilesnis. Priklausomai nuo R-grupés
Sakotumo (grandinés perdavos konstanta mazéja tokia seka: tretinis
radikalas >> antrinis radikalas > pirminis radikalas. Si seka galioja ir R-grupe
pakeitus polimerine (oligomerine) pirmojo monomero grandine. Pagal
susidaranc¢io makroradikalo stabilumg polimerines grandines galima iSdéstyti
tokia seka: polimetakrilato >> polistireno = poliakrilato (1.5 schema) [44, 45].
Monomery tiekimo eiliSkumas, sintetinant kai kuriuos blokinius kopolimerus
RAFT metodu, néra svarbus, pvz., butilakrilatas sékmingai polimerizuojamas
nuo polistireno makroGPA ir atvirks¢iai — stirenas puikiai polimerizuojasi nuo
polibutilakrilato makroGPA [46]. Bet kokia seka galima gauti blokinius stireno
ir 4-vinilbenzilchlorido [47] bei natrio 2-akrilamido-2-metilpropansulfonato ir
natrio 3-akrilamido-3-metilbutanoato kopolimerus [48].

Apie antrojo bloko susidaryma galima spresti i§ MSC chromatogramy:
did¢jant antrojo monomero konversijai, makroGPA molekulinés masés
signalas pasistumia j didesniy molekuliniy masiy pus¢ [14, 49-54].

Gil¢jant monomero konversijai, didéja nutrukimo reakcijy santykine
dalis, tod¢l visiskai iSvengti ,,negyvy* grandiniy nejmanoma [55]. Literattiroje

yra duomeny apie RAFT GPA inaktyvavimg auksta temperattra (120°C), UV
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spinduliuote [30], sarmine terpe [56-58], oksiduojanciais junginiais [59, 60] ir
net ilgalaike dialize vandenyje [41]. Kartais molekuliniy siety
chromatogramose matoma mazesnés molekulinés masés polimero smailé,

priskiriama negyvybingoms pirmojo monomero bloko grandinéms.

Z o R

?
R1

1.5 schema. Tarpinio makroradikalo, prie kurio prisijunge polimetakrilato ir
poliakrilato blokai, skilimo galimybés

Gyvybingas makroGPA yra biitina, bet nepakankama salyga sékmingai
blokiniy kopolimery sintezei RAFT metodu. Problemy gali atsirasti tada, kada
abu blokai skiriasi savo poliSkumu ir tirpumu [19, 42, 61]. Paprastai blokinis
kopolimeras susidaro lengviau, jei tirpiklis yra geras abiems blokams. Kita
vertus, kartais blokinj kopolimera, be to, pasizymintj siauru MMP, pavyksta
gauti ir heterogeninémis sglygomis [62].

Paprastai antrojo monomero polimerizacija nuo pirmojo monomero
makroGPA vyksta sunkiau, jei pirmojo monomero blokas yra didelis (grandiné
ilga). Idomu pazyméti, kad nuo pirmojo monomero bloko ilgio daznai
priklauso ir antrojo monomero polimerizacijos greitis. Sis efektas dar néra
visai aiSkus, galima priezastis — skirtinga terpés klampa [63-66]. Didéjant
terpés klampai, sumazéja polimerizacijos reakcijy nutrikimo greic¢io konstanta
bei inicijavimo efektyvumas. Pirmasis i§ paminéty reiskiniy turéty paspartinti
polimerizacijg, 0 antrasis — létinti. Yra duomeny, kad polimerizacijg labiau
veikia inicijavimo efektyvumo sumazgjimas, dél kurio sumazéja radikaly
koncentracija.

RAFT polimerizacija yra perspektyvus gyvybingosios radikalinés

polimerizacijos metodas. Ji yra tinkama dideliam monomery ratui ir gali buti
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vykdoma gana Svelniose salygose. Tinkamo grandinés perdavos agento
pasirinkimas yra vienas 1§ svarbesniy veiksniy, lemianc¢iy RAFT
polimerizacijos rezultatus. Polimerizuojant RAFT metodu yra susintetintos

sudétingos struktiiros (architektiiros) polimerinés medziagos.

1.1.4. ATRP polimerizacijos ypatybés

Atomo perna$os radikalinés polimerizacijos (ATRP) sistemoje radikalai
susidaro organiniam halogenidui dalyvaujant grjztamame oksidacijos-
redukcijos procese su kintamo oksidacijos laipsnio metalo kompleksiniu
junginiu (1.6 schema) [3].

ATRP remiasi (pseudo)griztama halogeno atomo pernasa tarp
iniciatoriaus (R-X) arba augancCios grandinés galo (P,-X) ir kintamo
oksidacijos laipsnio metalo komplekso L,M{" [3]. Po pernasos susidaro
aktyvus radikalas, galintis prijungti monomerg, ir metalo kompleksas
L.M{Z*X, kuriame metalas yra jau aukstesniame oksidacijos laipsnyje. Proceso
greit] lemia polimerizacijos aktyvacijos (Kax) ir deaktyvacijos (Kgeaxt) greiciy
konstantos. ATRP polimerizacijos greitis yra pirmojo laipsnio pagal monomerg

ir iniciatoriy [3]:

[Mt”][
[Mtul]

R, =k, [PTIM]=k, K, [1], M] 1.2

kakt _ [P'][Mtprl]

- 7+ 1.3
kdeakt [PX][Mt ]

Cia K, =

Jeigu pradiné metalo, esanéio aukStesniame oksidacijos laipsnyje,

koncentracija M/ yra nepakankama, Kq verté biina didelé, ir tada gali vykti
daug pasaliniy reakcijy [67, 68]. Jeigu metalo koncentracija M/ " yra

pakankamai didelé, Ky sumazéja ir Kgear padidéja. Tokiu biidu nusistovi
pusiausvyra tarp dviejy oksidacijos laipsniy metalo jony koncentracijy,
palaikanti pastoviai maza radikaly koncentracijg ir uztikrinanti gyvybingosios

polimerizacijos vyksma.
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I. ATRP inicijavimas:

kakt

R—X + LM% R" + LaMi X

k deakt

k . +
P-X + LM —2% P; + LM X
kdeakt

II. ATRP grandinés augimo stadija:

R + M ——»= p-
n

Pn' + M —— p°
n+l

1.6 schema. ATRP mechanizmas: RX — organinis halogenidas; L, — ligandas;
MZ*, MZ — Zemesniame ir aukstesniame oksidacijos laipsnyje

esantis kintamo oksidacijos laipsnio metalo jonas; M -
monomeras; Py, Pn+1 — polimerinés grandinés, X —halogenas

Nuo ATRP iniciatoriaus priklauso auganéiyjy grandiniy kiekis. Jeigu
inicijavimo stadija greita, o nutrikimo reakcijy beveik néra, auganciyjy
grandiniy kiekis yra pastovus ir lygus pradinei iniciatoriaus koncentracijai.

ATRP iniciatoriai yra organiniai halogenidai (1.7 schema).

0O

o)
CHX, 0 &x J(O % o />rx
R

o)
COO "Na* /©/ \o X

1.7 schema. Organiniai halogenidai, naudojami ATRP inicijuoti

ATRP greitis yra proporcingas iniciatoriaus koncentracijai pirmuoju
laipsniu. Norint gauti numatytos molekulinés masés ir siauro MMP polimerus,

halogengrupé (X) turi greitai ir atrankiai migruoti tarp augancios grandinés ir
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kintamo oksidacijos laipsnio metalo. Parenkant iniciatoriy, taikomos trys
pagrindinés taisyklés [67]:

1.  tretinis halogenalkanas yra geresnis iniciatorius negu antrinis, o antrinis
— geresnis negu pirminis, nes tretiniai halogenalkanai sudaro
stabilesnius radikalus negu antriniai, ar tuo labiau negu pirminiai;

2. iniciatoriaus stabilizuojancias grupes, pagal jy gebéjimg stabilizuoti
susidarius; radikalg, galima iSdéstyti tokia seka: CN > C(O)R >
C(O)OR ~Ph>Cl >Me. Si seka patvirtina pirmaja taisykle: susida-
riusio radikalo nesuporuotas elektronas turi biti delokalizuotas, todeél
elektronoakceptoriniai pakaitai iniciatoriaus radikalg stabilizuoja;

3. halogenalkanus pagal C-X rySio stiprj galima iSdéstyti tokia seka: R-
Cl > R-Br > R-I. Taigi, chloralkanai yra maziau efektyviis iniciatoriai,
negu jodalkanai. Deja, jodalkany panaudojimas ATRP inicijuoti yra
ribotas, nes jie jautriis Sviesai, be to, linke skilti heterolitiSkai. Geriausi
iniciatoriai yra brom- ir chlordariniai.

Paprastai iniciatorius ir kintamo oksidacijos laipsnio metalo druska
parenkami taip, kad jy sudétyje biity tas pats halogenas, tafiau kartais
naudojama ir misri (turinti du halogenidus) inicijavimo sistema. MiSrioje
inicijavimo sistemoje R-Br/M-Cl didzioji dalis makromolekuliy uZsibaigia
C-Cl rysiu, nes Sis rySis yra stipresnis [68]. Tokiu atveju inicijavimo greitis
tampa dar didesniu uz grandinés augimo greit;. PMMA sintezei naudojant etil-
2-bromizobutirato/CuCl inicijavimo sistema, susintetintas siauresnio MMP
polimeras, negu naudojant etil-2-bromizobutirato/CuBr sistema.

ATRP katalizatorius yra kintamo oksidacijos laipsnio metalo (paprastai,
vario) jony ir organinio ligando kompleksas [68]. Vienvalendio vario jony
kompleksas veikia kaip polimerizacijos aktyvatorius, 0 dvivalenc¢io — Kkaip
deaktyvatorius. Katalizatorius yra vienas i§ svarbiausiy ATRP sistemos
komponenty, nulemiantis pusiausvyrg tarp ,snaudziancios® ir aktyvios
grandinés. Galima i$vardinti keleta biitiny salygy kintamo oksidacijos laipsnio
metalams, kad jie galéty buti tinkami kaip ATRP katalizatoriai [68]:

1. metalas turi turéti du stabilius oksidacijos laipsnius, kurie skirtysi vienu

elektronu;
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2. metalo jonas turi biiti linkes sudaryti rySj su halogenais;
3. ligandai turi stipriai kompleksuoti abiejuose oksidacijos laipsniuose
esancius metalo jonus.

Vario druskos yra lengvai prieinamos ir pigios. Pirmg karta ATRP buvo
atlikta, naudojant vario halogenidy ir 2,2’-bipiridino (Bpy) kompleksg [69, 70].
Be Bpy, naudojami ir Sakoti polidentatiniai junginiai, turintys aminogrupiy.
Ligandai soliubilizuoja Cu jonus organinéje terpéje; nuo jy priklauso Cu jony

oksidacijos-redukcijos potencialo vertés [71, 72] bei halogenofiliskumas [73].

Q0 LT UQ

/\

1.8 schema. Tipiniai ATRP ligandai

Ligandy aktyvumas priklauso nuo koordinuojanc¢iy aminogrupiy
skai¢iaus: kuo jy daugiau, tuo koordinacija stipresné. Ligandy aktyvumas
priklauso ir nuo jy struktiros: aktyvesni cikling struktiirg arba aminogrupiy
tiltelius turintys ligandai.

ATRP galima vykdyti tieck maséje, tiek ir tirpaluose, o taip pat ir
heterogeninése sistemose (emulsijose, suspensijose). Gali biiti naudojami
jvairts tirpikliai — benzenas, toluenas, anizolas, difenileteris, etilacetatas,
acetonas, dimetilformamidas, jvairtis alkoholiai, vanduo ir kt.

Labai svarbiis rodikliai, nusakantys ATRP galimybes, yra aktyvacijos ir
deaktyvacijos greiCio konstantos Kg If Kgear. Buvo iStirta vario komplekso
stechiometrijos, tirpiklio poliSkumo ir kity parametry jtaka Cu(I)-Bpy
katalitinei sistemai 35°C temperatiroje [74]. Naudojant Cu'(Bpy),'Br
kompleksa mazai poliniuose tirpikliuose, aktyvacijos greitis buvo nedidelis.
DidZiausios aktyvacijos grei¢io konstantos vertés buvo pasiektos acetonitrilo
tirpale, o taip pat acetonitrilo ir vandens miSinyje, esant moliniam komplekso
komponenty santykiui Bpy : CuBr = 2 : 1. Polin¢je terp¢je (acetonitrile arba

acetonitrilo ir vandens miSinyje) Br™ anijonas yra stabilus ir gerai tirpus, todél
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susidaro Cu(Bpy), Br  kompleksai. Maziau poliniuose tirpikliuose Br  yra
destabilizuotas, todél jo rySys su vienvalendio vario jonais yra Zymiai
patvaresnis, ir susidaro Cu(Bpy), CuBr® struktiros kompleksai. Tirpikliu
naudojant tetraetilenglikolio dimetileterj, didziausia aktyvacijos greicio
konstantos verté pasickiama, esant Bpy : Cu™ = 1 : 1. Manoma [74], kad
tetraetilenglikolio dimetileteris komplekse pakei¢ia vieng Bpy molekule, ir
vario kompleksas tampa maziau reaktingu. Idéjus daugiau tetraetilenglikolio
dimetileterio, polimerizacijos aktyvacijos grei¢io konstanta sumazéja.
Nustatyta, kad ATRP vyksta greiciau, jei tirpikliu naudojamas vanduo
arba vandens ir organinio tirpiklio miSiniai [73, 75]. Vanduo geriau
soliubilizuoja dvivalent] varj, negu vienvalentj, tode¢l, vykstant mainy reakcijai,
vandens molekulés iS§stumia halogeno jonus; soliubilizuotas dvivalencio vario
kompleksas nelinkes redukuotis iki vienvalencio vario komplekso, galincio
aktyvuoti ,,snaudzian¢ig” granding. Naudojant papildomus vario (II)
halogenidy kiekius, papildomai jvedant organiniy arba neorganiniy halogenidy
ir reakcija vykdant vandens ir organinio tirpiklio misiniuose, dvivalencio vario
komplekso suardymag galima sumazinti iki minimumo. Taip padidinama
deaktyvacijos grei¢io konstanta, sumazéja bendras ATRP polimerizacijos

greitis, ir polimerizacija valdoma geriau.

1.1.5. Jonines ir polieterines grupes turinciy monomery ATRP

ATRP bidu sékmingai polimerizuojami labai jvairlis monomerai:
stirenas ir jo dariniai, (met)akrilatai, (met)akrilamidai, akrilnitrilas ir kt. [76].
Jei néra pasaliniy reakcijy, polimerizacijos greitis priklauso nuo pusiausvyros
konstantos (Kyus = Ka/Keeat), kurios verté yra savita kiekvienam monomerui,
jei polimerizacija vykdoma tose paciose salygose (tas pats iniciatorius,
ligandas, tirpiklis ir pan.). Jei Kgs vert¢ maza, ATRP procesas yra létas, ir
atvirkSciai, jei Kpys verté didelé, susidaro daug radikaly ir polimerizacija yra
greita [76]. Kyys verté yra mazesné akrilatams negu metakrilatams ir priklauso
nuo monomero pakaity: CN > Ph > C(O)OR > C(O)NR, > COC(O)R [76].
Biutent, dél didelés Ky, vertés ir pakankamai lengvos ,,snaudzian¢iy® grandiniy

aktyvacijos, metakrilo monomery ATRP vyksta gana lengvai. Bene labiausiai
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istirta MMA ATRP polimerizacija. Zinoma, kad geriausi $ios polimerizacijos
iniciatoriai yra sulfonilchloridas [77] ir 2-brompropionnitrilas [78].

Monomerai, kuriuose yra karboksigrupiy, ATRP Kkatalizatorius ardo,
kadangi dél karboksigrupiy pertekliaus kintamo oksidacijos laipsnio metalo
jonai lengviau kompleksuojasi su monomero karboksigrupémis negu Su
atrankiais ligandais [79, 80]. Nepageidaujamo kompleksavimo galima i$vengti,
jeigu riigStinis monomeras naudojamas druskos formoje, o polimerizacijos
terpés pH verté yra didesné kaip 8. Kita galimybé — vietoje riigstiniy
monomery naudoti lengvai skylan€ius jy esterius, pvz., trimetilsililmetakrilata,
t-butilmetakrilatg, tetrahidropiranilmetakrilatag ar benzilmetakrilatga [81-85],
kuriy grandys po polimerizacijos gali biiti kiekybiSkai hidrolizuojamos iki
rigStiniy grupiy.

Katijoniniai monomerai dazniausiai polimerizuojami vandenyje arba
vandens ir organiniy tirpikliy miSiniuose, todél ¢ia lieka tos pacios problemos,
kurios buidingos ATRP vandeninéje terpéje [86-89].

Yra duomeny [88, 90], kad ATRP greitis padidéja, polimerizuojant
monomerus, turinius polieteriniy grupiy. Buvo palyginti PEO;QMEMA ir
alkilmetakrilato polimerizacijos greiciai ir nustatyta, kad spar€iau vyksta
PEO,,MEMA polimerizacija: vienos valandos bégyje pasiekta 90 %
PEO;,,MEMA konversija, kai tuo tarpu per ta patj laika pasiekta tik 35 %
MMA konversija [91]. Sis efektas siejamas su konkuruojanéiu polietilenoksido
grandziy ir ATRP ligando kompleksavimusi su vario jonais. PEO rySiai su
kompleksadariu buvo patvirtinti naudojant 'H BMR spektroskopija: i
dietilenglikolj pridéjus vario bromido ir ligando komplekso, ‘*H BMR spektrai
toluene-dg pakito — pasikeité ligando protony cheminiai poslinkiai.

Manoma, kad ATRP polimerizacijai gali daryti jtakg ir katalizatoriaus
koordinacija su kai kuriais monomerais — 2-(dietilamino)etilmetakrilatu [92] ar
tetrahidrofurfurilmetakrilatu [93].

Taigi, ATRP yra perspektyvus gyvybingosios radikalinés
polimerizacijos metodas. Metodas jautrus monomery bei tirpiklio cheminei

sudéciai, ypac, jeigu jie gali sudaryti kompleksus su vario jonais. ATRP yra
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tinkamas metodas Kkatijoniniy monomery polimerizacijai, todél jj galima

naudoti sudétingos struktiiros katijoniniy makromolekuliy sintezei.

2.1. MAKROMONOMERU POLIMERIZACIJOS YPATUMALI

1.2.1. Radikaliné makromonomery polimerizacija

Makromonomerais (MM) vadinami polimeriniai arba oligomeriniai
junginiai, grandinés gale turintys dvigubgjj ry$j. Dazniausiai tai yra
poli(met)akrilatai, polistirenas arba polietilenoksidas (PEO), turintieji galines
metakriloil- arba vinilbenzilgrupes [94-97].

MM polimerizacija turi savo ypatumy:

v' jau pradinis polimerizacijos mi$inys yra klampus;

v’ dvigubyjy rySiy koncentracija maza;

v’ augancio radikalo ir MM sgveika labiau panasi j polimer-polimering

sgveika, negu ] polimero ir monomero sgveika;

v' aktyvaus centro aplinkoje didelis Soniniy grandiniy tankis.

Visi Sie ypatumai leidzia manyti, kad MM polimerizacija gali stipriai
priklausyti nuo polimerizuojamo miSinio terpés klampos. MM polimerizacija
yra panasi j mazamolekuliy monomery polimerizacija gelio efekto stadijoje. Si
stadija pasiekiama esant giliai monomero konversijai koncentruotuose
tirpaluose (arba maséje), kai dél didelés polimero koncentracijos padidéja
reakcijos misinio klampa ir sumazéja augancio radikalo judrumas. Gelio efekta
sukelia sumazéjusi nutrikimo reakcijos grei¢io konstanta (k,); augimo
reakcijos greicio konstanta (k,) tuo metu iSlieka beveik nepakitusi. Gelio efekto
metu ima sparciai didéti polimerizacijos reakcijos greitis (R,), susidarancio
polimero polimerizacijos laipsnis (PL), o tuo paciu, ir vidutiné molekuliné
masé (M, My,).

Makromonomerus polimerizuojant jvairiose terpése, tame tarpe, ir
koncentruotuose tirpaluose, konversijos nuo laiko priklausomybése
autopagreitéjimo nestebima. Tai nesunku paaiskinti: jau nuo pat MM
polimerizacijos pradzios sistema yra gelio efekto biisenoje [97].

Didinant MM koncentracija polimerizacijos miSinyje, paprastai PL

sparciai didéja, taciau, pasiekus tam tikra MM koncentracija, PL Kkitimas
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sulétéja [97]. Tai siejama su konkre¢iy MM savybémis, pvz., polistireno MM
per¢jimu | stikliSkaji biivi polimerizacijos terp¢je.

Naudojant EPR spektroskopija buvo nustatyta i§ MM gauto
makroradikalo koncentracija, jo gyvavimo trukmé ir struktira [97-101].
Makroradikaly, gauty i$ skirtingos molekulinés masés (M, = 4400 ir 12400)
MM, turin¢iy galines metakriloilgrupes, EPR spektrai yra panaSts [101].
Taciau jie skiriasi nuo MM, besibaigian¢iy galinémis vinilbenzilgrupémis,
EPR spektry [97]. Kadangi i§ MM gauty makroradikaly gyvavimo trukmé
ilgesné, negu i§ jprasty monomery gauty makroradikaly, tai efektyvioji i§ MM
gauty makroradikaly koncentracija reakcijos terpéje yra didesné [97]. Taigi,
didesne¢ i§ MM gauty makroradikaly koncentracija lemia didelé reakcijos
terpés klampa bei sakota makroradikalo struktiira [100].

Kaip ir mazamolekuliams monomerams, kai polimerizacija yra
pastovioje busenoje, MM radikalinés polimerizacijos greiCio (Rp) iSraiSka
uzrasoma taip [3]:

k
R, = (5 )IMMY(F k)0 (14)
n
¢ia K, Kn, ki — atitinkamai augimo, nutriikimo ir iniciatoriaus skilimo greiio
konstantos; f — inicijavimo efektyvumas; [MM]; ir [I]; — MM ir iniciatoriaus
koncentracija tam tikru laiko momentu t; 5, y — reakcijos laipsnis pagal MM ir

l.

Paprastai mazamolekuliy monomery polimerizacijoje f~=1. MM
polimerizacijoje dazniausiai f> 1 [102], ir tai siejama su didele
polimerizacijos terpés klampa. Esant didelei klampai, sumaz¢ja nutriikimo
reakcijy galimybé, todél padidéja santykis kp/knm.

MM polimerizacijos reakcijos laipsnis pagal I gali buti kintantis [102].
Esant mazai pradinei MM koncentracijai reakcijos miSinyje arba jei jo PL
mazas, y~ 0,5, kadangi tuo metu bimolekulinis nutriikimas vyksta lengvai.
Esant didesnei pradinei MM koncentracijai reakcijos miSinyje arba esant
dideliam MM PL, y < 0,5, nes bimolekulinis nutriikimas vyksta sunkiau. Be to,

didéjant polimerizacijos terpés klampai, gali stipréti ,,gardelés” efektas, kurio
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déka vis daugiau ir daugiau pirminiy radikaly yra inaktyvuojama (maZéja f).
Reakcijos laipsnio pagal iniciatoriy kitimas reakcijos eigoje yra budinga MM
polimerizacijos ypatybé [102].

Tiriant MM, sudaryty 1§ sindiotaktinio arba izotaktinio PMMA,
besibaigian¢iy vinilbenzilgrupe, polimerizacija, nustatyta, kad k, ir k, vertés
yra daug didesnés izotaktiniam makromonomerui [3]. Toks nelauktas efektas
buvo paaiskintas didesniu izotaktinio MM segmenty judrumu, o tai dar karta
patvirtina terpés klampos svarbg MM polimerizacijoje.

Inicijavimo efektyvumas (f) priklauso nuo terpés klampos, todél ir nuo
MM koncentracijos: ja didinant, maz¢ja pirminiy radikaly judrumas ir didé¢ja jy
rekombinavimo tikimybé. Tai vadinama ,gardelés arba pirminio
rekombinavimo efektu [99, 102, 103]. MM polimerizacijos metu pirminiai
radikalai gali rekombinuoti gana lengvai, nes dvigubyjy rySiy koncentracija
makromonomeruose maza. O §tai dviejy 1§ MM gauty auganc¢iy makroradikaly
rekombinavimo reakcijos vyksta sunkiai. Dél Sakotos augancio makroradikalo
struktiros jOo reaktingumas dazniausiai yra daug mazesnis, lyginant su
mazamolekuliais radikalais.

Buvo tirta polistireno MM molekulinés masés jtaka jo polimerizacijai
[97]. Buvo nustatyta, kad MM molekuling mase padidinus nuo 4400 iki 4980,
kp verté sumazéjo nuo 22 iki 4,8 I'mol™s™?, k, verté sumazéjo nuo 8400 iki
1300 I-mol™s™, o ky/k,"* santykis pakito nuo 0,24 iki 0,13. Kita vertus, R, ir
PL vertés makromonomerui gali buti ir didesnés, negu mazamolekuliams
monomerams. Pvz., polimerizuojant PEO metakrilatus nustatyta [104], kad
ko/k,"”* santykis PEOs;MEMA yra didesnis, negu PEOsMEMA. §j rezultata
lemia Sakota makroradikalo struktira: 1§ vienos pusés, ji apsaugo
makroradikalg nuo nutrikimo reakcijy, 1§ kitos pusés — létina polimerizacija;
kuris 18 $iy veiksniy dominuos, tas ir nulems, kokios bus R, vertés.

Buvo palyginti MMA ir MM, besibaigiancio metakriloilgrupe,
polimerizacijos rezultatai [97] (1.1 lentelé). MM K, vertés buvo ~20, o kj vertés
net ~140-17 000 karty maZesnés negu MMA. Sie rezultatai aiskinami, akcen-
tuojant terpés klampa, Sakotag makroradikalo struktiirg ir erdvinius trukdzius

reakcijoms vykti.
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1.1 lentele. MMA ir polistireninio MM, besibaigiancio metakriloilgrupe,
radikalinés polimerizacijos rezultatai

[M], Kp, ko107, Ry 10°,
Monomeras mol-1* I'mol™s™  I'mol™s?  mol1™s? PL
0,220 515 26 000 6,4 39
MMA? 0,148 515 26 000 3,3 20
0,037 515 26 000 11 7
0,220 28 1,5 21,0 590
MM® 0,114 25 25 3,5 47
0,037 30 190 0,58 5

# duomenys i3 [105] ir [106]
® duomenys [99]

Kaip zinoma, R, ir PL vertés priklauso nuo K, ir k, ver¢iy. Kai MM
koncentracija 0,037 mol-1™, jo Rp ir PL vertés yra mazesnés negu MMA atveju,
nes terpés klampa yra dar maza ir mazai lemia k, (1.1 lentel¢). Esant
didesnéms MM koncentracijoms, jo polimerizacijos greitis ir polimerizacijos
laipsnis yra didesni uz MMA polimerizacijos greitj ir laipsnj, nes, didinant
MM koncentracija, k, verté labai sumazéja. Reikia atkreipti démesj, kad MM
k, verté, lyginant su atitinkamu MMA rodikliu, yra labai maza net ir labai
prakiestame tirpale. MMA atveju k, ir k, vertés visai nepriklauso nuo
monomero koncentracijos.

K. Ito su bendradarbiais tyrinéjo amfifiliniy PEO makromonomery,
kuriuose yra vinilbenzil- arba metakriloil- galinés grupés, homopolimerizacija
deuteruotame vandenyje (D,0) ir deuteruotame benzene [100, 107-110]. Jie
pastebejo, kad MM k, verté benzene yra artima stireno K, vertei maséje, o D,0
ji yra ~30-50 karty didesné negu benzene. MM k,, verté nelabai priklauso nuo
to, ar polimerizuojama vandenyje, ar benzene. PEO makromonomero,
besibaigiancio vinilbenzilgrupe (PEO4sVB), R,= 210- 10° mol-1"-s™ vandenyje
ir tik 3,9-10° mol-1™"s™ benzene, kai tuo tarpu stirenui $ie rodikliai gana artimi:
Ry = 940-10° mol-1"™-s™ maséje [111] ir 500-10° mol-1™*-s™ vandenyje [111].
Padaryta iSvada, kad vandenyje MM sudaro miceles, ir tai padidina MM
dvigubyjy rysiy lokalig koncentracija. Be to, ilginant alifatinj intarpa tarp
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vinilbenzilgrupés ir PEO grandinés, makromonomeras tampa labiau
hidrofobiniu ir dar tvarkingiau iSsidésto miceléje, todél k, verté didéja [109,
110, 112].

Buvo pasiiilyta , tikrasias“ amfifiliniy MM Ky it Ky, vertes apskaiciuoti
naudojant matematines iSraiskas, j kurias jeina micelés skersmuo [108]:

I(p = kp,m /¢m

kn = kn,m /¢m (15)

¢ia Kpm, Knm ir K, Kk, — atitinkamai ,,micelinés“ ir jpastinés radikalinés
polimerizacijos augimo ir nutrikimo greiio konstantos, ¢, — miceliy
skersmuo. Buvo nustatyta, kad ,,micelinéje radikalinéje polimerizacijoje Kym =
120 mol-1*-st ir Knm = 590 mol-1*s?. Sios vertés yra mazesnés negu K, ir Kk,
vertés, nustatytos i$ tiesioginiy EPR spektroskopijos matavimy, ir jos néra
pastovios, nes atvirkS¢iai proporcingos miceliy skersmeniui. Be to, buvo
nustatyta, kad MM PL paprastai yra kelis kartus didesnis negu micelés
agregacijos laipsnis [109, 113]. Tai rodo, kad polimerizacija vyksta ne vienos
micelés rémuose, polimerizacijos metu micelés persitvarko, susilieja. Kita
vertus, §j neatitikimg galéjo lemti ir temperatiiros skirtumai: statinés $viesos
sklaidos matavimai buvo atlikti 25°C, o polimerizacija — 60°C temperattroje.

Statinés Sviesos sklaidos metodu buvo nustatyti miceliy matmenys
[109], o fluorimetriniais tyrimais — jvertintas PEO MM hidrofobiniy ir
hidrofiliniy daliy iSsidéstymas micelése [112]. Hidrofobinés vinilbenzil- arba
metakriloilgrupés sudaro hidrofobinj miceliy branduol;. PEO makromonomero,
besibaigiancio vinilbenzilgrupe, Kriziné miceliy susidarymo koncentracija yra
nuo 1,8-107 iki 7,1-10" M, molekuliy skaiGius micelése siekia nuo 19 iki 1800
[110]. Taigi polimerai, turintieji Sonines PEO grandines, vandenyje
micelizuojasi [107]. Bitent micelizacija ir aiSkinamas PEO Sonines grandines
turin¢iy MM (ko)polimerizacijos grei¢io vandenyje padidéjimas [97, 104, 110,
115-117].
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1.2.2. Makromonomery santykinis aktyvumas kopolimerizacijoje

Jau prie§ 25 metus pasirodé pirmasis straipsnis, kuriame nagrinéjamas
amfifiliniy PEO makromonomery aktyvumas kopolimerizacijoje [118]. Jame
pateikti  vinilbenzil-  ir  metakriloilgrupémis  besibaigian¢iy = PEO
makromonomery kopolimerizacijos su stirenu tyrimo duomenys. Kai
etilenoksido (EO) grandziy polimerizacijos laipsnis nedidelis (n =1, 2, 3), PEO
metakrilaty ir stireno kopolimerizacija yra artima azeotropinei. PEO MM
molekuling mas¢ padidinus (n=35, 62), jo santykinis aktyvumas
kopolimerizacijoje sumazéja. Nustacius, kad PEO MM aktyvumas
kopolimerizacijoje priklauso nuo jo molekulinés masés, suabejota, ar tai
galima paaiskinti tik erdviniais trukdZiais, kurie atsiranda prie Sakoto augancio
makroradikalo jungiantis MM [118]. Nustatyta, kad Sio MM Kk, verté lygi
10 I'mol™+s™*, o kopolimerizacijos aktyvacijos energija yra 20-40 kJ-mol™. Tai
liudija, kad polimerizacijos greit] limituoja naujy cheminiy rysiy susidarymas,
o ne fiziniai reiSkiniai, tame tarpe, difuzija. Padaryta prielaida, kad MM
aktyvumas kopolimerizacijoje gali priklausyti nuo vadinamojo Kkinetinio
iSskirtojo tiirio [119]: augancio makroradikalo ir MM segmentai negali laisvai
patekti | vienas kito vietg, todél sumazéja makroradikalui ir MM priklausanciy
aktyviy viety (dvigubyjy rySiy ir aktyviyjy centry) tarpusavio susidiirimo
tikimybé [119].

Istyrus PEOsMEMA ir PEO;EMA kopolimerizacija su MAR arba su
natrio stirensulfonatu (NaSS) DMSO-dg [120] nustatyta, kad komonomery
santykiniy aktyvumy r vertés labai maZai priklauso nuo PEO grandinés ilgio:
reeogmema = 0,98 ir  rwar=0,75;  Tpeosema=1,02  ir  ryar =0,71;
[PEOSMEMA = 0,50 ir ryass = 0,70; IPEOLEMA = 0,63 ir ryag = 0,71. Cia pateiktos r
vertés Siek tiek skiriasi nuo kitame darbe [121] gauty PEOsMEMA ir MAR
santykiniy aktyvumy (0,98 < rPEOSMEMA < 1,18 ir 0,97 <ryar < 1,25), taciau
tokj skirtumg galéjo lemti kita kopolimerizacijos terpé (D,0). PEOsMEMA ir
PEO;EMA santykinis aktyvumas kopolimerizacijoje su vienu ir tuo paciu
monomeru skiriasi mazai, ir tai visiSkai suprantama, nes $§iy makromonomery

molekuliniy masiy skirtumas nezymus. Akrilnitrilo (AN) santykinis aktyvumas
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mazai priklauso nuo to, ar jis kopolimerizuojamas su PEOgMEMA [122]

(rpEogMEMAzl,SS ir ray =0,38), ar su alkilmetakrilatais [123]. O stai AN

kopolimerizuojant su PEO,;MEMA, | kopolimerg jeina Zymiai maziau MM
grandziy negu jo buvo monomery misinyje [122]. Kopolimerizacijoje su AN
PEOgMEMA yra aktyvesnis negu PEO,;MEMA. Makromonomery santykinio
aktyvumo kopolimerizacijoje mazéjima ilgéjant PEO grandinei nustaté ir kiti
autoriai, tyrinéj¢ jvairios molekulinés masés PEO,MEMA (n = 5, 9, 21) ir
PEO,,MEA (m = 10, 20, 40) kopolimerizacijg [124].

Tiriant PEO,sMEMA,  laurilmetakrilato  (LMA) ir  MAR
terpolimerizacija THF nustatyta [125], kad didelé MAR ir PEO,;MEMA
konversija gaunama tada, kai pradiniame terpolimerizacijos miSinyje yra daug
LMA. Si tendencija paaiskinta geru augandio makroradikalo, PEO,3sMEMA ir
MAR tirpumu daug LMA turincioje terpé¢je.

Apskaiciavus PEO,sMEMA, LMA ir MAR monomery pory santykinius
aktyvumus terpolimerizacijoje paaiskéjo, kad PEO;3sMEMA aktyviai reaguoja
su MAR besibaigianciu auganciu makroradikalu, tac¢iau negali prisijungti prie
makroradikalo, besibaigian¢io MM grandimi (ryar = 0,6-0,9, lPEO,MEMA = 0)
[125]. Labai panasiai elgiasi ir LMA-PEO,MEMA pora: rwa = 1,23,
lpE0,MEMA = 0. Buvo padaryta iSvada, kad MAR-LMA-PEO,;sMEMA

terpolimerg sudaro MAR ir LMA grandZiy blokai, kurie yra atskirti pavienémis
PEO,;MEMA grandimis. Autoriai neaiSkina PEO»3MEMA  inertiSkumo
auganc¢io makroradikalo, besibaigian¢io MM grandimi, atZvilgiu, tac¢iau galima
numatyti, kad tokj elgesj lemia erdviskai sunkus MM ir Sakoto makroradikalo
kontaktas.

Zinoma [126], kad PEO dariniai ir polistirenas yra termodinamiskai
nesuderinami ir pasizymi skirtingu tirpumu jvairiuose tirpikliuose. Buvo
tiriama dviejy makromonomery, Vinilbenzilgrupe besibaigianc¢io polistireno
(PSMM, M,, = 2300), ir PEO1;3MEMA kopolimerizacija [127, 128]. Stireno ir
MMA santykiniai aktyvumai artimi  (r¢=0,52 ir rywa=0,46), o0
makromonomery r vertés priklauso nuo tirpiklio: benzene rpsym = 2,16,

IPEO;13MEMA = 0,02; dioksane  rpgum = 0,02, IPEO;13MEMA = 2,20, DMF
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resum = 0,01, Tpeo, ,vema = 1,80.  Benzene PSMM  tirpumas geras, o
PEO;;sMEMA — Zymiai prastesnis, todél pradinéje kopolimerizacijos stadijoje
prie auganCio makroradikalo lengviau prisijungia PSMM. Augantis
makroradikalas, turintis daugiau PSMM grandZiy, yra termodinamiskai labiau
suderinamas su PSMM, tod¢l PSMM prisijungia lengviau ir jo santykinis
aktyvumas didesnis. Dioksanas ir DMF geriau tirpina PEO;;3sMEMA, todél ir
jo r vertés Siuose tirpikliuose didesnés. Taigi, makromonomery santykinius
aktyvumus gali lemti jy tirpumai reakcijos terpé¢je.

PEO makromonomery kopolimerizacijai jtakos gali turéti jvairios
sgveikos su reakcijos terpés komponentais. Pastebéta, kad PEO MM
kopolimerizuojant su maleino rtgsties anhidridu (MRA) [129], MM santykinis
aktyvumas mazéja, didinant jo molekuling mase. Tai aiSkinama ne tik
padidéjusiais erdviniais trukdziais, bet ir sustipréjusia donor-akceptorine
sgveika tarp MRA ir EO deguonies atomy. MRA yra elektrony akceptorius ir
lengvai kompleksuojasi su elektrony donorais, taciau tokig saveika gali
susilpninti konkuruojantis elektronodonoriniy grupiy turintis tirpiklis, pvz.,
tretinis aminas. Toks aiSkinimas kelia kai kuriy abejoniy, nes eteriniai
deguonies atomai PEO grandinése pasizymi silpnomis donorinémis savybémis,
todel jy saveika su MRA turéty biti silpna ir vargu ar galéty turéti didelés
jtakos r vertéms.

Kopolimerizuojant PEO makromonomera, besibaigiant]
vinilbenzilgrupe, su N-fenilmaleimidu jvairiuose tirpikliuose (benzene,
vandenyje, THF, THF ir vandens miSinyje), susidaro jvairios sudéties
kopolimerai [115]. Manoma, kad kopolimero sudétj lemia tokie faktoriai: 1)
savita kiekvieno monomero sgveika su tirpikliu; 2) donor-akceptoriné saveika
tarp MM ir N-fenilmaleimido; 3) augancio makroradikalo sgveika su
monomerais ir tirpikliu; 4) vandenilinis rySis tarp MM galinés hidroksigrupés

ir N-fenilmaleimido tretinio amino.

1.2.3. Kopolimery, gauty \§ makromonomery, mikrostruktiira

Pastaruoju metu padaug€jo publikacijy, kuriose nagrinéjami MM

(ko)polimerizacijos ypatumai. Naudojant vadinamajj ,,makromonomery“ (arba
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dar kitaip — ,,skiepijimo per®) metods, galima gauti cilindrinius molekulinius
SepeCius — makromolekules, turin€ias tanky Soniniy grandiniy ,,miska®.
,Makromonomery“ metodas jprastinéje radikalinéje polimerizacijoje turi visg
eile trikumy: platus gaunamy polimery MMP, didelé¢ kopolimery sudéties

sklaida, Soninés grandinés iSilgai makromolekulés iSsidésCiusios netolygiai

(1.9 schema).
‘i{ toligus Sonini grandinm
A in”gT;"ﬁLr iSsidéstymas isilgai
makromolekulés

netoligus Soninf grandiniu
B %@g“b‘}é“%‘fﬁlfﬂy 15sidéstymas 15ilgai

malromolelolés

1.9 schema. Soniniy grandiniy issidéstymo isilgai makromolekulés biidai [130]

Kai kuriuos ,,makromonomery“ metodo trilkumus galima paSalinti
naudojant gyvybingosios radikalinés polimerizacijos metodus. Soniniy
grandiniy iSsidéstymo makromolekulése tvarka priklauso nuo MM ir
mazamolekulio komonomero santykiniy aktyvumy (rym ir ry) veréiy. Savo
ruoztu, santykiniai aktyvumai priklauso ne tik nuo komonomery
(met)akriloilgrupiy reaktingumo, bet ir nuo terpés cheminés prigimties,
klampos, o taip pat MM ir augancio makroradikalo sgveikos. Daugiausia
darby, skirty Sepetiniy makromolekuliy mikrostruktiirai palyginti, atlikta
naudojant gyvybingaja radikaling polimerizacijag ATRP.

Buvo tirta poli(3-hidroksibutirato) metakrilato (PHBMA, M, = 2010) ir
MMA jprastiné radikaliné ir ATRP kopolimerizacija [131]. Analizuojant
molekulinés masés kitimg molekuliniy siety chromatografijos metodu
nustatyta, kad polimerizacijoje eigoje abiem atvejais mazéjo MM smailé ir
didéjo kopolimerui priskiriama Smail¢, t.y. MM buvo sunaudojamas jam
jsiterpiant | kopolimero granding. ATRP kopolimerizacijoje kopolimero
molekuliné masé didé¢jo proporcingai monomery konversijai, be to,
molekulinés masés sklaida buvo gana maza (M,,/M, < 1,2). Tai rodo, kad visy

polimeriniy grandiniy augimo trukmé buvo beveik vienoda, o tai yra vienas i§
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gyvybingosios radikalinés polimerizacijos pozymiy. Vykdant JRP, jau po 2
reakcijos valandy chromatogramoje stebima didelés molekulinés masés
kopolimero smailé. Reakcijg vykdant 24 val., §i smailé iSplatéja, taciau kartu
padidéja ir mazamolekulé ,,uodega®, kuri atsiranda, matomai, dél perdavos ir
nutriikimo reakcijy. Santykiniai monomery aktyvumai buvo apskaiciuoti pagal
Mayo-Lewis lygti, taikant supaprastinta V. Jaacks metoda [132]. Pagal §j
metoda kopolimerizacijai naudojamas toks monomery misinys, kuriame yra tik
1,0 mol % MM. Nustacius, kad ATRP kopolimerizacijoje ryma = 0,52 = 0,14,
MM santykinis aktyvumas jvertintas kaip atvirkscias jam dydis, t.y. 1/ryma =
1,90. Vykdant to paties MM ir MMA ]RP, rywa=0,59+0,09, 0 1/ryma
=1,70. Nors abiem atvejais MMA santykiniy aktyvumy vertés yra artimos,
tatiau jos yra maZesnés negu nustatytos K. Matyjaszewski grupéje,
kopolimerizuojant MMA su didesnés molekulinés masés PHBMA (M, =
2800): ryma = 1,09 +0,02; 1/rpyma = 0,91 (JRP); rpmma = 0,57 £ 0,02; 1/ryma =
1,75 (ATRP) [133]. Pastarajame darbe pateikta visa makromonomery 1/ryma
verciy seka, gauta vykdant ATRP ir [RP. Aptariant rezultatus konstatuojama,
kad MM kopolimerizacijag IRP salygomis lemia terpés klampa bei augancio
Sakoto makroradikalo struktiira. Vykdant IRP, makromolekulé¢ susidaro per
keleta sekundZiy, monomero jungimosi prie augancio makroradikalo daznis
matuojamas milisekundémis, ir ¢ia privalumy turi judresnis mazamolekulis
monomeras [133]. GRP metu polimero makromolekulés auga tol, kol vyksta
reakcija (dazniausiai, valandas). Siuo atveju mazamolekulio monomero ir MM
jungimosi prie augan¢io makroradikalo daznis matuojamas sekundémis arba
minutémis, tod¢l daugiau galimybiy, kad augancio makroradikalo aktyvyji
centrg pasieks ir MM, be to, jgij¢s prisijungimui tinkama konformacija.
Teigiama [131], kad ATRP biidu gauto kopolimero mikrostruktiira
priklauso nuo MM ir mazamolekulio monomero molinio santykio (1.2 lentel¢).
Kai kopolimerizacijos miSinyje yra 0,96-2,8 mol% MM, Soniniy grandiniy
tankis didesnis kopolimero makromolekulés pradzioje, kai 4,6-6,5 mol% —
tolygus visoje kopolimero grandinéje, 0 kai 9,0 mol% - didesnis

makromolekulés gale. Daroma i$vada, kad, didinant PHBMA dalj pradiniame
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misinyje, MM aktyvumas kopolimerizacijoje maz¢ja. Tai galima paaiskinti
MM grandinés ir auganc¢io makroradikalo termodinaminiu nesuderinamumu, o
taip pat MM ir makroradikalo grandiniy jsiskverbimo ] vienas kito tiirj laipsnio

sumazéjimu [134].

1.2 lentelé. Tikétina Sepetinio (cilindrinio)polimero, gauto ATRP biidu,
mikrostruktiira [131]

PHBMA kiekis pradiniame miSinyje, Skiepytojo kopolimero mikrostruktiira
mol%
0,96-2,8 L1 I
I | I

4665 L L L

9.0 | J|'|'|l|l|'|'|

1.3 lentelé. rywa it Lryma vertés MMA ir PDMSMA kopolimerizacijoje

Polimerizacijos

metodas s’ Unava
IRP 2,98 [130]; 2,00 [135] 0,34 [130]; 0,5 [135]
— 1,37 [130]; 1,24 [130, 133]; 0,73 [130]; 0,81 [130, 133];
1,34 [135]; 1,17 [133] 0,75 [137]; 0,85 [133]
RAFT 1,70 [130]; 1,49 [130] 0,59 [130]; 0,67 [130]

V. Jaacks metodu nustatyta [132], pradiniame monomery miSinyje esant
5 mol % MM

Buvo istirta MMA ir poli(dimetilsiloksano) metakrilato (PDMSMA, M,
= 2370) kopolimerizacija [RP, ATRP ir RAFT salygomis [130, 133, 135].
Nustatyta, kad 1/ryma verté IRP yra Zymiai mazesné uz vienetg (1.3 lentelé)
Pradingje kopolimerizacijos stadijoje susidaranciose makromolekulése yra
daug MMA ir mazai MM grandziy, ir tai aiSkinama tiek mazu MM judriu
klampioje terp¢je, tiek termodinaminiu nesuderinamumu tarp organinio
monomero MMA ir ilgg silicio organing granding turinéio MM. Vélesnése
kopolimerizacijos stadijose, kada reakcijos miSinyje ima dominuoti
nesureagaves MM, MM grandziy | kopolimerg jjungiama daugiau, tokios

grandys makromolekulése net gali dominuoti. Kopolimerg iSskiriant esant
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giliai konversijai, jame bus jvairios sudéties ir molekulinés masés
makromolekuliy.

Skirtingai nuo JRP, kurioje inicijavimo stadija yra daug létesné negu
grandinés augimas, ATRP metu visos grandinés yra inicijuojamos dar
nepasiekus 10 % monomery konversijos, be to, makromolekulés molekuline
masé¢ priklauso nuo konversijos. Siuo atveju polimerizacijos sistema ilgai
iSlieka neklampi, t.y., terpés klampos jtaka ¢ia Zymiai maZesné. SumaZinus
tirpiklio kiekj pradiniame polimerizacijos miSinyje, 1/rpyua verté sumazeja, nes
padidéja MM ir augancio makroradikalo nesuderinamumas (blogas tirpumas),
net atsiskiria mikrofazés. Naudojant polidimetilsiloksano makroiniciatoriy,
nesuderinamumo tarp augancio makroradikalo ir MM problema iSnyksta, ir
1/ryma padidéja iki 0,85. Visais atvejais 1/ryma vertés vykdant ATRP yra
didesnés negu vykdant JRP (1.3 lentel¢). Makromolekulés, susidariusios ATRP
metu, yra labiau homogeniskos Soniniy grandiniy pasiskirstymo atzvilgiu, negu
gautos IRP, be to, jos visos turi labai panasy Soniniy grandiniy iSsidéstymag
181lgai makromolekulés.

D. M. Haddleton grupé tyrée PEO,MEMA (n = 2, 6, 23, 45) molekulinés
masés jtaka jo aktyvumui kopolimerizacijoje su MMA, reakcija vykdant IRP ir
ATRP metodais [92]. Nustatyta, kad ATRP salygomis PEOsMEMA 1/ryma
verté yra didesné nei naudojant PEO,MEMA; dar labiau pailginus PEO
granding, 1/ryma verté vél sumazéja ir toliau jau nebepriklauso nuo PEO
grandinés ilgio (1.4 lentelé¢). Kadangi buvo naudojamas didelis MMA
perteklius, tai terpés klampa buvo santykinai maza ir ji nedaré jtakos JRP ir
ATRP procesams. 1/ryuwa padidéjimas PEOsMEMA atveju buvo siejamas su
padidéjusia Sio MM galimybe sudaryti kompleksus su variu. Teigiama, kad
PEOGgMEMA, kuriame yra 6 EO grupés, yra geras ligandas Cu'* ar Cu®*
jonams (autoriai neakcentuoja, bet tikriausiai ¢a svarbesnis Cu®*, kuris yra
aktyvus makroradikalo — ,,snaudziancios* grandinés pusiausvyros dalyvis).
PEOsMEMA-Cu* komplekse katalizatorius yra pakankamai arti monomero
dvigubojo rysio, ir tai lemia didesnj PEOsMEMA aktyvuma kopolimerizacijoje

su MMA nei tai budinga kitiems PEO,MEMA makromonomerams.
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1.4 lentelé. 1/rywa vertées MMA ir PEO,MEMA kopolimerizacijoje, vykdomoje

IRP ir ATRP metodais
1/rMMA
n, PEOLMEMA

IRP ATRP
2 1,02 1,18
6 1,05 1,67
23 1,07 1,32
45 1,05 1,35

1.5 lentelé. PEO,sMEMA ATRP kopolimerizacijos su jvairiais monomerais

resultatai
Komonomeras X e 1/ry Saltinis
propilenoksido-4-
! nonilfenileterakrilatas 0.35 2,85 [140]
2 2-(trimetilsililoksi)-etilmetakrilatas 0,77 1,22 [136, 137]
3 polietilenoksido fenileterakrilatas 0,67 1,51 [139]
4 oktadecilakrilatas 0,58 1,30 [138]
5 |zotakt|_n|s polihidroksibutirato 112 0.89 [141]
metakrilatas
ktinis polihidroksibuti
6 ataktinis polihidroksibutirato 102 0.98 [141]

metakrilatas

®Nustatyta pagal V. Jaacks metoda [132]

Buvo vykdoma PEO,;MEMA ir eilés (met)akrilo monomery ATRP
kopolimerizacija (1.5 lentelé) [136-141]. Komonomery santykiniy aktyvumy r
vertes rodo (1.5 lentele, 1-4 eilutés), kad pirmoje reakcijos stadijoje
susidaran¢iose makromolekulése dominuoja PEO,sMEMA grandys, o
baigiantis reakcijai vaizdas pasikeicia, t.y. kitame makromolekulés gale jau
turéty dominuoti Kito komonomero grandys. Taigi §iuo atveju susidaro
makromolekulés, kuriose yra Soniniy grandiniy gradientas. ATRP metodu
kopolimerizuojant polihidroksibutirato metakrilata (PHBMA) su MMA,
PEO;MEMA arba PEOsMEMA nustatyta [141], kad aktyvesnis yra antrasis
monomeras, o makromolekulés pasiZymi monomeriniy grandZiy gradientu

iSilgai pagrindinés grandinés. Mazesnis sudéties gradientas budingas PHBMA -
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PEOsMEMA kopolimerams. Kopolimerizacijai imant PEO,;MEMA, rpygym ir

lPEO,sMEMA VeItes tampa artimos (1.5 lentele, 5, 6 eilutés), ir gaunamas

statistinis kopolimeras. Dviejy makromonomery PEO,sMEMA ir PDMSMA
kopolimerizacijoje aktyvesnis yra PEO,3sMEMA, jo grandziy | makromolekule
jeina daugiau [142].

Vykdant amfifilinio PEO akrilato RAFT terpolimerizacija su MAR ir
MMA, buvo gauti terpolimerai, kuriuose, lyginant su pradiniu reakcijos
misiniu, buvo daugiau MAR grandziy ir maziau MM grandziy [143]. Be to,
kei¢iant EO grandinés ilgj makromonomere, jo aktyvumas terpolimerizacijoje
nepakito. Nors autoriai komentary nepateikia, taciau galima manyti, kad MM
kopolimerizacijos ypatumai pasireiSkia naudojant ir maziausios molekulinés
masés makromonomera, kadangi ir jis gana didelis (n = 20). I§ kitos pusés,
MM reakcijos miSinyje buvo mazai (tik 1 mol %), ir Sis kiekis negaléjo stipriai
pakeisti nei terpés klampos, nei augancio makroradikalo struktiros.

Istyrus  PEO,MEMA ir PEO»3MEMA  kopolimerizacija RAFT
salygomis [144], buvo apskaiciuoti [145] tariamieji santykiniai monomery
aktyvumai, esant skirtingam GPA kiekiui. Kai [EM]/[GPA] = 100,
lpeozamvema = 3,06 ir  rpeopmema = 0,33;  kai  [EM]/[GPA] = 200,
peozamema = 1,67 ir  Ipeoomema = 0,60.  Grandziy pasiskirstymas abiejy
kopolimery makromolekulése yra nevienalytis, makromolekuléms biidingas
Soniniy grandiniy gradientas. Pradinéje makromolekulés dalyje yra daugiau
PEO,sMEMA grandZiy, ypac tuo atveju, kai GPA koncentracija didesné. Esant
didesniam GPA kiekiui, kopolimerizacija vyksta léCiau, ir tai yra palanku
maziau judriam MM. Viena i§ priezaséiy, kodél PEO,sMEMA aktyvesnis
kopolimerizacijoje, gali biiti geresnis jo tirpumas etanolyje. Taip pat manoma,
kad susidaro GPA ir monomery asociatai, kurie gali lemti kopolimery sudét;.

PEO.4-t-BuMA arba PEO;3-t-BuMA makromonomerus kopolime-
rizuojant su stirenu NMP metodu, gauti amfifiliniai kopolimerai [146].
Nustatyta, kad kopolimerizacijoje su PEO,4-t-BUuMA 1/rg = 1,16, 0 su PEO;34-
t-BUMA — 1/r¢ = 1,01. I§ Siy duomeny matyti, kad MM aktyvumas

kopolimerizacijoje maz¢ja, didinant jo molekuling mase. Panasts duomenys
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gauti vykdant JRP, tik Siuo atveju MM buvo mazesnés molekulinés masés
[147]: 1/rg= 0,98 (PEO34-t-BuMA) ir 1/r = 0,85 (PEOgs-t-BUMA).

Sepetiniy (cilindriniy) polimery mikrostruktiros klausimas yra atviras,
reikalaujantis papildomy tyrimy. Norint pilnai palyginti JRP ir GRP procesus,
reikia papildomy duomeny, kadangi turi buti iSlaikytos tos pacios
polimerizacijos salygos (tirpiklis, monomery koncentracija, temperatiira,
slégis), kopolimerizacijos kinetikai JRP ir GRP salygomis sekti naudojami tie
patys analizés metodai, procesai aprasomi tais paciais matematiniais modeliais.
Néra bendros nuomonés, ar tie patys santykiniai monomery aktyvumai tinka
IRP ir GRP procesams [148-150], tuo labiau neaisku, kiek santykiniai
aktyvumai skiriasi, kai kopolimerizacijoje dalyvauja MM [130].

MM kopolimerizuojant IRP ir GRP metodais, daugeliu atvejy susidaro
skirtingos mikrostruktiiros makromolekulés. JRP makromolekulés ,,uzauga“
per keleta sekundziy, todél, jei monomery santykiniai aktyvumai skiriasi,
kopolimerizacijos pradzioje ir pabaigoje susidaro skirtingos sudéties
makromolekulés, t.y. bus didelé kopolimero sudéties sklaida. Vykdant GRP,
makromolekulés auga viso proceso metu, tod¢l kopolimero sudéties sklaida
bus maza (visos makromolekulés turés ta pacig arba labai panaSig sudéti),
taCiau, jei monomery santykiniai aktyvumai skiriasi, iSilgai makromolekulés

susidarys grandziy gradientas.

1.3. LITERATUROS APZVALGOS APIBENDRINIMAS

Monomery santykiniai aktyvumai JRP ir RAFT kopolimerizacijoje
artimi, todél RAFT metoda galima naudoti statistiniy jonogeniniy kopolimery
sintezei. Amfifiliniy blokiniy kopolimery sintezé RAFT metodu gali biiti
sudétinga, kadangi parinktas RAFT GPA gali biiti geras vienai monomery
klasei (vienam blokui), ta¢iau i$ jo gautas makroGPA — blogas antram blokui.
Dar vienas RAFT metodo trilkumas — gana mazas RAFT GPA stabilumas.

ATRP metodas turi daug privalumy: sistemos komponentai lengvai
prieinami, stabilis, gali buti polimerizuojama gamtai draugiskoje vandeninéje
terpéje. Kita vertus, metodas yra jautrus tirpiklio ir monomery prigimciai, todél

polimerizacijos greitis gali Kisti labai placiose ribose. ATRP polimerizacija jau
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naudojama jvairiems PEO grandines turintiems kopolimerams gauti, todél §j
metoda tikslinga panaudoti katijoniniy polielektrolity, turinéiy ypatingai didelj
Soniniy PEO grandiniy tankj, sintezei.

Pastaruoju metu gana intensyviai tiriami Sepetiniai polimerai. Vienas i$
budy tokioms medZiagoms gauti yra makromonomery (ko)polimerizacija.
Jeigu radikaliné makromonomery kopolimerizacija jau gana pladiai iStyrinéta,
tai straipsniy, skirty makromonomery gyvybingajai kopolimerizacijai, ypac
RAFT metodu, yra mazai, todél numatyti $iuo metodu gaunamy kopolimery

sudeét] ir, tuo labiau, sudéties sklaidg kol kas sunku.
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2. DARBO METODIKOS

2.1. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR REAGENTAI

2.1.1.Monomerai

Medziagos pavadinimas Savybeés Formule
1 2 3
Polietilenoksido M; 480; /\fo
metileterakrilatas d31,09 g/ml N
(PEOgMEA), Aldrich C20H35010
. : M;, 300; s
F;ﬁ"ft"e”ff'.‘fot tyir. 141°C (2 kPa); °
PEOMEMA) Aldrich | 4 EBIME TR g
( 5 ), ric n? 1,45 152806
Polietilenoksido M, 2080; 0
metiletermetakrilatas d;°1,079 g/ml; oA
(PEO,sMEMA), Aldrich n21,405 ¥9 CosH101047
M, 116; o
. _09o° =
2-Hidroksietilakrilatas, tv("l- %Okgif I
n? 1,450 oM CsHeOs
M, 254,42,
Laurilmetakrilatas tyir. 142°C (0,5 kPa); )\fo
(LMA), Fluka dz’0,879 g/ml; o~k
n2’ 1,499 C16H3002
Metakrilo ragstis (MAR), | M, 86,09; t,;; 163°C;
Fluka, distiliuota d?1,015 g/ml; )\(/O
vakuume n?2’ 1,431 o C4HsO:
N-[2-(akriloiloksi)etil]-
N,N,N-trimetilamonio M, 193,67, 0
T @1132gm;  ~ T
chlorido (AETAC) 1 478 O\
80 % vandeninis tirpalas, Mo & 71 CgH160,Cl
Polysciences, Inc.
N-[2-(metakriloiloksi)-
eti_l]-N,N,I_\I—trimetiIamo- M, 207,7; %J\\fo
7r;(;/chlo:]lldo_(I?/II?TAIC) 41,105 g/ml; I
6 vandeninis tirpalas, 20 N
p n? 1,469 T HLO,Cl

Polyscience, Inc.
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2.1.2. Medziagos, naudotos kopolimerizacijai ir kopolimery analizéje

MedZiagos pavadinimas

Savybeés

Formulé

2,2'-Azoizobutironitrilas
(AIBN), Aldrich,

M, 164,2; t,yq 102°C;

c G,

NC-?-N:N—(E-CN

pries naudojima du kartus d?*0,9510 g/ml CH, CH,
perkristalintas 1§ metanolio CgH1oNy
Amonio acetatas,
Aldrich M, 77,08 CH3;CO,;NH,
] ] ) M, 76,1; t,;, 46°C;
Anglles disulfidas, 421,266 g/ml: cs,
Riedel-de Haen
n? 1,627
2,2 —B|p|r|d|_nas (Bpy), 420,978 g/ml; \ N/ }\1 /
Aldrich 2
n; 1,509 CyoHsN,
B
Metil-2-brom-2- M, 229,07, o rPh

feniletanoatas, Aldrich

d%1,46 g/ml; n® 1,554

(0]
2-Brompropionilbromidas, M; 79,10;
Fluk d®1,5g/ml; n®1,509
uka 4 g Mo Br BrC3H4OBr2
0
2-Bromizobutirilbromidas, M, 229,9; >—4
Fluka d20,978 g/ml; n%1,86 Br Br
C,HsOBr,
M, 230,39; \ ,
11114171101:!-0_.l\|1|.\| 1N 1N - tViI’ 1300C (1’5 kPa)’ /N_\—N/_\N—/_N\
hgksamlitl\l/llt;létTllAe\nteFtlra-k 40,847 giml; N
aminas ( ), Fluka nf)o 1,456 CioH3zoNy
MgBr
Fenilmagnio bromidas, M, 181,31, ©/
1 M tirpalas THF, Aldrich d21,00 g/ml
CsHsBrMg
Kalio hidro_ksidas, M, 56,11 KOH
Reachim
Kalcio karbon
alcio ka b_o atas, M. 106 CaCoO;,
Reachim
Kalcio chloridas, M, 110,99 CaCl,
Lachema
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1 2 3
Polietilenoksidas o
M, 2000;
monometileteris . ;4 E6oC Ho/k\/ \]F
(PEO,5-OH), Aldrich v CorH1a40us
Polietilenoksidas
Lo M, 5000; I N e
monometileteris t B0-64°C
(PEO;15-OH), Aldrich 'yd C27H1560114
Magnio (I) sulfatas,
g Re(ac)him M, 120,36 MgSO,
M, 46,03;
Skruzdziy rugstis, tir. 100,7°C; HCOOH
Fluka d;’ 1,219 g/ml; CH,0,
n21,371
o M; 79,10; X
P/LT::ES’ 420,978 g/ml: »
n]Z)O 1,509 C5H4N
37 % vandeninis vandenilio M, 36,46; t,;, 48°C; HCl
chlorido tirpalas, Reachim d,2° 1,18 g/ml
Vario () chlori
ar'o/illl:icr? ridas, M, 99,00 cucl
Varlo'illzj:)ir:hmldas, M. 143.4 CUBT
2.1.3. Tirpikliai
Medziagos pavadinimas Savybés Formulé
- M, 60,05;
i s T g
d3°1,049 g/ml; n}’1,371 2
Anizolas, M, 108; t,;; 154°C; CH.O
Fluka 420,995 g/ml; n®1,377 e
Chloroformas, M, 119,4; t,;; 61,7°C; cHC
Barta a Cihlar d%1,492 g/ml; n® 1,446 3
Dietileteris, M, 74,12; t;; 34,6°C; C,H10
Lachema d°0,708 g/ml; n% 1,353
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1 2 3
1,4-Dioksanas,
Reachim, 12 val. M, 88,10; t,;;, 102°C;
. . 2 0 C,HgO,
virintas su metaliniu Na d; 1,0338 g/ml; ny 1,422
ir distiliuotas
2-Propanolis (i-PrOH), M; 60,10; t; 82°C;
20 .20 CSHSO
Penta d; 0,785 g/ml; ny 1,377
Etilacetatas, M;, 88,10; t,i; 77,1°C; CHO
Reachim 420,899 g/ml; n21,373 e
Heksanas, M, 86,18; t,;, 68°C;
Chem 20 . .20 C6H14
pur d20,655 g/ml; n2 1,375
Metanolis, M, 32,04; t.i 64,5°C;
: 20 . ~20 CH4O
Rotisolv HPLC, ROTH d; 0,793 g/ml; n“* 1,329
Metilenchloridas, M, 84,9; t;. 39,8-40°C; CH.CI
Aldrich d2°1,325 g/ml; n? 1,424 2
Tetrahidrofuranas
(THF), Riedel-de Haen, M, 72,11; t,;;. 68°C; CH-O
dziovintas CaH, ir d20,889 g/ml; n® 1,405 e
distiliuotas
Toluenas, M, 92,1; t,;; 110-111°C;
- 2 .20 C;Hg
Reachim d; 0,865 g/ml; ny’ 1,496
2.1.4. Deuteruoti tirpikliai
Medziagos pavadinimas Savybeés Formule
M, 20,03; t,;, 101,4°C;
Deuterio oksidas, Aldrich dZ 1,107 g/ml; D,0
n% 1,328
Deuteruotas M, 120,38; t,;, 60,9°C;
) 0 0 CDCl,
chloroformas, Aldrich d;" 1,50 g/ml; nj 1,444
Deuteruotas M, 84,17;
dimetilsulfoksidas, tir. 95°C (0,7 kPa); C,DeSO
Aldrich d? 1,190 g/ml; n%? 1,476
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2.2. SINTEZIUU METODIKOS

2.2.1. RAFT ir ATRP pagalbiniy medziagy sintezé

2.2.1.1. S-metoksikarbonilfenilmetilditiobenzenkarboksilato sinteze [16]

20 ml 1 M fenilmagnio bromido (20 mmol) tirpalo THF pasildoma iki
40°C ir j jj sulasinamas anglies disulfidas (1,52 g, 20 mmol). Praéjus 1 val.,
supilamas o-bromfenilmetiletanoatas (5,00 g, 21,8 mmol), tirpalo temperattra
pakeliama iki 80°C ir virinama su griZtamuoju auSintuvu 24 val. Pasibaigus
reakcijai, miSinys atSaldomas, ] gautg suspensijg jpilama 20 ml distiliuoto
vandens ir misinys ekstrahuojamas dietileteriu (3 x 30 ml). Organinis sluoksnis
plaunamas distiliuotu vandeniu (3 x 100 ml), iSdZiovinamas sausu magnio
sulfatu, filtruojamas ir, naudojant rotacinj garintuva, sukoncentruojamas iki
raudonai oranzinés aliejinés liekanos, kuri saugoma -20°C temperatiiroje. S-
metoksikarbonilfenilmetilditiobenzenkarboksilato (MDB) iseiga 3,1 g (44 %).

'H-BMR (CDCly): 3,70 (s, 3H, O-CH,); 5,60 (s, 1H, -S(Ph)CH-
CO,CH,); 7,3-7,4 (m, 5H, Ph); 7,4-7,6 (m, 3H, 3,4,5-Ph); 7,9-8,1 (d, 2H, 2,6-
Ph).

2.2.1.2. Monometileterpolietilenoksido 2-bromizopropionoato sinteze [86]

I 10,0 g (2,17 mmol) azeotropiSkai iSdZiovinto monometileter-
polietilenoksido (PEO;13-OH) tirpalo toluene (~150 ml) jlasinama sauso
trietilamino (0,43 ml, 4,3 mmol). Tirpalas ledo vonioje atvésinamas iki 5°C
temperatiiros, ir | ji létai sulasinamas 2-bromizopropionilbromidas (0,99 g, 4,3
mmol). Reakcija vykdoma ledo vonioje, po to 24 val. maiSant kambario
temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus, PEO;13-Br nusodinamas ] dietileter;,
nuosédos nufiltruojamos, i§dziovinamos, po to iStirpinamos 150 ml Sarminio
vandens (pH 8-9) ir ekstrahuojamos CH,CI, (3 x 25 ml). Organinis ekstraktas
surenkamas, iSdZziovinamas sausu magnio sulfatu, sukoncentruojamas
naudojant rotacinj garintuva ir iSdZiovinamas. Po pakartotiniy tirpinimo

Sarminiame vandenyje, ekstrakcijos ir koncentravimo operacijy gautas
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produktas iSdziovinamas vakuumingje dziovykloje 40°C temperatiiroje.
Produkte buvo 95 mol% PEOQ;5-Br, iseiga 7,15 g (64 %).

'H-BMR (CDCly): 1,94 (s, 6H, -(CH3),-Br); 3,3 (s, 3H, -OCHs); 3,4-3,7
(m, 452H, -(CH,-CH,0)113-); 4,23 (t, 2H, -CH,0CO-).

2.2.1.3. 2-(2-brompropioniloksi)etilakrilato sintezé [151]

10,0 ml (87 mmol) 2-hidroksietilakrilato iStirpinama sauso piridino
(7,75 ml, 95,7 mmol) ir sauso CH,Cl, (60 ml) miSinyje. Tirpalas ledo vonioje
atvésinamas iki 5°C temperatiiros, ir ] ji létai sulaSinamas 2-
brompropionilbromidas (9,11 ml, 87 mmol). Reakcija vykdoma ledo vonioje,
po to 24 val. maiSant kambario temperatiroje. Reakcijai pasibaigus, nuosédos
nufiltruojamos,  filtratas  iSdZiovinamas sausu magnio sulfatu ir
sukoncentruojamas naudojant rotacinj garintuvg. Gautas aliejinis produktas
gryninamas distiliuojant vakuume ir laikomas -20°C temperatiroje. 2-(2-
brompropioniloksi)etilakrilato (BPEA) iseiga 11,5 g (53 %).

'H-BMR (CDCl3): 1,94 (s, 3H, -(CH3)-Br); 4,43 (s, 4H, -(CH,),-); 5,89
(d, 1H, H-C=); 6,14 (dd, 1H, =CH-); 6,43 (d, 1H, H-C=).

2.2.1.4.Tris(2-dimetilaminoetil)amino sinteze [152]

6,2 g (42 mmol) tris(aminoetil)amino, 20 ml 85 % skruzdziy rtgsties ir
17 ml 30 % formaldehido miSinys kolboje, sujungtoje su Dino-Starko gaudykle
vandeniui surinkti, 12 val. kaitinamas 120°C temperatiiroje. Gautas miSinys
pariigStinamas konc. HCIL, ir lakios frakcijos iSgarinamos naudojant rotacinj
garintuva. Nuosédos iStirpinamos 20 ml 25 % NaOH tirpalo, metilintas
produktas ckstrahuojamas dietileteriu (3 x 10 ml), organinés frakcijos
surenkamos, iS8dziovinamos NaOH granulémis. [8dziovintas miSinys
nufiltruojamas ir filtratas sukoncentruojamas nugarinant. Gautas aliejinis
produktas gryninamas distiliuojant vakuume. Tris(2-dimetilaminoetil)amino
(MesTREN) iseiga 6,00 (62 %).

'H-BMR (CDCl3): 1,96 (s, 18H, -N(CHs),)); 2,37-2,09 (m, 12H,
-N(CH,)2N).
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2.2.2. Statistine kopolimerizacija
2.2.2.1. PEO,MEMA ir MAR arba METAC RAFT kopolimerizacija

PEO,MEMA (n =5, 45) ir MAR arba METAC RAFT kopolimerizacija
vykdoma 80°C temperatiiroje standartinése BMR ampulése. | ampules
supilamas jau paruoitas monomery, GPA, iniciatoriaus ir ‘H BMR vidinio
standarto tirpalas D,O-dioksano miSinyje. Standartiné kopolimerizacijos
metodika: PEO,;sMEMA (2,40 g, 1,15 mmol), MAR (99 mg, 1,15 mmol),
MDB (5,8 mg, 1,9-10> mmol) ir AIBN (0,63 mg, 3,8 10 mmol) istirpinami
D,0 (4,29 g) ir dioksano (9,90 g) miSinyje. ] reakcijos miSinj jdedama 84 mg
(0,78 mmol) anizolo (vidinio BMR standarto). Taip paruostas 15 %
koncentracijos monomery tirpalas iSpilstomas | 8§ BMR ampules. Kiekvienoje
BMR ampul¢je kopolimerizacijos miSinys prie§ reakcija apie 20 min.
prapu¢iamas azotu. Vienos i§ ampuliy ‘H BMR spektras uZrasomas pries
polimerizacijg. Tada ampulés uzkemSamos ir termostatuojamos 80°C
temperatiiroje. Ampulés iSimamos 0,5-2 val. intervalais ir atSaldomos 1ki -20°C
temperatiros. Tada reakcijos miSinys ampulése dvigubai praskiedziamas D,0
ir dioksano (30/70, %) misiniu. Tais atvejais, kai kopolimerizuojama su MAR,
misinys papildomai neutralizuojamas pridedant natrio karbonato (14 mg, 0,13
mmol). 'H BMR spektrai uZra§yti 300 MHz UNITY INOVA VARIAN

spektrometru kambario temperatiiroje.

2.2.2.2. PEO,MEMA ir MAR (METAC) jprastiné radikaliné kopolimerizacija

Procediiros tos pacios, kaip 2.2.2.1 metodikoje, tik vietoje MDB
naudojamas 2-propanolis (i-PrOH, 1,43 g, 23,8 mmol), kuris atlieka

negriztamo GPA vaidmenj. Reakcija vykdoma 60°C temperatiiroje.

2.2.3. Blokiniy kopolimery sintezé

2.2.3.1. Polilaurilmetakrilato sintezé

Laurilmetakrilatas (LMA), MDB ir AIBN iStirpinami sausame
dioksane. Medziagy santykiai ir tirpiklio kiekiai nurodyti 3.4 lenteléje.
Polimerizacijos mi$inys 30 min. prapuc¢iamas azotu ir polimerizuojama 80°C

temperatiiroje. Pasibaigus reakcijai, misinys atSaldomas, reakcijos produktas
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nusodinamas j metanolj, paskui 3 kartus persodinamas i§ benzeno j metanol;j ir
18dziovinamas vakuumin¢je dziovykloje. Produktas yra klampaus sirupo
pavidalo, roZinés spalvos.

'H-BMR (CDCl3): 2,1-0,8 (m, -CyHy3, pagrindiné metakrilato
grandiné), 3,95 (s, 2H, -COOCH,-), 7,9-7,2 (m, 5H, -ArH).

2.2.3.2. P(LMA),-b-P(PEO,MEMA), kopolimery sintezé

Sumaioma 1,052 g (3,39-10% mmol) P(LMA)y,,, 1,017 g (3,39-mmol)
PEOsMEMA ir 0,0018 g (11,3-10° mmol) AIBN. Reakcijos miinys 30 min.
prapuciamas azotu ir polimerizuojama 80°C temperatiiroje. Reakcijai
pasibaigus, miSinys atSaldomas, polimerizacijos produktas nusodinamas pilant
1 heksang, nuosédos i18dziovinamos, paskui iStirpinamos THF-vandens miSinyje
(30/70, vlv) ir tirpalas savaite dializuojamas THF-vandens misinyje (20/80,
v/v), naudojant 12000-14000 MWCO dializés zarng. Pasibaigus dializei,
naudojant rotacinj garintuva dializatas sukoncentruojamas iki sausos liekanos
ir i8dziovinamas vakuumingje dziovykloje.

'H-BMR (CDCl3): 2,1-0,6 (m, -CiH,s, pagrindiné metakrilato
grandin¢); 3,78 (s, 3H, CH3-O-); 3,84-3,48 (m, (4-n-2)H, ¢ian =5, 45,
-CH,-CH,0-); 3,95 (s, 2H, -COOCH,-, LMA); 4,08 (s, 2H, -CH,COOCH,-,
PEO,MEMA); 7,9-7,2 (m, 5H, -ArH).

2.2.3.3. P(LMA)-b-P(MAR), kopolimery sintezé

1,48 g (9,87-10% mmol) P(LMA)g, 1,13 g (0,0132 mol) MAR ir
0,0054 g (3,29:10% mmol) AIBN istirpinama 10,4 g dioksano. Reakcijos
misinys 30 min. prapuciamas azotu, ir polimerizuojama 80°C temperatiiroje.
Reakcijai pasibaigus, miSinys atSaldomas ir polimerizacijos produktas
ekstrahuojamas benzenu (3 x 20 ml). Organinés frakcijos surenkamos,
sukoncentruojamos naudojant rotacinj garintuvg ir iSdziovinamas. Gaunami
rozinés spalvos milteliai, kurie iSdziovinami vakuumingje dziovykloje.
P(LMA)go-b-P(MAR),13 iSeiga 2,35 g (90 %).

'H-BMR (CDCl3): 2,1-0,8 (m, -Ci;H,3, pagrindiné matakrilato
grandiné), 3,95 (s, 2H, -COOCH,-), 7,9-7,2 (m, 5H, -ArH).
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2.2.3.4. P(LMA), -b-P(MAR), -b-P(PEOsMEMA), kopolimery sintezé

0,50 g (1,66 mmol) PEOsMEMA, 0,45 g (17,9-10 mmol), P(LMA)go-
b-P(MAR);15 ir 0,0015 g (9,1-10"° mmol) AIBN istirpinama 2,0 g dioksano ir
vandens misinio (80/20, %). Reakcijos miSinys 30 min. prapu¢iamas azotu, ir
polimerizuojama 80°C temperatiiroje 6 val. Reakcijos miSinys atSaldomas ir
vieng savaite dializuojama THF-vandens misinyje, naudojant 12000-14000
MWCOQO  dializés zarng. Naudojant rotacinj garintuvg dializatas
sukoncentruojamas iki sausos liekanos ir iSdziovinamas vakuumingje
dziovykloje.

'H-BMR (CDCly): 2,1-0,6 (m, -CyHys ir pagrindiné metakrilato
grandin¢); 3,78 (s, 3H, CH3-O-); 3,84-3,48 (m, 18H, -CH,-CH,0-); 3,95 (s,
2H, -COOCH,-, LMA); 4,08 (s, 2H, -CH,COOCH,-, PEOsMEMA); 7,9-7,2
(m, 5H, -ArH).

2.2.4. Katijoniniy kopolimery sintezé ATRP metodu

2.2.4.1. PEO-P(METAC), kopolimery sintezé

1,730 g 75 % vandeninio METAC tirpalo (METAC 1,211 g; 5,8 mmol),
1 g (0,29 mmol) PEO;43-Br ir 0,1215 g (0,78 mmol) Bpy istirpinama 4,09 g
I-PrOH ir vandens miSinyje (47/53, %). Reakcijos misinys 20 min.
prapu¢iamas azotu ir ] jj idedama CuBr (55,99 mg, 0,389 mmol). METAC
ATRP vykdoma kambario temperatiiroje, kol reakcijos miSinys nusidazo zaliai.
PEO-P(METAC)x (x = 53, 125) kopolimerai nusodinami j acetong ir nuosédos
nufiltruojamos. Reakcijos miSiniai, kuriuose yra kopolimerai su trumpesne
METAC grandine (PEO-P(METAC)x, x = 2, 5, 9, 20), 3 dienas dializuojami
distiliuotame vandenyje, naudojant 3000-4000 MWCO dializés zarna,
sukoncentruojami rotaciniu garintuvu, ir produktas iSdziovinamas vakuumingje
dziovykloje 40°C temperatiroje. Po to kopolimeras istirpinamas MeOH,
tirpalas praleidziamas pro silikagelio kolonéle ir dziovinamas vakuumingje
dziovykloje 40°C temperatiiroje. PEO-P(METAC)y iSeiga 1,75 g (79,5 %).

ATRP kinetikai tirti vietoje vandens buvo naudojamas D,O. Bandiniai

po 0,4 ml buvo imami polimerizacijos metu kas 10 min., praskiedziami D,O ir
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supilami j standartines BMR ampules. ‘H BMR spektrai uzragyti 300 MHz
UNITY INOVA VARIAN spektrometru kambario temperatiiroje.

2.2.4.2. Daugiafunkcinio makroiniciatoriaus P(AETAC-BPEA) sintezé

4,73 g N-[2-(akriloiloksi)etil]-N,N,N-trimetilamonio chlorido (AETAC)
vandeninio tirpalo (AETAC 3,76 g, 19,49 mmol), 1,22 g (4,88 mmol) BPEA ir
0,025 g (0,15 mmol) AIBN praskiedziami 21,24 ml i-PrOH ir vandens miS$inio
(40/60, %). Reakcijos miSinys 15 min. prapu¢iamas azotu ir polimerizuojama
60°C temperatiiroje 12 val. Kopolimeras iSsodinamas j didel; kiekj Salto
acetono, praplaunamas Saltu acetonu 1ir iSdZiovinamas vakuumingje
dziovykloje 40°C temperatiiroje. ISeiga 4,3 g (83 %).

'H-BMR (D,0): 4,6-4,0 (m, 2H, -COOCH,- i§ AETAC, 4H, -
COOCH,CH,- i8 BPEA); 3,7 (s, -CH,N); 3,2 (s, 9H, -N(CHj)s); 2,7-1,2
(m, akrilato pagrindiné granding; d, 3H, -CHCH3Br); 1,1 (m, 3H, CHCH3CH,).

2.2.4.3. PEO,sMEMA polimerizacija nuo daugiafunkcinio makroiniciatoriaus
P(AETAC-BPEA)

4,06 g 50 % vandeninio PEO,MEMA tirpalo (PEO4sMEMA 2,03 g;
0,98 mmol) ir 0,1 g (0,07 mmol) P(AETAC-BPEA) istirpinama 7,57 ml i-
PrOH ir vandens miSinio (33/67, %). Reakcijos miSinys 40 min. prapuciamas
azotu ir ] jj jdedama CuCl (4,70 mg, 0,047 mmol) bei Bpy (0,015 g, 0,098
mmol). PEO;sMEMA ATRP vykdoma 60°C temperatiroje 42 val.
Polimerizacijos misinys 2 savaites dializuojamas vandenyje, naudojant 12000-
14000 MWCO dializés zarng. Naudojant rotacinj garintuva, dializatas ne
aukstesn¢je kaip 40°C temperatiiroje sukoncentruojamas ir dziovinamas
vakuuminéje dziovykloje 40°C temperatiiroje. ISeiga 0,97 g (41 %).

'H-BMR (D,0): 2,2-1,1 (m, (met)akrilato pagrindiné grandiné); 3,2 (s,
9H, -N(CHj3)s3); 3,3 (s, 3H, -OCHj); 3,9-3,4 (m, -CH,CH,0-).
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2.3. ANALIZIY METODIKOS
2.3.1. Kopolimery molekulinés masés nustatymas molekuliniy siety

chromatografijos metodu

Kopolimery molekuliné masé nustatyta naudojant efektyviosios skysciy
chromatografijos sistema ir miSriy pory kolonéle PL gel MIXED-B LS (10 pum,
molekuliniy masiy skiriamoji geba 400-1-10" g-mol™), jutikliai — diferencinis
refraktometras (Shodex IR), Sviesos sklaidos (DAWN DSP-F, Wyatt
technology Corp.) ir klampos (Viscotek model TDA 301 ir 71). PEO,MEMA-
MAR ir PEO,MEMA-METAC kopolimery eliuentas buvo acetatinis buferis,
eliuento tékmés greitis 0,75 ml/min. P(LMA),, P(LMA),-b-P(PEO,MEMA),,
P(LMA),-b-P(MAR), ir P(LMA),-b-P(MAR),-b-P(PEOsMEMA), (blokkopo-
limerai, kuriuose yra karboksigrupé, prie§ uzraSant chromatogramg buvo
metilinami jodmetanu [35]) eliuentas yra THF, cliuento tékmés greitis 0,5
ml/min. Katijoniniy ,,Sepeciai ant Sepeciy™ struktiiros kopolimery molekuliné
Mmasé buvo nustatoma naudojant kolon¢l¢ PL Aquagel MIXED (8 um,
molekuliniy masiy skiriamoji geba 100-1-10° g-mol™). Eliuentas — acetatinis
buferis, eliuento tékmés greitis 0,75 ml/min. Duomenys buvo kaupiami ir
apdorojami naudojant Astra ir triSEC programas. Visi matavimai atlikti 30°C

temperatiiroje.

2.3.2. Adsorbcijos tyrimas kvarciniy mikrosvarstykliy metodu

Naudojant kvarcines mikrosvarstykles (QCM-D, model D300, Q-Sense
AB, Sweden), nustatyti rezonansinio daznio (Af) bei sklaidos (AD) poky¢iai.
Af verté yra susijusi su tam tikrame pavirSiuje adsorbuotos medziagos mase
(Am). Eksperimento pradzioje, naudojant distiliuota vandenj, nustatoma stabili
baziné linija. Paskui pro matavimo cel¢ praleidziamas vandeninis polimero

tirpalas ir jvertinamas adsorbcijos kitimas laiko bégyje.

2.3.3. Tribologiniai tyrimai

Trinties ir sukibimo su pavyzdzio pavirSiumi jégos buvo jvertintos 0,1
ml tiirio cel¢je, naudojant Nanoscope Multimode III Pico Force atominés jégos

mikroskopa (Veeco Instruments, Inc.). Pavyzdj veikian¢ios jégos vertés buvo
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nustatytos naudojant AFM Tune IT v2.5 programg (ForcelT). Prizmés
judéjimo greitis pastovus ir lygus 0,1 pm-s™, kiekvienas pavyzdys matuojamas
5 kartus. Trinties jéga nustatyta, prizmés judéjimo greiGiui esant 4 pm-s™. Visi

matavimai atlikti 27°C temperatiiroje.

2.3.4. Kopolimery tirpaly sviesos sklaidos matavimai

P(LMA),-b-P(PEOsMEMA), ir P(LMA)-b-P(MAR), kopolimery
tirpalai buvo tiriami naudojant dinaminés Sviesos sklaidos (DLS) spektroskopa
ALV-6000 su 22 mW He-NE lazeriu, issklaidytos $viesos registravimo kampas
30°-150°.

Atliekant DLS matavimus, iSmatuojama Sviesos sklaidos fluktuacijy
labai mazame tirpalo tiiryje laiko priklausomybé¢. IS tos priklausomybes
apskaiCiuojamas difuzijos koeficientas D ir pagal Stokes-Einstein lygtj
nanodaleliy (agregaty, miceliy) hidrodinaminis spindylys:

AT

Ry = —
.7[.770.D,

(2.1)

¢ia 4 — Bolzmann konstanta, T — absoliuti temperatiira, 7o — tirpiklio klampa.

Statinés Sviesos sklaidos (SLS) kopolimery tirpaluose matavimai atlikti
naudojant tg patj spektroskopa ALV-6000. Duomenys buvo apdoroti, juos
pateikiant Zimm diagramoje:

Ke 1,17
R-(6) M, 3M,

2
9

'q2+2'A2'C, (22)

¢ia K — optiné konstanta, ¢ — polimero koncentracija; R(6) — Rayleigh santykis,
q —konstanta, M,, — masiné¢ molekulin¢ mas¢; Ry — makromolekulés sukimo
spindulys; A, — antrasis virialinis koeficientas.

IS Zimm diagramy buvo apskaic¢iuota makromolekuliy (jy agregaty)
masin¢ molekuliné masé M,,, makromolekuliy (jy agregaty) sukimo spindulys
Ry ir antrasis virailinis koeficientas A,.

Kopolimery tirpaly liZio rodiklio pokyc¢iai THF arba vandenyje

nustatyti naudojant skaitmeninj Brice—Phoenix refraktometra.
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2.3.5. Spektroskopinis kopolimery tyrimas

FT-IR spektrai uzrasyti PERKIN ELMER Spectrum BX spektrometru
sausame ore 20°C temperatiiroje, naudojant KBr table¢iy metodg. BMR
spektrai uzraSyti UNITY INOVA VARIAN 300 MHz spektrometru 5 mm BMR
ampulése 29°C temperatiiroje (‘H-BMR). Kopolimery tirpalai buvo ruogiami

CDCl; arba D,0O.

2.3.6. Liofilizavimas

Medziagos buvo liofilizuotos -40°C temperatiiroje naudojant Christ
ALPHA 2-4 LSC liofilizatoriy. Tirpiklis pilnai paSalinamas per 72 val.
Medziagos dziovinimas vyksta keliais etapais: 1) pirma tirpalas uzsaldomas; 2)
zemoje temperatiiroje vykdomas pagrindinis dziovinimas; 3) lik¢ 5-10 %
tirpiklio pasalinama liekamojo dziovinimo metu, temperatiirg palaipsniui
keliant iki 0°C.

Buvo liofilizuojami komerciniai monomerai, pirkti vandeniniy tirpaly
pavidalu (50% PEOsMEMA ir 75% METAC), kai jei naudoti

(ko)polimerizacijos kinetikai tirti bei blokiniams kopolimerams tirti.

2.4. KOPOLIMERIZACIJOS KINETIKOS, KOPOLIMERU SUDETIES IR
MOLEKULINES MASES SKAICIAVIMAS
2.4.1. PEO\MEMA ir MAR (METAC) kopolimerizacijos kinetikos aprasymas

2.4.1.1. Liekamosios monomery koncentracijos skaiciavimas is BMR spektry

Nesureagavusiy monomery PEO,MEMA (n =5, 45) ir MAR (METAC)
kiekiui '"H BMR ampulése jvertinti buvo naudojamas vidinio standarto
metodas. Vidinio standarto kiekis reakcijos miSinyje yra pastovus, todél
lyginant su juo, galima apskaiciuoti PEO,MEMA (C;) ir MAR (METAC)

(C;) koncentracijg polimerizacijos miSinyje bet kuriuo metu:

Ct _ Cf -(Ha/HS)t

t_ Cg (Hd /Hs)t
b(HIHY®

, (23)’ C2 (Hd /Hs)o

(2.4)
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gia C) ir C) — pradinés PEO,MEMA ir MAR (METAC) koncentracijos
(mmol/l), C; ir C; — PEO,MEMA ir MAR (METAC) koncentracijos (mmol/I)
pragjus trukmei (t) nuo reakcijos pradzios; H, Hg, Hs — atitinkamai
PEO,MEMA ir MAR (METAC) metakriloilgrupiy bei anizolo (vidinio
standarto) protony signaly plotai '"H BMR spektre (3.1 pav.).

I 'H BMR spektry apskai¢iuoty abiejy monomery lickamyjy
koncentracijy priklausomybé nuo trukmés aproksimuojama 3-ojo arba 4-0jo
laipsnio polinomais, naudojant kompiutering programg ,,CurveExpert®,
pasiekiant koreliacijos koeficienta ne mazesnj kaip 0,99. Aproksimuotos

kreivés buvo naudojamos tolimesniems kinetiniams skai¢iavimams.

2.4.1.2. Monomery misinio sudéties ir kopolimery sudéties apskaiciavimas

Atskiry monomery konversijos (qq ir ¢,) bei bendra konversija gy

(mol%) apskaiciuojamos:

0t 0t
G=C 00 @8 0= 100 (26)

0
1 2

C/=Ci+C —Cy 1n09 2.7).
C)+CJ

Oz =

Momentiné monomery misinio sudétis ( f'), momentiné kopolimero

sudétis (F') ir vidutiné kopolimero sudétis F' (mol%) kopolimerizacijos

eigoje apskaiciuojamos:

Ct

fl =1 _.100%, (2.8)

C,+C,
t ~tdt

Flt = At Srldt Clt t+dt -100%, (29)
C,-C""+C,-C,

= C -Ci

R = -100%, (2.10)

c'-Cc'+Co-C}
¢ia C; ir C, — atitinkamai PEO,MEMA ir MAR (METAC) koncentracija

(mmol/l) reakcijos miSinyje laiko momentu t; C/** ir C;'" — atitinkamai
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PEO,MEMA ir MAR (METAC) koncentracija (mmol/l) polimerizacijos
misinyje laiko momentu t+dt, ¢ia dt labai be galo maza polimerizacijos trukmé
(dt — 0).

2.4.1.3. Komonomery santykiniy aktyvumu apskaiciavimas

Santykiniai monomery aktyvumai rpeonmema IF Twar (fvetac) bei ju
paklaidos apskai¢iuoti netiesiniu EVM (angl. Error in variables) metodu [153],
jvertinant kintamyjy dydziy (pradinio miSinio ir kopolimero sudéties)
nustatymo paklaidy jtaka santykiniams aktyvumams. Skaifiuojant buvo
priimta, kad pradinio misinio ir kopolimero sudétys BMR metodu nustatomos
su bendra 5 % paklaida, todel skai¢iuojamu rezultatu patikimumas - 95 %.

Skaiciavimai atlikti naudojant RREVM kompiutering programa [154].

2.4.2. Blokiniy amfifiliniy kopolimery sudéties ir vidutinés skaitinés

molekulinés masés apskaiciavimas

LMA polimerizacijos kinetika buvo tiriama naudojant '‘H BMR
spektroskopijos  duomenis. Monomery sunaudojimas ir  konversija
apskaiciuojami lyginant metilengrupiy, esanciy S$alia esterinio deguonies,

protony signaly plotus monomere (4,1 ppm) ir polimere (3,9 ppm):

M _ |n('3’9 * "”] (2.11), q= Y50 000 (2.12).
[M], I, lyo+ 1y,

Kopolimero P(LMA),-b-P(PEOsMEMA), sudétis (mol%)
apskai¢iuojama i§ 'H BMR spektro, lyginant LMA metilengrupés protony
signalo ties 4,1 ppm bei PEOsMEMA metilengrupés protony signalo ties 3,9
ppm plotus:

|
M .100% (2.13).

4,1 + |3,9

Mpeomema =

Vidutiné skaitiné P(LMA), molekuliné masé (M) apskai¢iuojama

v

i§ 'H BMR spektro lyginant P(LMA), metilengrupés, esan&ios 3alia esterinio
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deguonies, protony signalo (l3g) plota su ditiobenzoato o-aromatiniy protony

signalo (l7 ) plotu:

P, _ las yriua g wios (2.14)

n
7,9

gia M™MA ir MMPB _ atitinkamai LMA ir MDB molekulinés maseés.
Viduting skaitiné P(LMA), molekuliné mas¢ (M ") buvo
skai¢iuojama ir i§ UV-Vis spektroskopijos duomeny:

LMA

MnP(LMA)X — CMDB M LMA +M MDB (2.15)
C

gia M™MA ir MMPB _ LMA ir MDB molekuline mas¢; ¢ — LMA
(monomeriniy grandziy) koncentracija (mol/l), ¢"°® — MDB koncentracija
(mol/l), nustatyta i§ kalibracinés kreivés. Tyrimai atliekami, matuojant
P(LMA), tirpalo Sviesos sugert] esant Sviesos bangos ilgiui A =520 nm;
sugertis Sioje srityje priklauso nuo makromolekulés galuose esanciy
ditioesteririy grupiy. P(LMA), tirpaly sugertis butilacetate buvo uzrasoma UV-
Vis spektofotometru Cintra 101.

Vidutiné skaitiné P(LMA)-b-P(PEOsMEMA), molekuliné masé

—b— ey . . .
M. (LA -o-P(PEOVEVIA), - apskaiiuojama naudojant lygti:

PEOMEMA | M PEOMEMA

b m
MnP(LMA)X b-P(PEOMEMA), _ M:(LI\AA)x "

P(LMA),
mtMA L\ VA 'Mn (2-16)

gia M™MA ir MPEOMEMA _ | MA ir PEOSMEMA molekulinés masés; m-" ir
mPEOMEMA_ atitinkamai P(LMA), ir P(PEOsMEMA), molinés dalys
blokiniame kopolimere.

Viduting skaitiné ~ P(LMA)y-b-P(MAR),  molekuliné = masé
M P(LMA), —b—P(MAR),

. buvo apskaiCiuota i§ potenciometrinio titravimo Sarmu

vandens ir THF miSinyje (70/30, v/v) duomeny [157] naudojant lygti:

X PLMA), . MAR
V] PLMA-b-PMAR _ M[F]’(LMA)X i BMRLMA M VAR
X (2.17)
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Gia yMR ™A _ atitinkamai MAR ir LMA molinés dalys kopolimere, MMAR —

MAR molekuliné mase¢, X"+ — P(LMA), polimerizacijos laipsnis.

2.4.3. Katijoniniy kopolimery sudéties skaiciavimas
Kopolimero PEO-METAC, sudéciai apskaiciuoti palyginami METAC
trimetilamonio grupés protony ties 3,0 ppm (l3g) ir PEO metoksigrupés

protony ties 3,3 ppm signaly plotai (I3 3):

|
7(METAC) = ——>% (2.18).
lyo +3- 15,

Vidutiné skaitiné PEO-(METAC), molekuliné mase¢ M SOMTA

apskai¢iuojama naudojant lygtj:

] PEO-METAC, _ \q PEO-Br |\ METAC (2.19)

n

cia MPEOBT ir MMETAC _ atitinkamai PEO-Br ir METAC molekulinés masés; X —
P(METAC), polimerizacijos laipsnis.
METAC konversija (q, mol%) bei METAC sunaudojimas, vykstant

polimerizacijai, apskai¢iuojami:

_ 9-1s4 | [ 9154 [M]o_ 91, i 9-15,
q_ll—[ ™ ]t{ W l] (2.20), Inm_ln[( ™ l.( ™ 1}(2.21)

9-1 . 9-1- o .
¢ia { 5"‘) ir ( 5'4] — METAC metakriloilgrupés protony (lss) ir
t

I 3,0 3,0

trimetilamonio grupés protony (l3g) signaly ploty santykis polimerizacijos
pradzioje ir momentu t.

Kopolimero P(AETAC-BPEA) sudéciai apskaiCiuoti palyginami
AETAC metilengrupés (Salia trimetilamonio grupés) protony ties 3,7 ppm (I3 7)
ir BPEA bei AETAC metilengrupés, esancios Salia esterinio deguonies,

protony signaly plotai ties 4,0-4,6 ppm (l40-46):

|
AETAC' = 37 (2.22).
|3,7 + 0’5' (|4,0—4,6 - |3,7)

60

——
| —



Skiepytyjy kopolimery sudétis (AETAC grandziy kiekis, mol%) ir
tariamasis PEO4;sMEMA  polimerizacijos laipsnis (PL) apskaiciuojami,
lyginant AETAC trimetilamonio grupés protony ties 3,3 ppm (l3z) ir
PEO,sMEMA metoksigrupés protony signalo ties 3,2 ppm plotus (13 2):

|
AETAC? = ——22 __.100% (2.23)
st s,
3-1y,
PL = BPEA. mol% (2.24).
32°

AETAC! mol%

AtSaky sudarymui sunaudoty BPEA grandziy dalis P(AETAC-BPEA)
kopolimere apskaiCiuota lyginant metilgrupés, esancios Salia C-C rysio,
protony ties 1,1 ppm (l;) ir metileno grupés protony, esanciy Soninése

grandinése, signaly plotus:

BPEA

Sakotumas — 4 ) Ilyl

(2.25).
BPEA 3- (|4,0—4,6 - |3,7)
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3. EKSPERIMENTU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. PEO,MEMA IR MAR (METAC) KOPOLIMERIZACIJA

Kopolimero savybés priklauso nuo monomeriniy grandziy iSsidéstymo
isilgai makromolekulés. Zinoma, kad monomerai Su artimais vienetui
santykiniais aktyvumais kopolimerizacijoje, sudaro statistinius kopolimerus.
Jeigu vieno monomero santykinis aktyvumas zymiai didesnis negu Kkito,
kopolimerizacijos pradzioje, eigoje ir pabaigoje susidaro makromolekulés,
turinCios skirtingg sudétj, t.y. stebimas kopolimero sudéties kitimas konversijos
atzvilgiu. Norint S§io nepageidaujamo efekto iSvengti, sitlomi jvairis
monomery santykiniy aktyvumy reguliavimo metodai (parenkant tirpiklj,
kompleksuojancus priedus, temperatiirg), taciau jie pasiteisina ne visada.
Papildomos monomery santykiniy aktyvumy reguliavimo galimybés atsivére
sukiirus  gyvybingosios radikalinés polimerizacijos (GRP) metodus.
Kopolimerizacijos, naudojant GRP metodus, kinetika iStirta dar nepakankamai,
ir Cia ypatingg susidoméjimg kelia monomery miSiniai, kuriuose yra
makromonomery arba jonogeniniy monomery. Atlickant §j darbg, buvo
sieckiama palyginti PEO makromonomery jprasting bei RAFT kopolimerizacija
bei jvertinti §iy metody galimybes sintetinti mazo polidispersiSkumo
kopolimerus.

Buvo tiriama PEO,MEMA (n = 5, 45) ir metakrilo riigsties (MAR) arba
PEOsMEMA ir  N-[2-(metakriloiloksi)etil]-N,N,N-trimetilamonio chlorido
(METAC) kopolimerizacija tiek jprastiniu radikaliniu, tiek RAFT metodu.
PEO,;sMEMA  yra  tipinis  makromonomeras (MM), turintis galing
metakriloilgrupe ir polietilenoksido pakaita (apie 45 etilenoksido (EO)
grandis). PEOsMEMA turi tg pacia struktiirg kaip ir PEO4sMEMA, tik Zymiai
mazesn¢ molekuling mase (tik 5 EO grandys).

PEO,MEMA (n =5, 45) kopolimerizacija su MAR buvo tiriama esant 3
skirtingoms pradinéms monomery miSinio sudétims: PEO,MEMA : MAR =
80:20, 50:50 ir 20:80 mol%. MM (ko)polimerizacijos kinetikg tirti
gravimetriniu metodu sudétinga, nes susidariusj kopolimerg sunku atskirti nuo

nesurcagavusio MM (MM daznai elgiasi kaip polimeras). Net po daugkartinio
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nusodinimo kopolimeruose lieka nesureagavusio MM priemaiSy. MM
kopolimerizacijos kinetikai tirti labiau tinka metodai, kurie remiasi likutinés
komonomery koncentracijos reakcijos terpéje nustatymu. Siuo tikslu buvo
naudojama BMR [156, 157], UV ir IR [158] spektroskopija, o taip pat
chromatografija [95, 159].

Siame darbe lickamajai monomery koncentracijai polimerizacijos eigoje
nustatyti panaudota 'H BMR spektroskopija. 3.1 paveiksle pateiktas
PEO,MEMA ir MAR reakcijos misinio "H BMR spektras, uZraSytas pries
kopolimerizacijg. Signalai ties 5,95 ir 5,52 ppm priklauso PEO;sMEMA
metakriloilgrupés protonams (H,, Hy), o ties 5,60 ir 510 ppm — natrio
metakrilato metakriloilgrupés protonams (H; ir Hg). Norint pasiekti, kad
PEOs;MEMA ir MAR metakriloilgrupiy protony signalai nepersikloty, MAR
reikia neutralizuoti: tuomet H. ir Hy signalai pasistumia nuo 5,95 ir 5,52 ppm |
5,60 ir 5,10 ppm.

_ Ho 0
— dioksanas
Hb ] [
Hy ] EQ

12@ L

/

a:uznlflass Ha Ho Hy, Hy L
M J \’Lkﬁ_lL

j 4 3 2 ppm

3.1 pav. Pradinio PEQsMEMA ir MAR kopolimerizacijos misinio *H BMR

spektras

Siekiant kiekybiSkai nustatyti likuting monomery koncentracija
kopolimerizacijos eigoje, vidiniu standartu buvo pasirinktas anizolas, kuris yra
inertinis ir lengvai nustatomas ‘H BMR spektroskopijos bidu. Jis turi tris
protony signalus: tripleta ties 7,1 ppm, kvadrupletg ties 6,8 ppm bei singletg

ties 3,8 ppm. Pirmasis ir paskutinis signalai persikloja atitinkamai su RAFT
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agento aromatiniy protony ir etilenoksido grandies protony signalais, 0
kvadrupletas ties 6,8 ppm analizei tinka. Be to, anizolo virimo temperatira
gana auksta, jis negaruoja polimerizacijos metu. Monomery koncentracija
kopolimerizacijos metu nustatyta lyginant monomery metakriloilgrupés
protony signaly plotus su anizolo protony signalo ties 6,80 ppm plotu.
PEO,MEMA ir MAR koncentracijy kitimo laike eksperimentiniai taskai buvo
apraSyti polinomais naudojant kompiutering programg CurveExpert 1.3 (3.2

pav.) IS aproksimuoty priklausomybiy buvo apskai¢iuota monomery konversija

.. .. .. N . t t
(@), momentiné monomery koncentracija reakcijos miSinyje (C;,C,),

momenting ir vidutiné kopolimero sudétis ( Flt, I:lt ) bei santykiniai monomery

aktyvumai (ry, ry).

C, mmol/l
C, mmol/Il

Trukmé, val Trukmé, val

3.2 pav. Liekamosios monomery koncentracijos priklausomybé nuo reakcijos
trukmés, kopolimerizuojant radikaliniu (A) ir RAFT (B) metodais.
Pradinio monomery misinio sudétis [PEOsMEMA]q:[MAR],, mol% =
20:80 (1); 50:50 (2); 80:20 (3)

3.1.1. PEO,MEMA ir MAR RAFT kopolimerizacijos kinetika

PEO,MEMA ir MAR kopolimerizuojant RAFT metodu, molinis
monomery, GPA ir iniciatoriaus santykis parinktas taip, kad radikaly
koncentracija  reakcijos metu baty pastovi:  [M]o/[AIBN], = 600,
[MDB]o/[AIBN], = 5.

3.3 pav. pateikiamos PEOsMEMA ir MAR RAFT kopolimerizacijos
kinetinés kreivés pusiaulogaritminése koordinatése (A) bei Siy monomery

konversijos kitimas laike (B). Priklausomybés pusiaulogaritminiy koordinaciy
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sistemoje yra tiesinés arba artimos tieséms. Yra zinoma [144, 160], kad tiesinés
priklausomybés pusiaulogaritminése koordinatése gaunamos tuomet, Kai
radikaly koncentracija polimerizacijos metu nekinta (pastoviosios radikaly
koncentracijos bavis). Lyginant 3.3 A ir B paveikslus, matyti, kad pastovioji
radikaly koncentracija iSlieka iki labai giliy konversijy. Kopolimerizacijos
greitis Siek tiek priklauso nuo pradinés monomery miSinio sudéties: kuo

monomery misinyje daugiau MAR, tuo kopolimerizacija greitesné.

100

80

In([M] /[M])
d, mol%

0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Trukmé, val Trukmeé, val

3.3 pav. PEOsMEMA ir MAR RAFT kopolimerizacijos kinetinés kreivés
pusiaulogaritminése koordinatése (A) bei Siy monomery konversijos
kitimas laike (B). [PEOsMEMA]y:[MAR]o, mol% = 20:80 (1);
50:50 (2); 80:20 (3)

PEO,sMEMA ir MAR  kopolimerizacijos  kinetinés  kreivés
pusiaulogaritminése koordinatése skiriasi nuo aukSCiau aptartyjy — tiesiné
priklausomybé islieka tik pirmagsias 6 val. (3.4 pav., A). Kopolimerizuojant
ilgiau, monomery koncentracijy kitimas jau neaprasomas pagal pseudopirmojo
laipsnio désnj. Matomai, esant didesnei konversijai nutrikimo reakcijy
daugéja, ir bendroji radikaly koncentracija ima mazéti.

Kai pradiniame monomery miSinyje daugiau PEO;sMEMA, radikaly
koncentracija pradeda mazéti pasiekus 55 mol% monomery konversija; kai
monomery miSinyje daugiau MAR, radikaly koncentracija pradeda mazéti
pasiekus 80 mol% konversija. Radikaly koncentracija gali sumazéti dél
nutrikimo reakcijy, kurios budingos ir RAFT procesui; panaSiis efektai
apraSyti ankstesniuose darbuose [149, 160]. K. Matyjaszewski teigia [130], kad
RAFT polimerizacija gali netekti gyvybingumo padidéjus terpés klampai.
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Didesne klampa pasizymi reakcijos terpés, kuriose yra didesnis MM Kkiekis bei
pasiekus gilesne konversija. Kadangi pagrindinéje RAFT proceso
pusiausvyroje dalyvauja dvi polimerinés grandinés (bimolekuliné reakcija), tai
kopolimerizacijoje dalyvaujantis MM gali erdviskai trukdyti reakcijai tarp
tiokarboniltiogrupe besibaigiancios (,,snaudZianc¢ios*) grandinés ir augancio
makroradikalo, kuriame arti aktyvaus centro yra didelis pakaitas. Jei mainy
reakcijos labai sulétéja, prarandamas polimerizacijos proceso gyvybingumas, ir

ji virsta jprastine (klasikine) radikaline polimerizacija.

100 ,

1,61 B
_ 80+ 0;
= 1,21 X
= S 60 3
o IS
E 0,8 c;,q 40<
= 0,41 20

0,0- : ; ; : : 0 : ; ; : :

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Trukme, val Trukmé, val

3.4 pav. PEO4;sMEMA ir MAR RAFT kopolimerizacijos kinetinés kreivés
pusiaulogaritminése koordinatése (A) bei Siy monomery konversijos
kitimas laike (B). [PEO4sMEMA]o:[MAR],, mol% = 20:80 (1);
50:50 (2); 80:20 (3)

Nutriikimo reakcijy vaidmuo PEOs,MEMA kopolimerizacijoje labai
svarbus; labai sumazgjus radikaly koncentracijai, kopolimerizacija visai sustoja
(3.4 pav., B). Kai pradiniame monomery misinyje PEO,;sMEMA yra daug (80
mol%), didziausia monomery konversija nesiekia ir 60 mol%. Idealiu atveju
RAFT procesas — tai polimerizacija be grandinés nutrikimo akty. Polimero
grandinés auga létai, polimerizacijos terpés klampa lieka gana maza visoO
proceso metu ir padidéja tik pasiekus gilias konversijas. Klampos reiSkiniai
ypatingai svarbiis, kai kopolimerizacijoje dalyvauja MM ir kai jo reakcijos
miSinyje yra daug. Pusiausvyra tarp ,,snaudzianCiy“ ir auganciy polimeriniy

grandiniy, esant gretimai MM grandZiai, nusistovi sunkiau.
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3.5 pav. Statistiniy PEO,;sMEMA-MAR kopolimery, susintetinty
kopolimerizuojant RAFT (1, 2) ir jprastiniu radikaliniu (3) metodais,
molekuliniy masiy pasiskirstymo kreivés. [PEO;sMEMA]o:[MAR], =
50:50 mol%, g = 47 mol% (1), 69 mol% (2) ir 68 mol% (3).

RAFT metodu gautiems polimerams paprastai biidingas mazas
polidispersiskumas. 3.5 paveiksle pateiktos trijy kopolimery MMP kreivés,
nustatytos molekuliniy siety chromatografijos (MSC) metodu: du kopolimerai
gauti RAFT metodu, vienas — vykdant jprasting radikaling polimerizacija.
RAFT metodu susintetinty kopolimery MMP kreivés yra unimodalinés,
pasiskirstymas siauras. Nustatyta, kad $iy kopolimery molekuliné¢ masé didé¢ja,
giléjant konversijai. Siy kopolimery molekuling maseg, polidispersiskumg ir

klampag nusakantys rodikliai pateikti 3.1 lentel¢je.

3.1 lentelé. PEO;MEMA (My) ir MAR (My) statistinés kopolimerizacijos

rezultatai. [PEO4sMEMA]q:[MAR], = 50:50 mol%
t, Os,

Metodas 0 'y M10° My 10° My/M, PL
val. mol% mol%

RAFT? 4 47 47 74,1 95,2 1,28 72 0,148
RAFT? 8 49 49 93,2 126 1,35 88 0,154
Jprast.” 4 48 48 330 937 2,84 316 0,345

],
dL/g

[=M] = 2,30 mmol, [AIBN] = 3,8-:10" mmol, [MDB] = 1,9-10 mmol
P[EM] = 2,30 mmol, [AIBN] = 3,3-102 mmol

RAFT metodu gauty kopolimery polidispersiSkumo rodiklis yra

dvigubai maZzesnis, negu analogisky kopolimery, susintetinty vykdant jprastine
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kopolimerizacija. PanaSy polidispersiSkumg turéjo ir PMMA, susintetintas
RAFT metodu, dalyvaujant tam paciam GPA [17, 18]. RAFT metodu
susintetinty kopolimery ribinis klampos skaicius yra mazas, ir tai galima sieti
su labai Sakota Sepetiniy kopolimery struktiira [161, 162].

PEOsMEMA ir MAR kopolimerizuojant jprastiniu ir RAFT metodais,
momentiniy kopolimery sudéciy priklausomybés nuo konversijos beveik
nesiskyré (3.6 pav.). Kada pradiniame monomery miSinyje yra daug
PEOsMEMA, momentiné kopolimero sudétis iSlicka pastovi iki 80 mol%
monomery konversijos. Kada pradiniame monomery miSinyje daugiau MAR,

reakcijos eigoje kopolimere Siek tieck daugéja MAR grandziy.

100 , , , , 100

Fy A 3 i B 6
80 80
| | 60

60 ] 5
40/ ] 40/

\1 4
20 — 20

O T T T T 0 T T T T
0 20 40 60 80 0O 20 40 60 80
q,, mol % q,, mol %

3.6 pav. PEOsMEMA ir MAR kopolimery momentinés sudéties (F; =
PEOsMEMA) priklausomybé nuo bendros monomery konversijos,
jprastinéje (A) ir RAFT (B) kopolimerizacijoje. [PEOsMEMA],:
[MAR],, mol% = 20:80 (1, 4); 50:50 (2, 5); 80:20 (3, 6)

Kopolimerizuojant PEO;sMEMA-MAR,  kopolimery momentiniy
sudéciy priklausomybés nuo konversijos jprastin¢je radikalingje ir RAFT
kopolimerizacijoje skiriasi i§ esmés (3.6 pav.). Iprastinéje kopolimerizacijoje,
esant mazoms monomery konversijoms, susidaro kopolimerai, kuriuose yra
mazesnis PEO;sMEMA  grandziy kiekis, negu MM buvo pradiniame
monomery misinyje. Kopolimerizacijos eigoje grei¢iau eikvojasi aktyvesné

MAR, tod¢l momentiné¢ kopolimery sudétis kinta, ir susidaro nevienalyciai

pagal sudét; kopolimerai. MaZesnis PEO;sMEMA  aktyvumas budingas ir
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RAFT kopolimerizacijai, tik Siuo atveju momentin¢ kopolimery sudétis mazai

priklauso nuo konversijos.

100 T T T T 100 T T T T

/ T :
60 / . 60 i
2
40 / ] 40/ ]
] ]
e

20 20 4
O T T T T 0 T T T T
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
q,, mol % d,, mol %

3.7 pav. PEO4;sMEMA ir MAR kopolimery momentinés sudéties (F1 =
PEO4sMEMA) priklausomybé nuo bendros monomery konversijos
jprastinéje (A) ir RAFT (B) kopolimerizacijoje. [PEO4sMEMA]o:
[MAR],, mol% = 20:80 (1, 4); 50:50 (2, 5); 80:20 (3, 6)

3.1.2. PEO,MEMA ir MAR santykiniai aktyvumai kopolimerizacijoje

Zinant lickamaja monomery koncentracija kopolimerizacijos metu
(esant tam tikrai konversijai), galima apskaiCiuoti santykinius monomery
aktyvumus (ry, ) ir jy kitimg kopolimerizacijos bégyje. PEO,MEMA (n = 5,
45) (M) ir MAR (M;) santykiniai aktyvumai jprastinés ir RAFT
kopolimerizacijos metu buvo apskaiciuoti naudojant netiesinj kintamyjy
paklaidy (EVM) metoda [153, 154]. Lyginant su tiesiniais metodais (maziausiy
kvadraty, Kelen-Tiidds ir kt.), EVM yra pranasesnis, nes santykiniai aktyvumai
skai¢iuojami tiesiogiai i§ visy kopolimero sudéties diagramos tasky, jy
netransformuojant ] tiesinj pavidalg. Be to, santykinius aktyvumus EVM
pateikia elipsiniy pasikliovimo zony formoje, kurios rodo santykiniy aktyvumy
nustatymo paklaidy santykine koreliacijg. Tai labai svarbu, siekiant patikimai
jvertinti r; ir r, kitimg kopolimerizacijos metu. Idomu pazyméti, kad
PEO,MEMA ir MAR santykiniai aktyvumai, apskaiciuoti Kelen-Tiidos bei

Fineman-Ross metodais, mazai skyrési nuo apskaiciuotyjy naudojant EVM.
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Norint jvertinti, ar keiiasi monomery santykiniai aktyvumai
kopolimerizacijos eigoje, ry ir r, vertés buvo apskaiciuotos ne i§ tiesioginiy
eksperimentiniy tasky, bet i§ aproksimuoty priklausomybiy. Eksperimentiniy
tasky aproksimavimas biitinas, nes tik tokiu atveju galima nustatyti momenting
monomery misinio ir kopolimero sudétj bet kuriuo reakcijos momentu, o taip
pat iSvengti didelio Siy rodikliy svyravimo, nes eksperimentinés paklaidos

diferencijavimo metu gali kardinaliai pakeisti rodikliy kitimo kryptj.

3.2 lentelé. PEOsMEMA (My) ir MAR (My) santykiniai aktyvumai jprastinéje ir
RAFT kopolimerizacijoje

g, Iprastiné radikaline RAFT
mol% r ry 1o r ro 1o
10 0,80 0,57 0,46 0,55 0,65 0,36
20 0,79 0,59 0,47 0,57 0,69 0,39
40 0,82 0,61 0,50 0,59 0,69 0,41
60 0,82 0,60 0,49 0,63 0,67 0,42
Vid. 0,81 0,59 0,48 0,59 0,68 0,40

PEOsMEMA santykinis aktyvumas r; jprastinéje radikalinéje
kopolimerizacijoje yra didesnis negu MAR santykinis aktyvumas r, (3.2
lentelé). Kai abiejy monomery santykiniy aktyvumy vertés yra mazesnés uz 1,
prie makroradikalo daZniausiai jungiasi svetimas monomeras, ir kopolimerg
sudaro trumpos PEOsMEMA (M;) ir MAR (M;) grandiniy atkarpos. Musy
apskaiciuotos Siy monomery r; ir r, vertés gerai koreliuoja su publikuotais
duomenimis: r; = 1,02, r, = 0,71 dimetilsulfokside [120] ir r; =1,02, r,=1,03
vandenyje [121]. Nezymus skirtumas tarp masy ir kity autoriy nustatyty ry ir r,
veriy Yyra lengvai paaisSkinamas, nes kopolimerizuojant jonogeninius
monomerus santykiniai aktyvumai priklauso nuo reakcijos terpés cheminés
sudéties. Pvz., apraSytas r ver¢iy kitimas MMA ir MAR kopolimerizacijoje, ja
vykdant skirtingos sudéties dioksano ir vandens misiniuose [163]. Santykinis
PEOsMEMA aktyvumas RAFT kopolimerizacijoje yra mazesnis, o MAR —

didesnis, negu jprastinéje kopolimerizacijoje.
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Azeotropiné PEOsMEMA-MAR monomery miSinio sudétis yra tuomet,
kai pradiniame miSinyje yra apie 68 mol% PEOsMEMA jprastingje
kopolimerizacijoje ir apie 15-22 mol% PEOsMEMA RAFT.

Kaip matyti i§ 3.3 lentelés, PEO,;sMEMA santykinis aktyvumas dar
mazesnis negu PEOsMEMA, matomai dél erdviniy trukdziy, kuriuos sukelia
santykinai didelés molekulinés masés PEO grandinés, ypac kai MM prisijungia

prie makroradikalo, kurio pabaigoje yra MM.

3.3 lentelé. PEOsMEMA (My) ir MAR (My) santykiniai aktyvumai jprastinéje
radikalinéje ir RAFT kopolimerizacijoje

a, Iprastiné radikaliné RAFT
mol% r ro ryrp r r rr2
10 0,31 1,83 0,57 0,49 0,90 0,44
20 0,46 1,70 0,78 0,45 0,90 0,46
40 0,82 1,41 1,16 0,36 0,89 0,32
60 1,55 1,25 1,94 0,28 0,79 0,22
Vid. 0,79 1,54 1,11 0,40 0,87 0,35

Tiek jprastinéje radikalinéje, tiek ir RAFT kopolimerizacijoje
PEOsMEMA santykinis aktyvumas priklauso nuo monomery konversijos.
Tokia priklausomybé rodo, kad MM kopolimerizacija priklauso taip
vadinamoms ypatingoms kopolimerizacijos sistemoms. Didéjant konversijai,
PEOsMEMA  santykinis  aktyvumas  didéja  jprastinéje  radikalingje
kopolimerizacijoje ir mazéja RAFT. PEO,sMEMA santykinis aktyvumas
jprastingje radikalinéje kopolimerizacijoje didéja stipriai: nuo 0,31, esant 10
mol% konversijai, iki 1,55, esant 60 mol% konversijai. MAR santykinio
aktyvumo mazéjimas ne toks ry$kus: nuo 1,83, esant 10 mol% konversijai, iki
r, = 1,25, esant 60 mol% konversijai. r;'r, sandauga jprastinéje radikalinéje
kopolimerizacijoje esant dideléms konversijoms artéja prie 1: komonomerai
prie augancio radikalo jungiasi netvarkingai ir atsitiktinai, susidaro statistiniai
kopolimerai. Taigi, PEO4;sMEMA jsijungia j granding atsitiktiniu badu, taciau

didesné jo dalis sunaudojama kopolimerizacijos pabaigoje.
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RAFT kopolimerizacijoje mazéja ir ry, ir r,, tafiau kitimas gana mazas:
nuo r; = 0,49, esant 10 mol% konversijai, iki r; = 0,28, esant 60 mol%
konversijai; nuo r, = 0,90, esant 10 mol% konversijai, iki r, = 0,79, esant
60 mol% konversijai. Didé¢jant konversijai RAFT kopolimerizacijos metu
sandauga r;'r, artéja j 0, ty. makroradikalas linkes prijungti svetimg
monomera.

Monomery santykiniy aktyvumy priklausomybe nuo konversijos galima
akivaizdziau pamatyti juos grafiskai vaizduojant kartu su pasikliovimo
zonomis. 3.8 A pav. pateiktos 95 % pasikliovimo zonos PEOsMEMA ir MAR
santykiniy aktyvumy vertéms jprastinéje radikalingje ir RAFT kopolimeri-
zacijoje. Siy monomery santykiniy aktyvumy pasikliovimo zonos persidengia
ir mazai kinta, konversijai didé¢jant nuo 10 iki 60 mol%. Taigi, galima drgsiai
teigti, kad tiek jprastinéje, tick RAFT kopolimerizacijoje PEOsMEMA ir MAR
santykiniai aktyvumai nuo konversijos nepriklauso. Kita vertus, $iy monomery
santykiniai aktyvumai priklauso nuo kopolimerizacijos metodo: ry ir r, verciy
pasikliovimo zonos radikalingje ir RAFT kopolimerizacijoje beveik

nepersidengia (3.8 pav. A).
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3.8 pav. PEOsMEMA (M,) ir MAR (A) bei PEOs;sMEMA (M,) ir MAR (B)
santykiniai aktyvumai (Zvaigzdutés) bei jy 95 % pasikliovimo zonos
radikalinéje (1-4) ir RAFT (5-8) kopolimerizacijoje, bendrai
monomery konversijai esant 10 (1, 5), 20 (2, 6), 40 (3, 7) ir 60 (4, 8)
mol%

PEO4sMEMA ir MAR santykiniy aktyvumy pasikliovimo zonos RAFT

kopolimerizacijoje persidengia. Vykdant ty pafiy monomery jprasting
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kopolimerizacija, monomery santykiniy aktyvumy pasikliovimo zonos,
nustatytos esant skirtingai monomery konversijai, visai nepersidengia, t.y. ry ir
r, vertés akivaizdziai priklauso nuo konversijos.

Ty paciy monomery santykiniai aktyvumai jprastinéje ir RAFT
kopolimerizacijoje skiriasi, kadangi skiriasi grandinés augimo mechanizmai.
Iprastinéje kopolimerizacijoje makromolekulés pradeda augti ir nutriksta viso
proceso metu. Be to, didelés molekulinés masés makromolekulés susidaro jau
polimerizacijoje pradzioje, todél reakcijos terpé greitai pasidaro klampi.
Pastebéta [99], kad klampioje terpéje makromonomery PEO pakaitai linke
persipinti su polimerui priklausan¢iomis PEO grandinémis. Be abejonés, tai
didina PEO makromonomero koncentracijg reakcijos zonoje (prie polimeriniy,
tame tarpe, augancio makroradikalo, grandiniy), ir dél to didé¢ja r;. RAFT
kopolimerizacijoje polimeriné¢ grandiné¢ auga létai, ir reakcijos terpé iSlieka
mazai klampi iki giliy konversijy. Tai patvirtina ir 3.1 lentelés duomenys,
kurioje pateikta jprastinés ir RAFT kopolimerizacijos metu susidariusiy
kopolimery molekuliné mas¢ bei klampa.

Nors pradinés monomery misiniy sudétys buvo vienodos, jprastinés ir
RAFT kopolimerizacijos metu gauty kopolimery sudétis skiriasi [144, 148,
149, 164]. Reakcijos misinyje esant GPA, pasikei¢ia auganciy makroradikaly
balansas. Be to, negalima pamirsti, kad RAFT makroradikalas auga visos
kopolimerizacijos metu, o jprastinés kopolimerizacijos metu atsiranda vis nauji
augantys radikalai, kuriy gyvavimo trukmé yra maza. RAFT kopolimerizacija
vyksta susidarant trims skirtingiems tarpiniams monomery A ir B radikalams

TRaa, TRgg i TRag (3.1 schema) [150]. Siy tarpiniy radikaly skilimas vyksta

priklausomai nuo susidariusiy radikaly A° ir B* stabilumo. Pvz., vykstant

MMA ir stireno kopolimerizacijai, PMMA makroradikalas atskyla nuo tarpinio

radikalo TRag 100 karty greic¢iau, negu polistireno makroradikalas [200].
[A°]/[B"] santykis RAFT kopolimerizacijoje gali pakisti Zymiai labiau negu

jprastin¢je radikalinéje kopolimerizacijoje, ir tai turés jtakos komonomery

eikvojimosi grei¢iui. Atlikus RAFT kopolimerizacijos modeliavimg nustatyta
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[148], kad RAFT metodu gauto kopolimero sudétis priklauso nuo inicijavimo

greiCio bei tarpinio radikalo perdavos konstantos.

ws

Z TRaa Z TRas Z TRes

wW~A—S§

3.1 schema. Galimos tarpiniy RAFT makroradikaly struktiiros, susidarancios
kopolimerizacijoje dalyvaujant monomerams A ir B

Apibendrinant kopolimerizacijos jprastiniu radikaliniu ir RAFT
metodais rezultatus galima pasakyti, kad PEOsMEMA ir MAR santyKiniali
aktyvumai kopolimerizacijoje nepriklauso nuo monomery konversijos, taciau
Siek tiek priklauso nuo polimerizacijos metodo. PEOsMEMA elgiasi kaip
jprastas mazamolekulis monomeras. PEOsMEMA ir MAR RAFT
kopolimerizacija iSlieka gyvybinga iki giliy konversijy. Vykdant PEO,;sMEMA
ir MAR kopolimerizacija, kurioje dalyvauja tipinis makromonomeras, RAFT
procesas netenka gyvybingumo, kai monomery konversija pasiekia ~55 mol%,
(kai pradiniame miSinyje PEOs;MEMA yra 80 mol%) ir ~80 mol% (kai
pradiniame miSinyje PEO4;sMEMA yra 20 mol%). Kopolimerizuojant RAFT

metodu, susidaro kopolimerai su maza sudéties sklaida.

3.1.3. PEOMEMA ir METAC RAFT kopolimerizacija

Darby, skirty PEO granding turin¢io monomero ir Kkatijoninio
monomero METAC radikalinés kopolimerizacijos kinetikai tirti, yra nedaug.
Kaip ir MAR, METAC yra jonogeninis monomeras, todél jo santykinis
aktyvumas kopolimerizacijoje gali stipriai priklausyti nuo reakcijos terpés
cheminés sudéties. METAC turi ketvirting amonio grupg, kuri pasizymi
elektronakceptoriniu efektu; $i grupé gali jvairiai sgveikauti su tirpikliais ir
komonomerais, pasikei¢iant METAC dvigubo rysio elektroniniam tankiui, o
kartu ir polimerizacijos reakcijy eigai.

Siekiant iSvengti kopolimero tinklinimo reakcijy (placiau apie
tinklinimo reakcijas, dalyvaujant PEO makromonomerams, isdéstyta 3.2.2.

skyriuje), jprasting Siy monomery kopolimerizacija teko vykdyti tirpale,
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kuriame buvo 30 % izopropanolio. Vykdant PEO;MEMA ir METAC RAFT
kopolimerizacija, molinis monomery, GPA ir iniciatoriaus santykis parinktas
taip, kad radikaly koncentracija kopolimerizacijos eigoje biity pastovi:

[M]o/[AIBN], = 600, [MDB],/[AIBN], = 5.

Lo
oo
N w
q., mol%

In([M]/[M])

o
(o))
L

0,0

0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Trukmé, val Trukmé, val

3.8 pav. PEOssMEMA ir METAC RAFT kopolimerizacijos kinetinés kreives
pusiaulogaritminése koordinatése (A) bei Siy monomery konversijos
kitimas laike (B). [PEO4sMEMA],:[METAC],, mol% = 75:25 (1);
50:50 (2); 30:70 (3)

Lyginant kinetines monomery eikvojimosi kreives pusiaulogaritminése
koordinatése ir monomery konversijos kreives matyti, kad, kai pradiniame
reakcijos misinyje yra daugiau METAC, pastovi radikaly koncentracija islicka
iki beveik 65 mol% monomery konversijos (3.8 pav.). Zymiai grei¢iau vyksta
kopolimerizacija, kai monomery miSinyje yra daugiau METAC. Kai
pradiniame monomery misinyje daugiau PEO;sMEMA, radikaly koncentracija
pradeda mazéti pasiekus apie 50 mol% monomery konversija (3.8 pav., 1
kreivé), t.y., tiesiné priklausomybé pusiaulogaritminése koordinatése islaikoma
tik pirmgsias 3 val. Kopolimerizuojant ilgiau, kinetika jau neaprasoma
pseudopirmojo laipsnio désnio iSraiska.

Reakcijos pradzioje METAC yra aktyvesnis, ir jo grandZiy ] kopolimera
jeina daugiau (3.9 pav., 1, 3 kreivés). Esant gilioms konversijoms, reakcijos
miSinyje METAC lieka nedaug, todé¢l net esant tam pac¢iam PEO;MEMA
aktyvumui, jo grandZiy } kopolimera jeina vis daugiau. Taigi, kopolimery
momentiné sudétis reakcijos eigoje kinta — METAC grandziy kiekis
kopolimere mazéja, o PEO;sMEMA — didéja. Tai ypac akivaizdu jprastingje

kopolimerizacijoje, kai pradiniame monomery misinyje yra daugiau METAC
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(3.9 pav., 1 kreive). Kopolimerizuojant RAFT metodu, kai monomery misinyje
yra daug METAC, 1 kopolimerg jeina mazai PEO;sMEMA grandziy. Kai
pradiniame monomery miSinyje yra daug PEO;MEMA, nepriklausomai nuo
sintezés metodo momentiné kopolimery sudétis laiko bégyje kinta mazai (3.9
pav. 2, 5 kreivés). Kopolimerizacija RAFT metodu, pasiekus apie 60 mol%

konversija, sustoja.

100 ‘ ‘ ; ; 100
F F
tgol A 2 ] tgo] B 5
60 1 60+ 4
40- ] 401
20' 1 b 20' _/'
O T T T T 0 T T T T
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
q,, mol% ds, mol %

3.9 pav. PEOsMEMA ir METAC kopolimery momentinés sudéties (F, =
PEO4uMEMA)  priklausomybéS nuo monomery  konversijos,
kopolimerizuojant  jprastiniu  (A) ir RAFT (B) metodais.
[PEO4,sMEMA]o:[METAC], mol% = 30:70 (1, 3); 50:50 (4); 75:25
(2,5)

PEOsMEMA ir METAC  santykiniy  aktyvumy  nustatyti
kopolimerizacijoje nepavyko, kadangi r; (PEO4sMEMA) vertés dazniausiai
biidavo neigiamos. Neklasikinio pobiidzio (neaprasomos Mayo-Lewis lygtimi)
Sty kopolimery sudéties diagramos (3.10 pav.), o taip pat neigiamos r vertes
rodo, kad komonomery santykiniai aktyvumai priklauso nuo monomery
misinio sudéties.

Lyginant PEO;sMEMA-MAR ir PEO;sMEMA-METAC kopolimery,
susidariusiy esant skirtingai monomery konversijai, sudéties sklaidg galima
teigti, kad PEO;sMEMA-METAC kopolimerai yra Zymiai nevienalytiskesni, ir
tai stebima tiek jprastin¢je, tieck RAFT kopolimerizacijoje. Nuo pradinés
monomery misinio sudéties priklauso tiek gaunamy PEO;sMEMA-METAC
kopolimery nevienalytiSkumas, tiek ir kopolimerizacijos greitis: kuo daugiau
METAC monomery misinyje, tuo kopolimerizacija greitesné ir tuo didesné

kopolimero iSeiga.
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F 100 - - - - _ 100
1 R4
p F
80 80+
60+ 60
40 40
20 20+
0+ 0k
100 0

3.10 pav. Momentinés kopolimero sudéties (F,, PEOs;MEMA, mol%)
priklausomybé nuo monomery misinio sudéties (f;, PEOs;sMEMA,
mol%) jprastinéje (A) ir RAFT (B) kopolimerizacijoje, bendrai
monomery konversijai esant 10 (1), 20 (2), 40 (3) ir 60 (4) mol%

3.2. AMFIFILINIU BLOKINIU KOPOLIMERU SINTEZE RAFT METODU

Didelés molekulinés mases alifatiniy (met)akrilaty polimerai yra
svarbiis daugelyje medziagy mokslo sri¢iy, ir to priezastis daZniausiai yra Zema
ju stikléjimo temperatira [165]. Amfifiliniai blokiniai kopolimerai, Kai
hidrofobinio bloko stikléjimo temperatiira didelé (pvz., polistireno (~ 90°C)
[166] ar PMMA (100-120°C) [167]), sudaro miceles, turincias ,,stikliskajj*
branduolj. Tokios micelés vadinamos ,,uzSaldytomis®, nes jas sudarancios
makromolekulés nedalyvauja mainuose tarp miceliy. ,,UZSaldytos* micelés
iSlieka stabilios, keiCiant temperatiira ar | jy tirpalag pridedant drusky.
Hidrofobiniai blokai su mazesne stikl¢jimo temperatira (polibutilakrilatas
(20°C), poliizobutilenas (-55°C) [168]) sudaro miceles, j kurias jeinancios
makromolekulés dalyvauja mainuose tarp miceliy. Yra zinoma, kad blokiniy
kopolimery agregacija vandenyje labiau priklauso nuo hidrofobinio bloko
dydzio, negu nuo hidrofilinio [167].

Jonogeninius amfifilinius blokinius kopolimerus galima priskirti
pavir§inio aktyvumo medziagoms. Vandeniniuose tirpaluose jonogeninis
blokas sudaro iSorinj micelés sluoksnj ir negali patekti j hidrofobinj micelés

vidy. Jonogeniniai blokiniai kopolimerai suteikia stabilumo lateksams,
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efektyviai pakei¢ia mazamolekules pavirSinio aktyvumo medziagas (PAM)

emulsingje polimerizacijoje.

3.2.1. Polilaurilmetakrilato sintezé ir savybés

Polilaurilmetakrilatas P(LMA), (¢ia X — polimerizacijos laipsnis) buvo
susintetintas vykdant RAFT polimerizacija sausame dioksane, esant moliniam
S-metoksikarbonilfenilmetilditiobenzenkarboksilato (MDB) ir AIBN santykiui
2,5 arba 4 (3.4 lentele).

Siekiant nustatyti monomero konversijg, reakcijos eigoje buvo uzraSomi
reakcijos misiniy 'H BMR spektrai. Uzrasyti ir isskirty polimery ‘H BMR
spektrai (3.10 pav.), i§ kuriy buvo skai¢iuojama P(LMA), molekuliné masé
(M,). P(LMA), molekuliné masé taip pat buvo nustatoma UV spektroskopijos
ir MSC metodais. Lyginant eksperimentiSskai nustatytas ir teoriskai
apskai¢iuotas molekulines mases, buvo galima jvertinti susidariusio

makroGPA gyvybinguma (3.4 lentelé).

h

b f4i
cocl, J\ &9
A J
6 4 2

8 pbm

0

3.10 pav. P(LMA)2, *H BMR spektras CDCls.
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3.4 lentelée. RAFT metodu susintetinto P(LMA), rodikliai.
[M]=1,7mol/l, T=80°C, t =7 val

- o = .o M;-10°
PamA), <& 3&F o My/M,
<= S % MSC UV BMR Teor

1 300 25 82 - - - - -
2 P(LMA), 300 4 78 150 93 152 102 1,08
3 P(LMA), 600 25 55 255 282 311 340 1,19
4 - 600 4  ** - - - - -
5 P(LMA), 600 25 95 492 626 660 580 1,08
6 - 1000 25 45 - - - - -
7 - 1000 10 ** - - - - -

* polimerizacija mas¢je; ** polimero negauta
teoriné M, apskaiciuota pagal 1.1 formule

15 100
D_
_ =
g 1,01 :g
-~ n
= <
= 05
0,0+ .
6
Trukmé, val Trukmé, val

3.11 pav. LMA eikvojimosi greicio pusiaulogaritminése koordinatése (A) ir
konversijos (B) priklausomybé nuo reakcijos trukmeés, RAFT
polimerizacija vykdant dioksane 80°C temperatiiroje. [LMA]o = 1,7
mol/l, [LMA]/[AIBN], = 300, [MDB]o/[AIBN]o=2,5 (1) ir 4 (2)

Kai [MDB]/[AIBN], = 2,5, RAFT polimerizacija vyksta gana greitai, 1
val. bégyje pasickiant 60 % monomero konversija (3.11 pav., B). Esant
didesniam santykiniam MDB kiekiui ([MDB]o/[AIBN], = 4), ta pati konversija

pasiekiama tik po 4 val., taiau Siuo atveju tikétina geresné¢ polimerizacijos
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proceso kontrolé. Reikia pastebéti, kad po 6 polimerizacijos valandy
pasiekiama ta pati monomery Kkonversija, nepriklausomai  nuo
[MDB]o/[AIBN], santykio. Monomero eikvojimosi greicio
pusiaulogaritminése koordinatése priklausomybé, esant 4-gubam MDB
pertekliui, yra tiesiné, o tai rodo, kad radikaly koncentracija polimerizacijos
metu yra pastovi. Esant mazesniam MDB pertekliui ((MDB]o/[AIBN], = 2,5),
LMA koncentracijos maz¢jimas pusiaulogaritmingje koordinaciy sistemoje yra
tiesinis tik polimerizacijos pradzioje (3.11 pav., A). Esant mazam GPA kiekiui,
polimerizacija vyksta greitai, tod¢l galima manyti, kad Salia RAFT vyksta ir
iprasti radikaliniai procesai, taip pat ir, biradikalinés nutrikimo reakcijos. Sia
prielaidg patvirtina MSC eliucijos kreivé, kuri yra bimodaliné (3.12 pav.).
Antra smailé eliucijos kreivéje, kurios eliucijos tiiris mazas, rodo, kad yra
zymiai didesnés molekulinés masés polimero, kuris gal¢jo susidaryti pagal
klasikinés (jprastos) radikalinés polimerizacijos mechanizmg. Esant didesniam
MDB kiekiui, eliucijos kreivé yra unimodaliné, t.y. dominuoja RAFT
mechanizmas. Reikia pastebéti, kad RAFT polimerizacija gali sékmingai vykti
ir esant mazam [GPA]y/[AIBN], santykiui; pvz., LMA polimerizacija vyko, kai
1,4-bis(2-tiobenzoiltio)prop-2-il)benzeno buvo tik 1,6 karto daugiau negu
AIBN [169].

---- [MDBJ/[AIBN] = 2,5
—— [MDBJ/[AIBN] =4 !

______________

V, ml

3.12 pav. P(LMA), MSC eliucijos kreivés. [MDB] /[AIBN], = 25
(polimerizacijos trukmé 3 val.) ir 4 (polimerizacijos trukmeé 7

val.); [LMA]o/[AIBN], = 300
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Kada iniciatoriaus koncentracija labai maza ([LMA]o/[AIBN], = 600),
LMA koncentracija polimerizacijos metu kinta pagal pseudopirmojo laipsnio
kinetinj désnj net ir tada, kai [MDB]/[AIBN], = 2,5 (3.13 pav.), taiau Siuo
atveju stebimas ~1 val. indukcinis periodas, kuris gali atsirasti dél keliy
priezasCiy:

v’ didelés lickamosios deguonies koncentracijos [170];

v" didelio tarpinio junginio patvarumo (tarpinis radikalas 2, 1.2 schema)
arba mazos MDB grandinés perdavos konstantos j LMA [12,13].
Molekulinis deguonis gali inhibuoti susidarant peroksiradikalams, kurie

nutraukia granding. Kai kuriuose literatiiros Saltiniuose [171-173] ilgas
indukcinis periodas siejamas su nepakankamu GPA grynumu.

RAFT polimerizacijg galima vykdyti didelés monomery koncentracijos
tirpaluose bei masé¢je. Zinoma, kad dél didelés monomero koncentracijos
padidéja terpés klampa, ypac esant didelei konversijai. Paprastai maza tirpaly
koncentracija skatina vidumolekulines (rysio skilimo) reakcijas ir slopina
tarpmolekulines (makroradikalo nutriikimo) reakcijas. Polimerizacijos terpes
praskiedus, lengviau pasiekiamas RAFT polimerizacijos gyvybingumas,
susidaro maziau polidispersiniai polimerai. Kita vertus, jeigu polimerizacijos
terpe praskiedZiama pernelyg daug, polimerizacijos gyvybingumas irgi gali
biiti prarandamas [174].

Atliekant §; darbg, buvo palyginta LMA polimerizacija mas¢je ir
dioksane. Polimerizacijos greitis maséje buvo didelis, po 1 val. pasiekiant 75 %
monomero konversijg (3.13 pav., B), be to, polimerizacija iSliko gyvybinga iki
90 % konversijos (2 val. bégyje) (3.13 pav., A ir B). Polimerizacijos greitis
dioksane buvo akivaizdZiai maZzesnis ir, kaip matyti i§ LMA koncentracijos
mazéjimo  priklausomybés pusiaulogaritmingje  koordinaciy  sistemoje,
polimerizacija buvo gyvybinga iki 70 % konversijos (7 val.). Abiejy polimery
gyvybingumg patvirtino MSC eliucijos kreivés (3.14 pav.). MSC eliucijos
kreivés yra unimodalinés, tik polimerizuojant maséje susidaro Zymiai didesnés

molekulinés masés polimeras.
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100

In([M]/[M1)

Konversija, %

Trukmé, val Trukmé, val

3.13 pav. LMA eikvojimosi greicio pusiaulogaritminése koordinatése (A) ir
konversijos (B) priklausomybé nuo polimerizacijos trukmés, RAFT
polimerizacija vykdant maséje (1) ir dioksane (2, 3) 80°C
temperatiiroje. [LMA]o = 1,7 mol/l, [LMA]/[AIBN], = 600,
[MDB]/[AIBN], = 2,5 (1, 2) ir 4 (3)

1

)

10 12 14 16 18 20
V, ml

3.14 pav. P(LMA), MSC eliucijos kreivés. P(LMA), gautas maséje (1) ir
dioksane (2), [MDB]/[AIBN], = 2,5, [LMA]/[AIBN], = 600,
polimerizacijos trukmeé 7 val

Kai [LMA]/[AIBN], = 1000, nepriklausomai nuo MDB kiekio, arba
kai [LMA]o/[AIBN], = 600 ir [MDB]o/[AIBN]o = 4, LMA konversija labai
maza. RAFT polimerizacijos sulété¢jimas arba visiS8kas nutriikimas aiSkinamas

tuo, kad padidéja tarpinio makroradikalo koncentracija (3.2 schema, 1).

Tarpinio makroradikalo (1) koncentracija gali padidéti dél pernelyg didelio jo

stabilumo arba dél pernelyg didelés pradinés MDB koncentracijos [15, 175-
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177]. Tarpinis makroradikalas gali dalyvauti ir nutrikimo reakcijose,

susidarant stabiliam radikalui (3.2 schema, 2).

Pj
~S<-S>pn ~S\S~pn

Pm Pm

1 2

3.2 schema. Tarpinis RAFT radikalas ir jo nutritkimas

Naudojant RAFT metoda, susintetinti trys zinomos molekulinés masés ir
mazo polidispersiSkumo LMA homopolimerai — P(LMA)g, P(LMA)y,, ir
P(LMA),g, (apatinis indeksas rodo polimerizacijos laipsnj). Sie polimerai turi
MDB fragmentg grandinés gale, todél kaip makroGPA jie buvo naudojami
diblokiniy kopolimery sintezei.

3.2.2. P(LMA),-b-P(PEO,MEMA), diblokiniy kopolimery sintezé

Amfifiliniai blokiniai kopolimerai yra pavirSinio aktyvumo medZiagos
(PAM), kurios savo savybémis skiriasi nuo mazamolekuliy PAM. Atliekant §j
darba, buvo siekiama gauti amfifilinius diblokinius kopolimerus, kuriuose biity
Soninés polietilenoksido (PEO) grandinés.

Tokius blokinius kopolimerus galima gauti vykdant akrilo monomery
polimerizacijg nuo makroGPA, sudaryto i§ metakrilato grandziy (3.3 schema).
Kadangi i§ metakrilaty susidarantys tretiniai radikalai yra zZymiai stabilesni uz
1§ akrilaty gaunamus antrinius radikalus, tai susidares tarpinis radikalas
lengviau (ir greiciau) skils j stabilesnio makroradikalo puse (1.5 schema), o tai

uztikrins antrojo bloko augima.

CO,CH,
PEOC, ME(M)A r CO,CH,
n 5, 8,45
O_lx
AIBN Yoo
toluenas
5 R:-H, -CH, O__
In 5

3.3 schema. Blokiniy kopolimery P(LMA),-b-P(PEO,ME(M)A), sintezé
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PEO monomery polimerizacija yra jautri reakcijos salygoms, kadangi
gana lengvai gali vykti tinklinimo reakcijos. Vieny mokslininky nuomone,
gelis susidaro dél grandinés perdavos reakcijos j PEO granding [178], kity —
dél monomere esanciy polietilenoksido dimetakrilaty [179], o tretieji laikosi
nuomonés, kad gelio prigimtis yra fizikiné [180]. Gelio susidarymo galima
iSvengti [178]:

v' polimerizacijg vykdant praskiestuose tirpaluose;
v’} polimerizacijos terpe dedant grandinés perdavos agenty (pvz., CCI3Br,

I-PrOH).

Siekiant iSsiaiSkinti, ar radikalas perduodamas j PEO granding,
monometileterpolietilenoksido (PEO4s-OH) tirpale buvo sukurtos salygos,
artimos PEO,MEMA jprastinés radikalinés polimerizacijos salygoms, t.y. buvo
naudoti neutraliis (pH 7), rugstiniai (pH 4) arba Sarminiai (pH 9) PEO4s-OH
vandeniniai tirpalai, kuriuose buvo nuo 1 % iki 10 % AIBN nuo PEO masés.
PEO vandeniniai tirpalai buvo laikomi 60°C temperatiiroje 24 val. dujinio
azoto arba oro atmosferoje. Viename eksperimente AIBN buvo pakeistas
vandenilio peroksidu ir tirpalas laikytas 20°C temperatiiroje. Buvo matuojama
vandeninio PEO,s-OH tirpalo (c = 0,018 mol-I"") santykiné klampa, o taip pat
UV spektroskopijos metodu jvertinta, ar tirpale yra peroksijunginiy [181].
Peroksijunginiy ir gelio aptikta tik vienu atveju — kai PEO buvo veikiamas
30 % vandenilio peroksido tirpalu. Kitais atvejais santykinés produkty klampos
mazai skyrési nuo pradinio PEO tirpalo klampos. Miisy nuomone, radikalinés
polimerizacijos salygomis PEO grandinés ,,paZeidimas* neZymus, ir tai néra
gelio susidarymo priezastis.

Nors makroGPA turéty atlikti grandinés perdavos agento vaidmenj, bet,
matyt, jo koncentracijos nepakako ir, kai pradiné PEO,;MEMA koncentracija
buvo 25%, tinklinimas wvyko. Siekiant iSvengti tinklinimo reakcijy,
PEO,sMEMA koncentracija reakcijos miSinyje buvo sumazinta iki 18 %.

Polimerizuojant PEOgMEA RAFT metodu P(LMA), tirpale, buvo
gautas diblokinis kopolimeras (3.5 lentel¢), kuriame PEOgMEA blokas Siek

tiek ilgesnis, negu buvo tikétasi pagal makromonomero ir makroGPA santykj.
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Tai gali reiksti, kad dalis makroGPA buvo negyvybingi, todél tikrasis

makromonomero ir makroGPA santykis buvo didesnis.

3.5 lentele. Diblokiniy kopolimery P(LMA)s-b-P(PEO,ME(M)A), sintezés ir
tyrimy rezultatai. [PEO,ME(M)A], = 18 % (toluene), 7 = 80°C,

t==6val.
-~ -3

U2 =2 353 My-10 =

gzé <§( % % 3 a, gg Kopgl_irpero

Qs <_[ = <_[ =< % Q o = pavadinimas

1 30 3 o7 gells ... i
P(LMA)260-b-

2 300 14 97 69 130 127 128 pope Vi
P(LMA)go-b-

3 30 3 97 82 3L1 363 110 popoi
P(LMA)12-b-

4 1800 2 45 53 308 324 120 pppo MEMA)
P(LMA)12-b-

5 2500 4 14 74 25 263 119 popo ol
P(LMA)260-b-

6 200 2 95 8 88 89 129 oo MEMA)
P(LMA)260-b-

7 2000 2 95 9% 4 142 128 bpr o MEMA)

8 300 4 16 41 62 68 114 P(LMA)260 **

9 600 06 16 23 62 69 110  P(LMA)g**

** blokiné RAFT polimerizacija su PEOssMEMA

Diblokiniai kopolimerai gauti ir tada, kada P(LMA), tirpale buvo
vykdoma PEOsMEMA RAFT polimerizacija. Naudojant trumpiausia
makroGPA P(LMA)g, antrojo bloko ilgis buvo gerai prognozuojamas,
skaiCiuojant  teoring P(LMA)g-b-P(PEOsMEMA), molekuling mase:
PLior. =82 (3.5 lentelé, 3 eiluté). Naudojant didesnés molekulinés masés
makroGPA P(LMA)1,, susidaro 1,5-2 kartus ilgesnis P(PEOsMEMA), blokas,
negu turéty susidaryti pagal monomero ir makroGPA santykj PLq = 470 (3.5
lentele, 4, 5 eilutés). Taigi, ir Siuo atveju dalis makroGPA galéjo biti prarade
galines ditiobenzoato grupes, taciau tai nesutrukdé gauti blokinius kopolimerus
su unimodaliniu ir siauru molekuliniy masiy pasiskirstymu (3.15 pav.).

DidZiausios molekulinés masés makroGPA P(LMA),¢, taip pat gyvybingas, ir
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P(PEOsMEMA) bloko molekuliné masé yra artima teorinei (PLiqr. =88, 3.5
lentelé, 6 eiluté), arba mazesné (PLio. = 950, 3.5 lentelé, 7 eiluté). IS BMR
spektry apskaiCiuotos molekulinés masés gerai sutampa su MSC metodu

nustatytomis molekulinémis masémis (3.5 lentelé ).

~P(LMA)

-b-P(PEO,MEMA)

122 970

10 12 14 16 18
V, ml

3.15 pav. P(LMA)12;, ir P(LMA)12,-b-P(PEOsMEMA)g70 MSC eliucijos kreives,
gautos lizio rodiklio (—) ir Sviesos sklaidos (----) jutikliy pagalba

Pradine informacijag apie blokiniy kopolimery agregacija jvairiuose
tirpikliuose gali suteikti BMR spektroskopija. 3.16 pav. pateikti blokiniy
kopolimery *H BMR spektrai CDCl; ir D,0. CDCl; yra geras tirpiklis tiek
P(LMA),, tiek ir P(PEOsMEMA), blokams, o D,O — tik P(PEOsMEMA),
blokui.

i f f CO,CH,
Sl
O el
ok B
A h
| e+g i
c i ]
oy,
80 76 72 J\«/\L
cocl, oot
W, I
ppm8 7 6 5 4 3 2 1 0 6 ppm 5 a 3 2 1 0

3.16 pav. P(LMA)go-b-P(PEOsMEMA)s; kopolimero *H BMR spektrai CDCl,
(A) ir D,O (B)
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Abiejuose spektruose puikiai matomi P(PEOsMEMA), protony signalai
— Salia esterinio deguonies esan¢iy metilengrupiy ties 4,08 ppm ir
ctilenoksigrupiy ties 3,48-3,84 ppm. P(LMA), metilengrupés, esancios Salia
esterinio deguonies, protony signalai ties 3,95 ppm ir alifatinés grandinés
protony signalai ties 0,6-2,1 ppm matomi tik spektruose, uzrasytuose CDClI;
tirpale. Kopolimero tirpalo D,O spektre alifatinés grandinés protony signaly
nematyti, kadangi Sie protonai atsiduria miceliy branduoliuose, t.y. juos
ekranuoja P(PEOsMEMA), grandinés.

P(LMA), tirpale vykdant PEO;MEMA RAFT polimerizacijg, blokiniy
kopolimery gauti nepavyko. Reakcijos misinio, kuriame yra PEO;sMEMA ir
P(LMA)260, MSC eliucijos kreivés liko nepakitusius tiek po 2, tiek po 4 val.
(3.17 pav.). Tai neabejotinai rodo, kad kopolimerizacija nevyko (3.5 lentelé, 8,
9 eilutés). Matomai, Siuo atveju pasireiSké ,,makromonomero efektas®:
makromonomero patekimg ] reakcijos zong riboja difuziniai procesai,
polimerizacija vyksta klampioje terpéje, aktyviyjy centry koncentracija maza,

augimo stadijos metu sgveikauja du ,,polimerai®.

- 4val

12 16

14
V, ml

3.17 pav. Reakcijos misinio, kuriame yra P(LMA)yq it PEOsMEMA, MSC
eliucijos kreivés po 0, 2 ir 4 val. [PEO,;MEMA]/[AIBN], = 300,
[P(LMA)zgo]ol[AlBN]o = 4, [AlBN]O =1, 6'10_6 mol

K. Matyjaszewski grupéje nemazai darby buvo skirta makromonomery

poli(dimetilsiloksano)metakrilato (M, 2200) ir (PMMA)metakrilato (M,

11900) polimerizacijai  [182]. Jie postulavo, kad gyvybingosios

kopolimerizacijos sglygomis (tai ypa¢ aktualu ATRP atveju) makromonomero

aktyvumas turéty biiti didesnis negu jprastingje radikalinéje kopolimerizacijoje.
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Pagrindiné to priezastis — reakcijos terpés klampos jtaka jprastinéje
(ko)polimerizacijoje, ypa¢ pirmojoje proceso dalyje, yra didesné, negu
gyvybingosios polimerizacijos metu, kur makromolekuliy molekuliné masé
auga kartu su konversija. Bet vis dél to makromonomero aktyvumas lieka
mazas. Dél mazo makromonomero aktyvumo RAFT tarpinio radikalo
susidarymo-skilimo pusiausvyra gali pasistumti | PEO;MEMA  radikalo
susidarymo puse. Tokiu atveju AIBN turéty inicijuoti PEOs;MEMA
homopolimerizacija, ta¢iau miisy sglygomis nevyko net $i reakcija.

Antra priezastis, apsunkinanti P(PEO,sMEMA), bloko susidaryma, gali
biti susijusi su tirpiklio pasirinkimu: PEO4~MEMA - kopolimerizacija su
P(LMA), vyko heterogeninémis sglygomis, nors buvo iSbandyta visa eilé
tirpikliy — benzenas, toluenas, THF, dioksanas ir jo misiniai su vandeniu. Deja,
néra universalaus tirpiklio, gerai tirpinanc¢io ir makromonomers, ir P(LMA),.

Apibendrinant §j skyriy galima teigti, kad susintetinti P(LMA)y pasirodé
esantys tinkami kaip makroGPA amfifiliniy kopolimery sintezei. Buvo
susintetinti  Sepetiniai amfifiliniai kopolimerai, sudaryti i§ dviejy bloky:
P(LMA), ir P(PEO,ME(M)A), (n = 5, 8). Blokiniai amfifiliniai kopolimerai

vandenyje sudaro miceles.

3.2.3 P(LMA),-b-P(MAR), diblokiniy kopolimery sintezé

MAR RAFT polimerizacija nuo makroGPA P(LMA), buvo vykdoma
dioksane arba jo miSiniuose su vandeniu, nes tirpiklis turi tirpinti ir
hidrofobine, ir hidrofiling kopolimero dalis (3.8 schema). P(LMA)-b-
P(MAR), blokiniy kopolimery, susintetinty RAFT metodu, sintezés ir tyrimy

rezultatai pateikti 3.6 lenteléje.

s CO,CH, )\fo
0 AIBN
N dioksanas
5

3.8 schema. Diblokiniy kopolimery P(LMA),-b-P(MAR), sintezé
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3.6 lentele. Diblokiniy kopolimery P(LMA)-b-P(MAR), sintezés ir tyrimo
rezultatai. [P(LMA), + MAR] = 20 % (dioksane), T = 80°C, 6 val.

22 22 2g g M i
g % = % g; g MSC  PT* Wil paF\)/(lecli?r]]?rrrg)as
[ L o
1 200 10 11,3 39 : : : -
2 600 10 113 62 - - - i
3 300 3 113 73 350 360 123 P(PL(',\\/'Aﬁ)éz)i;b'
4 30 3 113 97 249 244 115 PF(,(LM:F)STOS'
5 400 3 113 90 248 250 1,10 PFEI(MAAF)eG)i;S-
6 600 3 113 83 27,7 286 162 PF(>I(_I\'>I/|:F)€6)01;?-
7 100 2 362 8 360 715 1,38 P(F',‘('I\\/'Aﬁ)%‘;b'
8 900 2 362 95 556 119 2,06 szm'ﬁg)egf'

* PT — potenciometrinis titravimas Sarmu
** polimerizacijos trukmé 12 val.;*** — polimerizacijos trukmé 24 val

Siekiant sumazinti galimybe susidaryti P(MAR), homopolimerui
P(LMA), tirpale, buvo naudojamas didelis makroGPA P(LMA),, ir
iniciatoriaus santykis (10/1) (3.6 lentelé, 1, 2 eilutés). Deja, kopolimerizacija
tokiomis salygomis nevyko. Reakcijos produktas buvo klampaus sirupo
pavidalo, labai panaSus ] pradinj P(LMA),, tirpala, tik bespalvis. Tai liudija,
kad jvyko galiniy ditiobenzoato grupiy termolizé [29, 30] arba AIBN
poveikyje ditiobenzoato grupés atskilo nuo ,,snaudzianéios® grandinés [31].
UzraSius reakcijos produkto FT-IR spektra paaiskéjo, kad jis yra identiSkas
P(LMA)1,, spektrui, t.y. antrasis blokas nesusidaré (3.18 pav., B).

MAR polimerizacija nuo P(LMA)g buvo sékminga, ir susidariusio
blokinio kopolimero P(LMA)g-b-P(MAR),p; FT-IR spektre matoma plati
karboksigrupés sugerties juosta ties 3700-3200 cm™. P(LMA)go-b-P(MAR) 147
kopolimero MSC eliucijos kreivés yra unimodalinés (3.18 pav.), rodancios,
kad P(MAR), augimas buvo gerai valdomas.

Didinant [MAR]o/[AIBN], santykj polimerizacijos miSinyje, gaunamas
didesnis MAR polimerizacijos laipsnis. Kita vertus, didinant [MAR]/[AIBN]o
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santykj, P(LMA)g-b-P(MAR), kopolimero iSeiga mazéja (3.6 lentelé, 4-6
eilutés). Akivaizdu, kad RAFT polimerizacija tapo nevaldoma, kadangi labai
padidéjo kopolimero P(LMA)go-b-P(MAR)5; polidispersisSkumo rodiklis (3.6

lentelé, 6 eiluté).

10 11 12 13 14 15 16 17 10 11 12 13 14 15 16 17
V, ml V, ml

3.18 pav. P(LMA)gy-b-P(MAR)1g7 (A) ir P(LMA),s0-b-P(MAR)ge (B) MSC
eliucijos kreives, gautos liizio rodiklio (—) ir sSviesos sklaidos (---)
jutikliy pagalba. Anijoniniy kopolimery MSC uzrasytos THF, pries
tai MAR grandis pavertus MMA grandimis kopolimerus metilinant

MAR polimerizacija vykdant nuo makroGPA P(LMA),, gauty
kopolimery molekulinés masés, nustatytos MSC ir potenciometrinio titravimo
metodais, smarkiai skiriasi. P(MAR), bloko polimerizacijos laipsnis yra

didesnis, negu teoriSkai apskaiCiuotas (3.6 lentele, 7 eiluté: PLy, = 40; 8

eiluté: PLo, = 428). Luzio rodiklio jutiklio atsakas P(LMA),g0-b-P(MAR);50

MSC chromatogramoje yra bimodalinis (3.18 pav. B). Didesnio eliucijos tiirio

(apie 15,6 ml) smailé priskiriama P(MAR) homopolimero (jo metilintam

dariniui — P(MMA).Molekuliniy masiy pasiskirstymo kreivéje, kuri gauta

naudojant $viesos sklaidos (LS) jutiklj, irgi yra nedidelis petys. Zinoma, kad
lazio rodiklio parodymai proporcingi medziagos koncentracijai, tuo tarpu

Sviesos sklaidos jutiklio — jos molekulinei masei. Tai reiskia, kad mazos

molekulinés masés komponentai sviesos sklaidos jutiklio kreivése gali biti

neregistruojami, ir atvirks¢iai — didelés molekulinés masés komponentai

matomi, net jei jy koncentracija maza. Mazesnio eliucijos tirio (apie 15,5 ml)

smailé priskiriama kopolimerui P(LMA),g0-b-P(MAR)g2. Yra zinoma [63], kad

blokiniy kopolimery polidispersiSkumo rodiklio vertés padidéja, jeigu arba
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pirmasis blokas (makroGPA), arba antrasis blokas yra ilgi. Sio reiskinio
priezastis néra iki galo aiSki; paprastai tai siejama su padidéjusia
polimerizacijos terpés klampa.

Kopolimery M,, vertés apskaiciuotos i§ MSC eliucijos kreiviy, o taip pat
1§ kopolimery sudéties, nustatytos pagal karboksigrupiy kiekj. Sintetinant nuo
trumpo makroGPA P(LMA)go, abiem metodais nustatyta blokiniy kopolimery
molekuliné masé mazai skiriasi (3.6 lentel¢). Didinant MAR kiekj
polimerizacijos miSinyje, jo kiekis kopolimere didéja. Kaip matyti 18
polidispersiSkumo rodiklio, esant dideliam monomero ir iniciatoriaus santykiui
(IMAR]o/[AIBN]y =600), polimerizacija nevaldoma, be to, susidaré trumpesnis
P(MAR), blokas, negu numatyta. Sintetinant nuo ilgo makroGPA P(LMA) 2o,
blokiniy kopolimery molekuliné mase, nustatyta abiem metodais, nesutampa,
be to, MSC nustatyta molekuliné masé¢ yra akivaizdziai netiksli, kadangi ji yra
mazesné negu naudoto P(LMA),e molekuliné masé. Netikslios analizés
naudojant MSC priezastys gali biiti kelios: a) ne visos karboksigrupés buvo
metilintos; b) dalis kopolimero turé¢jo tinkling struktiirg ir buvo sulaikyta

prieskolonéje, ir pan.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 cm®

3.19 pav. FT-IR spektry fragmentas: A — P(LMA)12,; B — P(LMA)1,, po MAR
RAFT polimerizacijos; C — P(LMA)go-b-P(MAR) 107
Siekiant nustatyti kopolimero sudétj ir apskaiCiuoti antrojo bloko
molekuling mase, buvo atliktas anijoniniy blokiniy kopolimery P(LMA)y-b-
P(MAR), potenciometrinis titravimas (3.19 pav.). Titravimo kreivése stebimi
du ekvivalentiniai taskai. Pirmasis ekvivalentinis taskas (ties pH 5) rodo HCI,

kurios buvo pridéta j kopolimero tirpalg siekiant uztikrinti pilng karboksigrupiy
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protonizavimg.  Antrajame  ekvivalentiniame taske (ties pH 10)
neutralizuojamos karboksigrupés metakrilo riigsties grandyse. Terpés pH
vertéms esant zemiau 5, kopolimerai iSsésdavo; esant aukStesnéms pH vertémes,
kopolimerai tirpo vandens ir THF miSinyje (70/30, v/v). Kadangi organinio
tirpiklio dalis tirpikliy miSinyje yra didelé, tai pH vertés yra tariamosios, o
apskaiciuotos savitosios riigStinés jonizacijos konstantos yra vadinamos

,»,plaukianc¢iomis“[183].

121

1 2 3 4 5
n(NaOH), 10”mol

3.20 pav. P(LMA)2,-b-P(MAR)s7 (1), P(LMA)go-b-P(MAR) 107 (2) ir P(LMA)go-
b-P(MAR)s; (3) potenciometrinio titravimo kreivés

Anijjoniniy blokiniy kopolimery savybés, lyginant su pradiniais
hidrofobiniais makroGPA, yra skirtingos: jie netirpsta nei CHCls, nei DMSO,
taciau sudaro opalescuojancius tirpalus THF-vandens, dioksano-vandens arba
DMSO-vandens misiniuose. Anijoniniai amfifiliniai blokiniai kopolimerai
P(LMA)4-b-P(MAR), gauti, kai [P(LMA)]o/[AIBN], molinis santykis 2 arba
3. Si santykj padidinus iki 10, blokiniai kopolimerai nesusidaro. Blokiniy
kopolimery struktira patvirtinta FT-IR spektry duomenimis, sudétis nustatyta
potenciometrinio titravimo metodu, o molekuliné mas¢ — MSC. Sie

kopolimerai vandenyje sudaro miceles.

3.2.4. Blokiniai terpolimerai P(LMA)go-b-P(MAR);15-b-P(PEOsMEMA),

Blokinis kopolimeras P(LMA)go-b-P(MAR)113, kurio polidispersiSkumo
rodiklis maziausias (M,/M, = 1,10), panaudotas kaip RAFT makroGPA
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triblokiniy kopolimery sintezei, vykdant PEOsMEMA RAFT polimerizacija
(3.5 schema). Kaip ir kitiems anijoniniams kopolimerams, pries nustatant
triblokiniy kopolimery molekuling mas¢ MSC metodu, jy karboksigrupés buvo
metilinamos [34]. Nustacius rigstiniy grupiy kiekj bei uzraSius metilinty

blokiniy terpolimery "H BMR spektrus CDClg, apskai¢iuota jy sudétis.

PEOSMEMA
AIBN
vanduo,
dioksanas

S
z O Jx

O]
R

3.5 Schema. Blokiniy terpolimery P(LMA)go-b-P(MAR)113-b-P(PEOsMEMA),

sinteze

(=2

a+i

-
=
o
=__

3.21 pav. Blokinio terpolimero P(LMA)g-b-P(MAR)13-b-P(PEOsMEMA)g,
'H BMR spektras

Blokiniy terpolimery susidaryma patvirtino 'H BMR spektrai (3.21

pav.) — juose atsirado stiprus multipletinis signalas ties 3,5-3,8 ppm, priskiria-

mas oksietilengrupéms, esan¢ioms PEO grandingje, ir signalas ties 3,4 ppm,

priskiriamas PEO grandinés gale esanciai metoksigrupei. Signalai ties 4,1 ppm
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ir 3,9 ppm priklauso S$alia esterinio deguonies atomo esanioms
metilengrupéms atitinkamai PEOMEMA ir LMA grandyse. Palyginus signaly
ties 4,1 ppm ir 3,9 ppm intensyvumus bei nustac¢ius karboksigrupiy kiekj, buvo

apskaiciuota blokiniy terpolimery sudétis.

3.7 lentelée. Blokiniy terpolimery P(LMA)g-b-P(MAR)113-b-P(PEOsMEMA),
sintezés ir tyrimo rezultatai. [PEOsMEMA] =20 %, T = 80°C, 6

val
& M, 107
e TS 8 Iizx 29 B o
829 é%@ 9@E_ g Mu/M. Pavadinimas
&'gﬁ. 3= <9 = MSC PT*
P(LMA)go-b-
1 400 2 9,1 47 47 39 1,9 P(MAR)113-b-
P(PEOsMEMA g,
P(LMA)go-b-
2 400 15 9,1 62 55 67 2,4 P(MAR)113-b-
PEOsMEMA) 140

* PT — potenciometrinio titravimo duomenys

Kaip matyti i§ MSC eliucijos kreiviy (3.22 pav.), ilgéjant
P(PEOsMEMA), blokui, terpolimero molekuliniy masiy pasiskirstymas lieka
unimodalinis, o M,/M, pasiekia vertes, btidingas jprastinés radikalinés
polimerizacijos biidu gautiems polimerams (3.7 lentelé). IS S§iy duomeny
galima spresti, kad dalis makroGPA P(LMA)g-b-P(MAR);13  buvo
negyvybinga. Sviesos sklaidos jutiklis rodo bimodalinj molekuliniy masiy
pasiskirstymag (3.22 (B) pav., 2 kreivé). Mazesnio elivavimo tario (13,5 ml)
(didesnés molekulinés masés frakcijos) smaile, gal bat, galima priskirti
makromolekuliy agregatams, kurie gali susidaryti dél hidrofobiniy saveiky.
Sviesos sklaidos bei lZio rodiklio jutikliy atsako skirtumai aptarti anks¢iau

3.2.2. skyriuje.
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12 14 16 18 20

3.22 pav. P(LMA)GO-b-P(MAR)llg-b-P(PEO5MEMA)84 (A) ir P(LMA)GO-b-
P(MAR)113-b-P(PEOsMEMA)140 (B) MSC eliucijos kreivés, gautos
lizio rodiklio (—) ir Sviesos sklaidos (---) jutikliy pagalba

Apibendrinant galima konstatuoti, kad vykdant RAFT polimerizacija

pavyko gauti blokinius terpolimerus, kuriuose treciajame bloke yra 84 ir 140

PEOsMEMA grandziy (3.7 lentelé). Sie terpolimerai yra unikalds tuo, kad

juose esantys blokai labai skirtingi: pirmasis — hidrofobinis, antrasis —

anijoninis, tre¢iasis —hidrofilinio Sepecio struktiiros.

3.2.5. Amfifiliniy kopolimery agregacija tirpaluose

Makromolekuliy agregaty morfologija gali biiti jvairi. Ji priklauso nuo
blokiniy kopolimery struktiiros, dydzio, lankstumo, pasirinkto tirpiklio, tirpaly
paruosimo btido. Yra zinoma [184, 185], kad, didinant hidrofilinj bloka, galima
stebéti agregaty morfologijos kitimg i§ sfery j cilindrus, 1§ cilindry i vezikules
ir t.t. Sepetiniy blokiniy kopolimery agregaty tyrimo dinaminés (DLS) ir
statinés (SLS) Sviesos sklaidos metodais rezultatai pateikti 3.8 lenteléje.
P(LMA)go-b-P(PEOsMEMA)g7 ir P(LMA)¢0-b-P(PEOsMEMA)7; kopolimery
tirpalai THF yra skaidris, t.y., galima manyti, kad Siame tirpiklyje kopolimerai
yra pilnai iStirpg. Deja, taip néra. DLS metodu buvo nustatyta, kad
hidrodinaminiy spinduliy Ry, pasiskirstymo funkcija yra bimodaliné (3.23 pav.,
A). I8 vidutiniy Ry, veréiy galima spresti, kad mazesniy matmeny (Ry, = 4-8 nm)

dalelés yra makromolekulés, o didesniy (R, = 50-125 nm) — jy agregatai.
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Bimodalinis R} pasiskirstymas budingas ir ty paciy kopolimery
tirpalams vandenyje, tik Cia agregaty matmenys jau zymiai didesni, be to,
nelieka atskiry (neagreguoty) makromolekuliy (3.8 lentel¢). Matomai,
vandenyje susidaro miceliy tipo agregatai, kuriy viding dalj (branduol;) sudaro
P(LMA), grandinés, o iSorinj sluoksnj — P(PEOsMEMA), grandinés. THF yra
geras (ar patenkinamas) tirpiklis ir P(PEOsMEMA),, ir P(LMA), alifatinei
grandinei, todél Siame tirpiklyje makromolekulés agreguojasi silpniau, abiejy

bloky domenai gali biiti Salia, sudarydami kompaktiskesnes struktiiras.

1

10 100 1000 10 100 1000 10000
Rh’ nm Rh’ nm

[N

3.23 pav. Blokiniy kopolimery P(LMA)gy-b-P(PEOsMEMA)g; (1) ir P(LMA),g0-
b-P(PEOsMEMA)7; (2) (A) bei P(LMA)yg-b-P(MAR)sz (1) ir
P(LMA)go-b-P(MAR)113 (2) THF tirpale (B) hidrodinaminiy spinduliy
Ry, pasiskirstymo kreivés

Yra zinoma [186, 187], kad blokkopolimery miceliy matmenys atspindi
makromolekuliy matmenis. Pana$i tendencija stebima ir tiriant amfifilinius

blokinius kopolimerus: kuo didesnis P(LMA), blokas, tuo agregaty R;

vandenyje didesnis. SLS metodu nustatyta kopolimery P(LMA)go-b-

P(PEOsMEMA)g; ir  P(LMA)ys-b-P(PEOsMEMA);; (ar jy agregaty)

molekuliné masé. THF tirpaluose abiejy kopolimery M,, ~ 10° g/mol, o

vandeniniuose tirpaluose ~10° g/mol. Sie duomenys rodo, kad agregatus

vandenyje gali sudaryti 100-250 makromolekuliy. THF tirpale agregatus
sudaro tik maza dalis makromolekuliy, tod¢l apie agregacijos laipsnj spresti

sunkiau.
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3.8 lentelé. Sepetiniy kopolimery DLS ir SLS tyrimo rezultatai

Vandenyje* THF
Kopolimero - e
pavgdinimas R, Ry 'S iﬂ R/Rn R, = i“ Ry, Rg/Rp
nm nm o) ** nm IS nm *%
< g < g

PLMAgb-  50ir
PPEOMEMA); 120
PLMAb-  60ir 8ir

55 310 046 4ir50 191 70 1,4

oPEOMEWM, 151 10 0127 099 0 029 53 11
Pé'(me)f 3;0' " 90 0003 112 255 - - -
P&mb 3191'; 126 0062 112 Zggo" ] ] ]
PéIEMM:R)z;’;b 3121'2r 107 0029 095 2§§5ir S

* tirpinama THF ir vandens miSinyje (70/30, v/v) ir dializuojama vandenyje 3 dienas
** skai¢iavimams naudotas didesnis Ry

Kopolimery P(LMA),-b-P(PEOsMEMA), tirpaly tiek THF, tiek ir
vandenyje antryjy virialiniy koeficienty A, vertés yra labai mazos (atitinkamai
107 mol-1-g? ir 10™ mol-1-g? eilés). Didelés agregaty Ry, vertés ir mazos
tirpaly A, vertés rodo, kad tirpiklis mazai saveikauja su kopolimery
segmentais, t.y., jis neprasiskverbia | micelés branduolio vidy. Tai ypac

biidinga vandeniniams $iy kopolimery tirpalams.

84 2,04
©° —_
o ~ 6‘ c’..)
= o 1,21
@ 5 =
g 4 S 08
X
3 0,4-
2 x
300 400 500 600

350 400 4&'302 500 5250 600 650
g +kc, um

3.24 pav. P(LMA)ye0-b-P(PEOsMEMA);; kopolimero Zimm diagramos THF
(A) ir vandenyje (B)
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SLS metodu nustatytas makromolekuliy sukimo spindulys Ry, Kuris
nusako matematiS§kai apraSomus makromolekuliy matmenis. IS R¢/Ry, santykio
galima spresti apie agregaty morfologija [188]. Santykis R¢/R, < 1 budingas
sferiniams agregatams, Ry /R, > 1 — elipsoidiniams, Rg/R, > 2 — lazdelés
formos. Kaip matyti i§ 3.8 lentelés, susintetinty kopolimery agregatai
vandenyje turéty biiti sferinés formos, o THF — elipsoidiniai. Apie agregaty
morfologijg galima spresti ir 1§ Zimm diagramy, sudaryty pagal SLS rezultatus:
jei Kc/R(®) priklausomybé nuo ¢ Zimm diagramoje (kai ® = 0) islinksta
virSy, galima tikétis, kad tirpale yra sferiniai agregatai, jei j apacig — lazdelés
formos agregatai, o jei priklausomybé tiesiné — elipsoidiniai agregatai [189].
Kaip matyti 1§ Zimm diagramos, Vvandeniniame P(LMA),go-b-
P(PEOsMEMA);; kopolimero tirpale agregatai turéty bati elipsoidiniai (3.24
pav. B). Taigi, du nepriklausomai tyrimai (R¢/Ry ir Zimm diagramos)
vienareikSmiSkai patvirtina susintetinty kopolimery agregaty morfologija

tirpaluose.

1—

1 10 100 1000 10000

Rh, nm

3.25 pav. P(LMA)g-b-P(MAR)113 hidrodinaminiy spinduliy pasiskirstymo
kreives THF. Kopolimero koncentracija 1,66:10° g1t (1),
1,93-10° g™ 2) ir 4,44-10° g 1™ (3)

Blokiniai  kopolimerai P(LMA),-b-P(MAR), vandenyje sudaro
agregatus, kuriy branduolyje yra P(LMA)y; Siy kopolimery agregatai THF yra
atvirkStiniai, t.y. jy branduolyje yra P(MAR), grandinés. Kopolimero
P(LMA)go-b-P(MAR)13 agregaty hidrodinaminiy spinduliy pasiskirstymas

THF yra unimodalinis, vandeninéje terpéje — bimodalinis (3.23 pav., B).
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Agregaty matmenys didéja, didinant kopolimero koncentracija THF (3.25
pav.); galima manyti, kad kartu kinta ir agregaty morfologija. [domu, kad kai
hidrofobinis blokas didelis (P(LMA).0), P(LMA),-b-P(MAR), kopolimery
matmenys tiek vandenyje, tiek THF nepriklauso nuo P(MAR), bloko dydzio
(3.8 lentele).

3.3. KATIJONINIU KOPOLIMERU SINTEZE ATRP METODU

Vandenyje tirpiy katijoniniy polimery savybés taip pat priklauso ir
nuo teigiamo kriivio iSsidéstymo iSilgai pagrindinés makromolekulés
grandinés. Jas lemia ne tik elektrostatinés jégos, bet ir makromolekulés
liaunumas, vandeniliniai rySiai, hidrofobinés sgveikos. Vykstant sgveikai tarp
teigiama kriiv] turin¢iy makromolekuliy ir prieSingai jkrauty maZamolekuliy
junginiy (koloidiniy daleliy pavirSiy), galima gauti naujas medZiagas,

modifikuoti pavirSius ir pan.

3.3.1. PEO-b-P(METAC), kopolimery sintezé

ATRP vandenyje yra sudétingesnis procesas, negu ATRP organingje
terpéje [190]. Vandens molekulés pakeicia vario komplekso koordinacija,
dvivalen¢io vario komplekse uzimdamos halogenidiniy ligandy vieta (3.9
schema). Vienvalencio vario kompleksas vandenyje linkes disproporcionuoti j
Cu® ir Cu® [191, 192]. Siekiant pagerinti ATRP gyvybinguma vandeninése
terpése, naudojami tokie bidai: 1) padidinama Cu®** drusky koncentracija, tokiu
budu padidinant deaktyvacijos greicio konstantg; 2) dedama halogeno anijong
turin¢iy drusky — tetrabutilamonio bromido (chlorido) [73] ar natrio chlorido
[73, 193], slopinanéiy vario komplekso hidroliz¢; 3) naudojamas organinis ko-
tirpiklis, sumazinantis aktyvacijos greicio konstanta.

Izopropanolis yra labai tinkamas tirpiklis Kkatijoniniy esteriniy
monomery polimerizacijai, nes jame, prieSingai nei metanolyje, nevyksta tokiy
monomery alkoholizé [85, 194]. Didelg jtaka ATRP daro ir ligando prigimtis,
nes vario komplekso efektyvumas priklauso nuo jo oksidacijos-redukcijos

potencialo [72].
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Ka

-‘” 2+
RX + Ci'L, ——= R+ cCuLX

K
" U N Ky (CU%" LX)

kp 2+
Cu Ln + X

+ H,0

7\

CU'L,(H,0) + X(H,0) (=L...., m)

3.9 Schema. Galimos Salutinés vario komplekso reakcijos vandenyje [73]

Siekiant gauti ATRP makroiniciatoriy, santykinai didelés molekulinés
masés polietilenoksido monometileteris (M,, 5000, PL 113) buvo acilinamas 2-
bromizobutirilboromidu. Naudojant §j makroiniciatoriy, buvo susintetinti PEO ir
P(METAC), blokiniai kopolimerai: METAC polimerizuojamas ATRP metodu
izopropanolio (i-PrOH) ir vandens miSinyje (50/50, %) kambario
temperatiiroje, [METAC]/[PEO-Br], santykiui esant 6,6, 30 ir 150 (3.7
schema, 3.26 pav., 3.9 lentelé).

— o) Br
o}
113 n
0 o}

PEO-Br CuBr, ligandas

o (@] (@]
H,Oi-PrOH H

3.7 schema. METAC ATRP nuo PEO-Br makroiniciatoriaus

METAC eikvojimasis polimerizacijos metu buvo nustatomas *H BMR
spektroskopijos metodu, lyginant METAC metakriloilgrupés protony signaly
ties 5,44 arba 5,88 ppm ir to paties monomero trimetilamonio grupés protony
signalo ties 3,00 ppm intensyvumus.

Kaip matyti i§ 3.26 pav., didziausia METAC konversija pasiekiama
naudojant CuBr-Bpy katalizatoriy. Yra zinoma [6], kad Bpy naudoti ATRP
polimerizacijoje trukdo mazas jo kompleksy tirpumas vandenyje. Si problema

sumazinama, j reakcijos misinj ipylus i-PrOH. Kaip matyti i§ 3.26 pav., iki 70-
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80 mol% monomero konversijos METAC eikvojimasi polimerizacijos metu

galima apraSyti pseudopirmojo laipsnio kinetine lygtimi. Ligandu naudojant

MegTREN, METAC polimerizacija nevaldoma (3.26 pav., 2 kreivé). Mazesnis

polimerizacijos gyvybingumas naudojant §j ligandg aiSkinamas didele vario

jony disproporcionavimo reakcijy tikimybe [195], nors PEO-(METAC)g

eliucijos kreivé yra unimodaliné (3.28 pav).

100

2,0 R
= A = 80 B
1,6
=, . g 1
\012 <~ 604
— i =
= & 2
Zos > 40+
£ 7 2 g
a
0,44 2 2]
0,04 : . ; 0+ T T :
0 40 80 120 0 40 80 120
Trukmé, min Trukmé, min

3.26 pav. METAC ATRP kinetinés kreivés pusiaulogaritminése koordinatése
(A) bei konversijos (B) priklausomybé nuo polimerizacijos trukmeés.
Ligandas Bpy (1) arba MesTREN (2), [METAC], = 0,11 moll/l,
[METAC]/[PEO-Br]g = 30, [Bpylo/[PEO-Br]o = 2; [CuBr],
/[[PEO-Br]p=1

3.9 lentele. PEO-b-P(METAC), kopolimery sintezés ir tyrimo rezultatai.
[CuBr]o/[PEO-Br]o = 1, [METAC], = 0,50 mol/I

ren . 103
. & — Iieiga METAC M,-10
Pavadinimas So 4= . . Mw/M,
=g 2 % moPh Tavr msc
PEO(METACy 66 1,2 93 83 6,2 - -
PEO(METAC, 66 2,1 85 67 5,6 8,5 1,13
PEO(METAC)y 30 1,2 80 95 9,3 - -
PEO-(METAC), 30 2,1 61 89 69 102 1,18
PEO(METAC)s 150 1,2 83 99 31 - -
PEO(METAC); 150 2,1 52 98 16 - -
“L: 1 - Bpy; 2— MegTREN
(100 )



2 14 16 18 20 22 24
vV, ml

3.27 pav. PEO-P(METAC)y MSC eliucijos kreivés, gautos liizio rodiklio
(—) ir sviesos sklaidos (---) jutikliy pagalba

PEO-b-P(METAC), blokiniy kopolimery susidaryma patvirtino H
BMR spektrai (3.29 pav.) — juose atsirado stiprus signalas ties 3,15 ppm,
priskiriamas trimetilamonio grupéms METAC grandyse, ir signalas ties 4,4
ppm, priskiriamas METAC metilengrupéms Salia esterinio deguonies atomo.
Signaly ties 3,15 ppm (METAC trimetilamonio grupés) ir 3,25 ppm (PEO

metoksigrupés) intensyvumy palyginimas leido apskaiciuoti blokiniy

(o]
G e
b
UL AL
0 .
C
DZO o+f

9, i

kopolimery sudét;.

d

5 ppm 4 3 2 1

3.28 pav. PEO-Br makroiniciatoriaus CDCl; (virsuje) ir PEO-(METAC)s3; D,O
(apacioje) *H BMR spektrai
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3.3.2.Katijoniniy ,, Sepeciai ant Sepeciy* struktiiros kopolimery sintezé

Katijoniniai ,Sepeciai ant SepeCiy“ struktiros kopolimerai buvo
susintetinti per dvi stadijas: pirmojoje stadijoje susintetintas makroiniciatorius
ATRP polimerizacijai, o antrojoje nuo S§io makroiniciatoriaus vykdyta
PEO4MEMA polimerizacija. Makroiniciatorius, turintis labily bromo atoma,
gautas kopolimerizuojant 2-(2-brompropioniloksi)etilakrilatag (BPEA) ir N-[2-
(akriloiloksi)etil]-N,N,N-trimetilamonio chloridg (AETAC) (3.8 schema).

O>—//
N/

PEO,s MEMA

+ o (6] o o
. R ——
% I-PrOH/H,0 % CuCl, ligandas
N 0 N i-PrOH/H O N
/C 7\ © s o} “c > o

@
2]
: O\
o

Br p Br

BPEA poli(AETAC-BPEA) /{’O%\o 0
p

3.8 schema. Katijoniniy ,,Sepecial Cant sepeciy *“ struktiiros kopolimery sintezé

BPEA ir AETAC buvo kopolimerizuojami vandens ir i-PrOH miSinyje.
I-PrOH atlieka dvejopg vaidmenj: padeda iStirpinti vandenyje netirpstantj
BPEA ir, kaip grandinés perdavos agentas, apsaugo labily bromo atoma nuo
grandinés perdavos reakcijy. Kopolimerizuojant BPEA ir AETAC vandenyje,
buvo gauti dalinai susiiiti kopolimerai. Kopolimerizacijg vykdant praskiestuose
tirpaluose, kuriuose yra i-PrOH, buvo gauti tirpus kopolimerai, taCiau
molekuliné masé buvo mazesné [190, 196].

P(AETAC-BPEA) kopolimero *H BMR spektras pateiktas 3.29 pav. Sio
kopolimero sudétis buvo apskaiCiuota, lyginant signalo ties 3,7 ppm,
priskiriamo AETAC trimetilamonio grupés protonams, ir signalo ties 4,2-4,7
ppm, priskiriamo BPEA bei AETAC metilengrupés protonams, integralus.
Nustatyta, kad kopolimere yra 14 mol% BPEA grandziy; tai reiSkia, kad
mazdaug kas 6-ta grandis kopolimere gali turéti labily Br atomga, t.y., biiti

inicijuojancia vieta PEO4;sMEMA ATRP polimerizacijai.
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P(AETAC-BPEA) kopolimero 'H BMR spektre matomas multipletas
ties 1,4-2,1 ppm, priskiriamas akrilato pagrindinés grandinés metileno ir BPEA
metil- ir metilengrupiy protonams (Hg, Hg) (3.29 pav.). Dubletas ties 1,6 ppm
rodo, kad metilgrupés kaimynystéje yra labilus bromo atomas, galintis
inicijuott ATRP polimerizacija. Silpnas protony signalas ties 1,1 ppm
priskiriamas metilgrupéms, kurios yra 3alia anglies-anglies grandinés (H;). Sis
signalas rodo, kad dalies Br atomy buvo netekta, vykstant paSalinéms
reakcijoms, pvz., vykstant grandinés perdavos reakcijoms j monomerg ar
polimerg. IS esmés, Sis signalas patvirtina, kad kopolimerizacijos metu vyko ir
pasalinés reakcijos, dé¢l kuriy buvo gautas dalinai sutinklintas kopolimeras.
Ivertinus signalo ties 1,1 ppm intensyvuma, nustatyta, kad mazdaug 1 i§ 9
BPEA grandZiy kopolimere neturi Br atomo. Jeigu atsiSakojimas polimerinéje
grandinéje atsiranda kas 9-o0je BPEA grandyje, o BPEA grandys sudaro 6-3ja
dalj visy grandZiy, tai viena atSaka turéty tekti vidutiniSkai 54 pagrindinés
grandinés grandims. Vadinasi, makroiniciatorius P(AETAC-BPEA) yra Siek
tiek (mazai) Sakotas, o inicijuojanciy viety jame yra kiek maziau negu tikétasi:
8/9 teoriSkai numatyto kiekio, t.y., inicijuojanciomis galima laikyti kas 8-t

makroiniciatoriaus grandj.

b/i%a/zjor

MU |

ppm 5 4 3 2

-

3.29 pav. P(AETAC-BPEA) makroiniciatoriaus, kuriame yra 14 mol% BPEA
grandziy, 'H BMR spektras
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P(AETAC-BPEA) kopolimero MSC eliucijos kreivé turi dvi smailes:
didesnés smailés elivavimo turis apie 17,7 ml, o mazesnés — 17,0 ml (3.30
pav.). Mazesnio eliuavimo tiirio (didesnés molekulinés masés frakcijos) smaile
bty galima priskirti dalinai Sakoto P(AETAC-BPEA) frakcijai, nes
molekuliné maseé turéty padidéti dél grandinés perdavos reakcijy 1 polimerg ir
monomerg. IS MSC duomeny apskaiciuota, kad makroiniciatoriaus vidutiné
skaitiné molekuliné masé lygi M, = 19 200, o masin¢ — M,, = 51 600. Zinant
viduting skaiting molekuling mase ir kopolimero sudétj, buvo apskaiciuota, kad
makroiniciatoriy sudaro apie 100 monomeriniy grandZiy, 1§ kuriy 12 gali

inicijuoti PEO4sMEMA polimerizacija.

Sviesos sklaidos detektorius

LiZio rodiklio detektorius

13 14 15 16 17 18 19
Elivavimo firis, ml

3.30 pav. P(AETAC-BPEA) (1) ir AETAC-27-sk-PEO,sMEMA (2, 3) MSC
eliucijos kreives

Vandeniné terpé ATRP polimerizacijai buvo biitina, nes katijoninis
makroiniciatorius tirpus tik vandenyje ir alifatiniuose Zemesniuosiuose
alkoholiuose; vandenyje tirpus ir PEO,;MEMA, be to, jis parduodamas kaip
50% vandeninis tirpalas. D¢l didelio vandens poliskumo ATRP greitis yra
didelis, taciau yra ir didelé tikimybé nutrtikimo reakcijoms [73]. Papildomy
problemy atsiranda, ATRP inicijavimui naudojant makroiniciatoriy: kadangi
grandinés auga Salia viena kitos, padid¢ja biradikaliniy nutrikimo reakcijy
galimyb¢, ir de¢l to susidaro dalinai tinklinti polimerai. Siekiant sumaZzinti
polimerizacijos greit] ir biradikaliniy nutrikimo reakcijy dali, ATRP buvo

vykdoma vandens — i-PrOH misiniuose (67/33, %).
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Atliekant tyrimus, buvo iSbandyti 3 ligandai — komerciniai HMTETA ir
bipiridino (Bpy) bei musy susintetintas MegTREN. Pagal tai, kaip geréja vario
komplekso redukcinés savybés, ligandus galima iSdéstyti j eilg: MegTREN <
Bpy < HMTETA [72]. Didziausio polimerizacijos grei¢io galima tikétis,
naudojant HMTETA, todél polimerizacija su juo buvo vykdyta kambario
temperatiiroje. Bpy yra geras ligandas organinéje terpéje; vandenyje jis tirpsta
sunkiai, taciau vandens — i-PrOH miSiniuose tirpumo problemy nelieka.

Katalizatorius CuCl buvo pasirinktas, remiantis prielaida [68, 197], kad
halogeno anijony Br ir Cl kaita padidina inicijavimo greitj, aktyvacijos greicio
konstantai liekant nepakitusiai (arba mazéjant), todél pasiekiamas geresnis

polimerizacijos valdymas.

=
—
=

ath t h+g+;

70 60 50 40 30 20 10 00 ppm
3.31 pav. AETAC-17-sk-P(PEO,sMEMA) "H BMR spektras

Kaip matyti i§ 3.10 lenteléje pateikty duomeny, skiepytyjy kopolimery
iSeiga buvo gera, iSskyrus AETAC-50-sk-P(PEO4;sMEMA), kur, matomai,
reakcijos trukmé buvo nepakankama. Akivaizdu, kad, ligandu naudojant Bpy,
ATRP yra léta, taCiau gerai valdoma, todél skiepytieji kopolimerai turi
laukiamg grandziy skai¢iy (zr. AETAC-27-sk-P(PEOs;MEMA),  lyginti
[M]o/[1]o ir PL). Panasis rezultatai gauti, ligandu naudojant HMTETA: ir $iuo
atveju skiepy PL gerai sutampa su moliniu PEO4=MEMA ir makroiniciatoriaus
inicijuojanciy viety santykiu. Be to, HMTETA turi privalumy, nes ATRP

reakcija greitai vyksta ir kambario temperatiiroje. Vario kompleksai su
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MesTREN turi prasCiausias redukcines savybes, todél polimerizacija,
naudojant §j ligandg, buvo vykdoma 40°C temperatiiroje. PEO;sMEMA
skiepijimas naudojant §j ligandg buvo maziau efektyvus, nes susidariusiy
Soniniy atSaky PL maZesnis, negu numatyta. Polimerizacijos metu reakcijos
terpe tapo drumsta ir jgavo rudg atspalvi; tai galima sieti su Cu(I)-MegTREN
komplekso disproporcionavimu, kuris vandeninéje terpéje yra gana

daznas [195].

3.10 lentelé. Katijoniniy ,,Sepeciai ant Sepeciy “ struktiiros kopolimery sintezés
sqglygos ir rezultatai

<
o 9, < o _ S
2. g -EO -‘;‘ggo @) - i 2 N %
Pavadinimas = .§ £z ;n S 5 E E -
(o) — b5 Q
2 g o= 5 WE §
o
AETAC-50-sk- ]
PPEOLMEMA) 14 14 1287 60 42 41 50 6
AETAC-27-sk- .
AETAC-8-sk- —
P(PEOsMEMA) 70 14 2,14 20 12 8 8 67
AETAC-17-sk- Iy
PPEOLMEMA) 92 14 314 40 48 77 17 31

% Monomeras — PEO;sMEMA

" P(AETAC-BPEA) inicijuojan¢iy grandziy koncentracija [I] = 0,07 mmol
‘Ligangas: 1 — Bpy; 2 - HMTETA; 3 — MesTREN

? molinis ligando ir inicijuojanciy grandziy santykis

oSepediai  ant  Sepe¢iy“  struktiros kopolimero AETAC-17-Sk-
P(PEO;sMEMA) 'H BMR spektras pateiktas 3.31 paveiksle. ,,Sepeciai ant
SepeCiy”  struktiros kopolimery sudétis buvo apskaiiuota lyginant
PEO4sMEMA  metoksigrupés protony signalo ties 3,3 ppm ir AETAC
trimetilamonio grupés protony signalo ties 3,2 ppm integralus. I$ ty paciy
duomeny apskaiciuotas ir PEO,;MEMA polimerizacijos laipsnis (3.10 lentelé).

AETAC-X-sk-P(PEO4sMEMA)  kopolimerai  yra tirpis vandenyje
(pH ~ 7), ir tirpalai iSlicka homogeniniai bent 3 dienas. Kai kuriy ,,Sepeciai ant

SepeCiy” struktiiros kopolimery molekuliné masé buvo nustatyta dviem
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metodais — statinés $viesos sklaidos ir MSC su dviem jutikliais (lGZio rodiklio
ir Sviesos sklaidos). AETAC-8-sk-P(PEOs;sMEMA)  molekulinés masés
nepavyko jvertinti nei statinés Sviesos sklaidos, nei MSC metodais: S§io
kopolimero tirpale buvo akivaizdziai dideliy matmeny agregaty, kurie
nepateko j chromatografing kolonéle (buvo sulaikyti prieskolonéléje). Statinés
Sviesos sklaidos metodu nustatyta AETAC-27-sk-P(PEO4;MEMA) molekuling
masé M,, = 600 000, makromolekulés inercijos spindulys Ry = 24 nm.

AETAC-27-sk-P(PEO4MEMA) kopolimero eliucijos kreivés pateiktos
3.30 pav. Luzio rodiklio jutiklio atsakas kopolimero MSC chromatogramoje
yra bimodalinis. Kopolimery MMP bimodaliskumas gali biiti susijgs su tuo,
kad makroiniciatoriy sudaré dviejy tipy makromolekulés — linijinés ir Sakotos,
todel skiepijant prie jy buvo gautos skirtingy matmeny makromolekulés.
Sviesos sklaidos jutiklio atsakas buvo pasislinkes j didesniy molekuliniy masiy
puse ir unimodalinis. Sig smaile baty galima priskirti tiriamos makromolekulés
agregatams. Sviesos sklaidos bei liizio rodiklio jutikliy atsako skirtumai aptarti
ankséiau (3.2.2. skyriuje). Taigi, tyrimai MSC su dviem jutikliais patvirtino,
kad AETAC-27-sk-P(PEO4MEMA) kopolimeras acetatiniame buferyje linkes
sudaryti agregatus. MSC metodu nustatyti kopolimero AETAC-27-sk-
P(PEO4MEMA) molekuliniy masiy vidurkiai yra tokie: M, = 490 000 ir M,, =
895 000. Tai, kad M,, verté yra 1,5 karto didesné, negu nustatyta statinés
Sviesos sklaidos metodu, patvirtina hipoteze apie kopolimero makromolekuliy
agregacijag. MSC metodu nustatyta M, verté gana gerai sutampa su M, verte,
apskaiciuota zinant PEO,;sMEMA polimerizacijos laipsnj ir makroiniciatoriaus
inicijuojanciy viety skai¢iy (3.10 Ilentelé). SkaicCiuojant AETAC-27-sk-
P(PEOs;sMEMA) (inicijuojanciy viety n =12, PL =16), gaunama M, =
399 000, o skai¢iuojant AETAC-8-sk-PEO;sMEMA (PL = 67) — M, =
1 670 000.

3.3.3.Katijoniniy ,, Sepeciai ant Sepeciy‘* kopolimery tyrimas kvarco
mikrosvarstykliy ir AJM metodais

Sepetiniai (cilindriniai) polimerai pasizymi patrauklia savybe labai

sumazinti trintj tarp dviejy pavirsiy, ant kuriy jie sorbavosi. Tribologiniai
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tyrimai parodé, kad pavirSiuje adsorbuotas kriivj turintis Sepetinio polimeras
trinties koeficientg gali sumazinti iki 0,001 [198]. Labiausiai tikétina, kad $is
reiSkinys susijes su polimero grandiniy tarpusavio stlimos jégomis,
trukdancioms pavirSiams suartéti, bei pavirsinio solvatinio tirpiklio molekuliy
sluoksnio susidarymu. Sepetiniai polielektrolitiniai kopolimerai yra potencialiis
sgnariy protezy pavirSiaus modifikatoriai ir drékikliai [199], kadangi ¢ia mazas
trinties koeficientas biitinas. VU Polimery chemijos katedroje buvo sintetinti
statistiniai PEO4sMEMA ir METAC kopolimerai (PEO;sMEMA-st-METAC-
X, X — METAC molin¢ dalis kopolimere, mol%, sintetinti pagal jprastiné
pomomerizacija [200]), o Svedijos Karaliskajame technologijos institute atlikti
tokiy kopolimery tyrimai kvarco mikrosvarstykliy (KMS), elipsometrijos,
refleksometrijos ir kitais metodais, jvertinant tokiy kopolimery saveikg su
priesingg kriivj turinéiu pavirsiumi [200-203]. Pasirodé, kad adsorbuoto ant
SiO, pavirSiaus kopolimero masé mazéja, kai didinama METAC dalis
kopolimere. Nustatyta, kad kopolimerai gerai drékina SiO, pavirSiy, kai
kopolimere yra < 25 mol% METAC grandziy, o PEO;sMEMA-st-METAC-10
kopolimery sluoksniai ant pavirSiaus yra nevienaly¢iai. Kadangi AETAC-X-sk-
P(PEOs;sMEMA) (X = 8, 27) kopolimeruose yra labai didelis Soniniy PEO
grandiniy tankis, buvo tikimasi, kad $iy kopolimery sluoksniai ant SiO,
pavirSiaus irgi pasizymes geromis drékinanc¢iomis savybémis.

Naudojant KMS galima nustatyti labai maza adsorbuotos medziagos
masés pokyti pavirSiuje bei stebéti energijos sklaidg — sistemos vidinés
energijos mazéjima, jai virstant kitomis energijos riiSimis. Taigi, KMS metodu
nustatoma bendra labai ploname pavirSiaus sluoksnyje adsorbuota mase, kurig
sudaro ne tik polimero, bet ir j; supancios terpés (pvz., tirpiklio) masé.
Adsorbuotos terpés mase priklauso nuo polimero struktiiros ypatybiy, todel
Siuo metodu galima nustatyti, pvz., kaip adsorbuojanc¢iame pavirSiuje iSsidésto
skiepytojo kopolimero Soninés grandinés. KMS kristalas — tai labai jautrus
adsorbuojantis pavirsius, kuris bet kokj kristalo masés pokyti (Am) keicia j
nustatomg rezonansinio daznio pokytj, sglygojama ant pavirSiaus adsorbuotos

medziagos masés pokycio.
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Siuo metodu buvo tirti ,.§epediai ant Sepediy“ struktiros AETAC-X-sk-
P(PEOs;sMEMA) (X = 8, 27) kopolimerai ir statistiniai PEO;MEMA ir

METAC kopolimerai, susintetinti naudojant jprastine radikaline polimerizacija.
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3.32 pav. AETAC-8-sk-P(PEO4MEMA) (A) ir AETAC-27-sk-P(PEOs;MEMA)
(B) adsorbcijos ant SiO, pavirsiaus KMS kinetiniai tyrimai, pateikti
bendros adsorbuotos masés (m) ir energijos sklaidos (0) pokyciais.

Kopolimero tirpalo kiekis: 10 (1), 50 (2), 100 (3), 500 ppm (4);
praplauta vandeniu (5)

Nustatyta, kad AETAC-8-sk-P(PEO,;MEMA) kopolimero bendros
adsorbuotos masés kiekis ir energijos sklaidos verté yra zymiai maZesni, negu
AETAC-27-sk-PEO;sMEMA  (3.32 pav.). AETAC-8-sk-P(PEO,sMEMA)
beveik nesiadsorbuoja, nors ir P(PEO4;MEMA), ir katijoniniai kopolimerai,
kuriuose yra PEO grandziy, turéty rodyti didelj gimininguma SiO, pavirSiui
[204]. Maza adsorbcija galima dél Sio polimero tendencijos agreguoti
tirpaluose, kuri jau buvo aptarta (107 psl.). Lyginant AETAC-27-sk-
P(PEO4;MEMA) adsorbcijos ant SiO, pavirSiaus rezultatus su PEO,;sMEMA-
st-METAC-25 adsorbcija matyti, kad ,Sepeciai ant SepeCiy“ kopolimero
adsorbuotos masés pokytis bei energijos sklaidos verté¢ yra dvigubai didesni.
Tikétina, kad naujos struktiiros kopolimeras ant SiO; pavirSiaus sudaro storesnj
ir stipriau sorbuotg sluoksnj.

Katijoninis ,,Sepeciai ant Sepeciy* struktiiros kopolimeras AETAC-27-
sk-P(PEO4MEMA) giminingas SiO, pavirSiui, nes PEO grandys sudaro
glaudy sluoksnj ant SiO, pavirSiaus [204]. PlokStelés pavirSiuje adsorbuota
kopolimero ir jo sluoksnyje esan¢io vandens masé¢ buvo labai didel¢,

20 mg/m®. Paprastai cilindriniy panagios struktiiros ir cheminés sudéties
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kopolimery sluoksniuose yra apie 80-90 % adsorbuoto vandens. Netgi
eliminavus §] vandens kiekj, ant pavirSiaus sorbuoto kopolimero kiekis yra

pakankamai didelis — 2-4 mg/m?.
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3.33 pav. Tarp dviejy SiO, ploksteliy veikianciy jégy priklausomybé nuo
atstumo tarp jy vandeniniame tirpale: (A) — plokstelés padengtos
AETAC-27-sk-PEO4MEMA; (B) — PEO4sMEMA-st-METAC-25.
Tusciaviduriai rutuliukai —  jéga, veikianti tarp nepadengty
ploksteliy.

Naudojant atominés jégos mikroskopija, buvo tiriama trinties jéga tarp
dviejy pamerkty j vandenj SiO, ploksteliy, padengty jvairiais katijoniniais
polimerais. Ploksteles artinant vieng prie kitos, stimos jéga didéja (3.33 pav.).
Tarp dviejy i vandenj pamerkty SiO, ploksteliy dominuoja tolimo veikimo
dvigubojo elektrinio sluoksnio stimos jégos. AETAC-27-sk-P(PEO;MEMA)
polimero adsorbcija ant SiO, plokstelés drastiSkai sumazina tarp dviejy
pavirsiy veikiancias jégas ir rodo, kad krtviai tarp jy pilnai kompensuoti (3.33
A pav.). Tarp ploksteliy su sorbuotu polimeru esant 15-20 nm atstumui, stimos
jégos tampa labai mazos (0,02-0,06 mN/m), o esant didesniam atstumui — i
viso nestebimos. SiO, ploksteles padengus PEO;MEMA-st-METAC-25
kopolimeru (3.33 B pav.), stimos jégos tarp vienodai jkrauty pavirsiy islieka ir
esant didesniam negu 20 nm atstumui tarp jy, taciau stimos jégy vertés mazos.
Sis eksperimentas rodo, kad adsorbuotas AETAC-27-sk-P(PEO,;MEMA)
sukuria Siek tiek geresnj sterinj sluoksnj Si0; plokstelés pavirSiuje, lyginant su

analogisku PEO;sMEMA-st-METAC-25 sluoksniu.
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3.34 pav. Trinties jégos priklausomybé nuo apkrovos. SiO, pavirsius padengtas
P(METAC) (e); AETAC-27-sk-PEO4;sMEMA (m); PEO,sMEMA-st-
METAC-25 (o). Eksperimentiniai AETAC-27-sk-PEOsMEMA taskai
aproksimuoti tiese

Trinties jégos tarp dviejy nepadengty SiO, ploksteliy [202, 204]
vandenyje yra mazos, kadangi ploksteles drékina vanduo. Ploksteles padengus
katijoniniu polielektrolitu, trinties jégos dar labiau sumazéja, pasickdamos
labai mazas vertes (3.34 pav). Didinant apkrova, trinties jéga tarp katijoniniais
polimerais padengty ploksteliy didéja tolygiai ir nezymiai. Trinties koeficientas
tiek METAC-25-st-PEO,;MEMA, tiek ir AETAC-27-sk-P(PEO;sMEMA)
atveju yra labai mazas — 0,02-0,06 eilés, ir jo vertés Siek tieck mazesnés,
naudojant ,,Sepeciai ant Sepeiy* struktiiros kopolimerg. Maza trinties jéga
rodo, kad ant $alia esanciy ploksteliy adsorbuoti polimero sluoksniai ne tik kad
tarpusavyje nepersipina, bet ir vienas kitg atstumia. Maksimalig tyrimuose
naudota apkrova perskaiCiavus j Slyties jtempj, nustatyta, kad adsorbuotas

AETAC-27-sk-P(PEO4MEMA) sluoksnis yra pakankamai stiprus, atlaiko net

35 MPa slyties jtempij.

Taigi, katijoniniai ,,Sepeciai ant Sepeciy* struktiiros kopolimerai yra
potencialis neigiamg kriiv] turin¢iy pavirSiy modifikatoriai, vandeniniuose

tirpaluose pasizymintys geromis antifrikcinémis, antiflokuliacinémis
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ISVADOS

1. Pirmg karta nuodugniai iStirta metakrilo riigSties (MAR) ir dviejy skirtingy
molekuliniy masiy polietilenoksido metakrilaty PEO,MEMA (n = 5, 45)
kopolimerizacija jprastiniu radikaliniu ir RAFT metodais. Sukurta
metodika PEO makromonomery kopolimerizacijos kinetikai tirti, uzraSant
'H BMR spektrus in situ ir jvertinant likutine monomery koncentracija

reakcijos miSinyje bei momenting kopolimero sudét; iki giliy konversijy.

2. Nustatyta, kad vykdant PEOsMEMA-MAR RAFT kopolimerizacija,
pastovi radikaly koncentracija iSlicka iki labai giliy konversijy.
PEOsMEMA-MAR  RAFT  kopolimerizacijoje, kai  naudojamas
makromonomero perteklius, sistemos gyvybingumas prarandamas esant
55 mol% konversijai. Kopolimerizuojant RAFT metodu, susintetinti mazo
molekuliniy masiy polidispersiskumo (M,/M, < 1,4) bei mazos sudéties

sklaidos PEO4MEMA-MAR S$epetiniai statistiniai kopolimerai.

3. Netiesiniu kintamyjy paklaidy metodu apskai¢iuoti monomery
PEO,MEMA ir MAR santykiniai aktyvumai jprastinégje ir RAFT
kopolimerizacijoje, esant jvairioms konversijoms. Santykinius monomery
aktyvumus ry ir r, pateikus elipsoidiniy pasikliovimo sri¢iy formoje,
jvertintas jy kitimas makromonomery kopolimerizacijos metu. Nustatyta,
kad santykinis PEOsMEMA aktyvumas jprastinéje ir RAFT
kopolimerizacijose  yra beveik pastovus ir nepriklauso nuo
kopolimerizacijos metodo bei monomery konversijos. PEO,;MEMA
santykinis aktyvumas kopolimerizacijoje yra mazesnis negu PEOsMEMA
ir kinta kopolimerizacijos metu — didéja jprastinéje radikalinéje

kopolimerizacijoje ir mazeja RAFT kopolimerizacijoje.

4. Detaliai istirta laurilmetakrilato (LMA) RAFT polimerizacija, grandinés
perdavos agentu naudojant S-metoksikarbonilfenilmetilditiobenzoatg
(MDB). Nustatyta, kad gyvybingos PLMA grandinés augimo salygos yra
esant [MDB]:[AIBN] =4, taciau $is santykis gali buiti ir mazesnis, jei

iniciatoriaus koncentracija labai maza. Susintetinti mazo polidispersiSkumo
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(My/M,, =1,08-1,19) PLMA, kuriy polimerizacijos laipsnis (PL) 60 ir 122,
buvo pilnai gyvybingi ir tinkami polimeriniai grandinés perdavos agentai
(makroGPA) blokiniy kopolimery sintezei. Dalis didelés molekulinés
masés (M, apie 60 000, PL 260) PLMA grandiniy gyvybingumg buvo

praradusios.

IStirta blokiniy amfifiliniy kopolimery sintezé RAFT metodu kaip,
makroGPA naudojant PLMA. Susintetintos blokiniy amfifiliniy
kopolimery PLMA-b-PPEOsMEMA ir PLMA-b-PMAR serijos, kuriose
kopolimerai skiriasi hidrofobinio ir hidrofilinio bloky ilgiu bei molekuline
mase. Nustatyta, kad antrojo bloko ilgis (molekuliné masé) gerai
nusp¢jamas, skaiciuojant monomero ir makroGPA santykj, 0 kopolimery
polidispersiSkumas mazas (M,/M, < 1,3), jeigu monomero ir iniciatoriaus
santykis néra labai didelis ([M]:[I] <500). PPEO4sMEMA  RAFT

polimerizacija nuo PLMA nevyko.

Istirta amfifiliniy blokiniy kopolimery agregacija tirpaluose. P(LMA),-b-
P(PEOsMEMA), kopolimerai THF tirpale yra dviejose formose — atskiry
makromolekuliy (R, 4-8 nm) ir elipsoidiniy agregaty (R, 50-125 nm).
Vandenyje Sie kopolimerai sudaro tik sferinius agregatus, j kuriuos jeina
100-250 makromolekuliy ir kuriy matmeny pasiskirstymo funkcija yra
bimodaliné (R, apie 56-60 nm ir 120-150 nm). P(LMA)-b-P(MAR),
kopolimerai sudaro agregatus ir vandenyje, ir THF, tik antruoju atveju
susidaranciy atvirkstiniy agregaty (branduolyje — PMAR) matmenys keleta
karty didesni (Ry, iki 960 nm). Kai hidrofobinis PLMA blokas didelis,
agregaty matmenys tiek vandenyje, tiek THF nepriklauso nuo PMAR
bloko dydzio.

Pirmg karta susintetinti katijoniniai “Sepecial ant Sepeliy” struktiiros
kopolimerai, kuriuose labai didelis PEO grandiniy tankis, be to, PEO
grandinés yra nutolusios nuo kriivj turinfios pagrindinés grandings.
»Sepetiai ant Sepeciy* gauti, vykdant PEO makromonomero gyvybingaja
radikaling  polimerizacija nuo poliakrilatinio katijoninio = ATRP

makroiniciatoriaus, kurj sudaré apie 100 monomeriniy grandziy, i§ jy
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mazdaug astuntoji dalis buvo inicijuojancios. Susintetinti didelés
molekulinés masés kopolimerai (M, 500 000 ir daugiau), kuriuose kriivi

turin¢iy grandziy buvo nuo 8 iki 50 mol%.

Katijoniniai “Sepeciai ant Sepeciy” struktiiros kopolimerai gerai sorbuojasi
ant neigiamg kriivi turin€io pavirSiaus labai storu sluoksniu (20 mg/mz),
sudarydami stipriai hidratuotus (turinéius daugiau kaip 80 % vandens)
sluoksnius. Adsorbuotas sluoksnis yra pakankamai stiprus, atlaikantis 35
MPa Slyties jtempj, o jo pavirSiuje dél tankaus PEO grandiniy Sepetinio
kopolimero veikia stiprios erdvinés stimos jégos. Trinties jéga tarp
adsorbuotais sluoksniais padengty plokSteliy yra labai maza, trinties
koeficiento verté siekia tik 0,02-0,06. ,,Sepeciai ant Sepeéiy* struktiiros
kopolimerai yra perspektyvios neigiamg krivj turinfius pavirSius
modifikuojan¢ios medZziagos, pasizymincios antiflokuliacinémis ir drégme

sulaikan¢iomis savybémis.
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