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IVADAS
Nanotechnologija — sparc¢iausiai besivystanti moksliniy tyrimy sritis, jau

dabar turinti platy savo pritaikymg ir geras ateities perspektyvas. Siekiant
praplésti ir pagerinti polimerkeraminiy dangy ar kompozity savybes, kaip
uzpildas naudojamos nanodalelés. Jos tapo nepakeiiamos Siuolaikinése
technologijose dél unikaliy nuo daleliy dydzio priklausan¢iy mechaniniy,
cheminiy ir optiniy savybiy. Norimy savybiy produktus galima gauti,
naudojant dispersijas, kuriose nanodalelés yra tolygiai pasiskirstg. Stabilios
dispersijos gaunamos tik naudojant priedus (stabilizatorius), todél vis daugiau
démesio skiriama naujy stabilizatoriy karimui. Yra nustatyta, kad
efektyviausiai nanodaleliy dispersijas stabilizuoja sudétingos struktiiros ir
funkcionalumo medziagos, dazniausiai, Sepetinés struktiiros polielektrolitai.
Dauguma polimeriniy medziagy gaunamos, Vykdant radikaling
polimerizacija. Jos populiaruma lemia tai, kad $is metodas mazai jautrus
priemaiSoms, monomery funkcionalumui, paprastos sintezés salygos. Atsiradus
poreikiui turéti kontroliuojamy molekuliniy parametry (norimos molekulinés
masés ir mazo dispersiSkumo) ir tam tikros struktiiros (pvz., blokinius ar
Sepetinius) polimerus, jprastos radikalinés polimerizacijos nebeuztenka. Pries
pora  deSimtmeCiy atrastas griztamosios deaktyvacijos  radikalinés
polimerizacijos (angl. Reversible Deactivation Radical Polymerization,
RDRP)', dar kitaip zinomos kaip gyvybingoji radikaliné polimerizacija (angl.
Controlled/living Radical Polymerization, LRP), principas. Placiausiai
naudojami RDRP metodai yra Sie: atomo pernasos radikaliné polimerizacija
(angl. Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP)?, griztamoji prijungimo-
fragmentacijos grandinés perdavos (angl. Reversible Addition-Fragmentation
Chain Transfer, RAFT)® polimerizacija  ir nitroksidais kontroliuojama
radikaliné polimerizacija (angl. Nitroxide Mediated Polymerization, NMP)*.
Tik atradus RDRP, atsirado galimybé kurti sudétingos struktiiros (blokinius,
Sepetinius, zvaigzdinius, gradientinius ir pan.) polimerus, kuriy panaudojimo

galimybés yra labai placios, taip pat ir nanodaleliy dispersijos stabilizuoti.
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Darbo aktualumas

D¢l ypac didelio pavirSiaus ploto nanodalelés yra linkusios sulipti ir
sudaryti aglomeratus, todél nanodaleliy vandenines dispersijas bitina
stabilizuoti. Norint iSlaikyti dispersijas stabilias, reikalingi priedai -
stabilizatoriai, t.y. jvairios funkcinés mazamolekulés ar polimerinés
medziagos. Mazos molekulinés masés jonogeniniy ar pavir§inio aktyvumo
medziagy kaip nanodaleliy dispersijy stabilizatoriy efektyvumas ne visada
pakankamas, reikalingi ,,superstabilizatoriai“, kurie paprastai yra sudétingos
struktiros daugiafunkcinés polimerinés medziagos. Nanodaleliy, kuriy
pavirSiaus kriivis teigiamas, dispersijas labai gerai stabilizuoja anijoniniali
Sepetinés struktiiros polielektrolitai. Deja, Sie stabilizatoriai netinkami, jei
nanodaleliy pavirSiaus kriivis yra neigiamas, o bitent tokios yra SiO,, SiC,
SiN ir TiO, nanodalelés. Efektyvus tokiy nanodaleliy dispersijy stabilizavimas
gali buiti pasiektas tik naudojant katijoninius Sepetinius kopolimerus. Deja,
mokslingje literatiiroje, miisy Ziniomis, yra tik viena publikacija, apraSanti
katijoniniy Sepetiniy kopolimery panaudojimg SiO, nanodaleliy vandeninéms
dispersijoms stabilizuoti®, o informacijos apie tokiy kopolimery panaudojima
Ti0O, nanodaleliy dispersijoms stabilizuoti néra.
net patyrusiems polimery chemijos specialistams. Blokinés ir S$epetinés
struktliros kopolimerams sintetinti tinka RDRP metodai, i§ jy didziausia
potencialg turi RAFT. D¢l galimybés sintetinti jvairaus funkcionalumo,
sudéties ir architektiros kopolimerus sis metodas populiarumu lenkia ir ATRP,
ir NMP. RAFT metodo panaudojimg Siek tiek stabdo tai, kad yra mazas
komerciniy RAFT grandinés perdavos agenty (GPA) pasirinkimas, jie
nepakankamai atrankiis ir brangtis. GPA turéty biti parenkami, atsizvelgiant j
polimerizuojamo monomero (ar jy grupés) struktiirg ir, jei néra tinkamy,
sintetinami, pasitelkiant Siuolaikinius organinés sintezés metodus. GPA sintezé
polimerus kuriancioje laboratorijoje turi dar vieng privalumg: GPA funkcijg
atlickancias grupes galima prijungti prie polimerinés grandinés, o tai yra vienas

1§ svarbiy etapy, sintetinant Sepetinius kopolimerus. Taigi, naudojant RAFT
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polimerizacijg, galima susintetinti norimos sudéties ir struktiiros Sepetinius ir
katijoninius Sepetinius kopolimerus, kurie baty tinkami TiO, nanodaleliy

dispersijoms stabilizuoti.

Darbo tikslas

Susintetinti 1r iStirti  jvairios sudéties ir architektliros mazo
dispersiSkumo Sepetinius kopolimerus ir juos panaudoti titano dioksido
nanodaleliy vandeninéms dispersijoms stabilizuoti.

Siam tikslui pasiekti buvo iskelti tokie uzdaviniai:

1. Susintetinti grandinés perdavos agentus (GPA), tinkamus metakrilaty
RAFT polimerizacijai kontroliuoti, ir jvertinti jy efektyvuma.

2. Istirti ir palyginti skirtingo ilgio polietilenoksido (PEO) pakaitus
turin¢iy metakrilatiniy makromonomery PEO,MEMA (x =5, 9, 19, 43)
RAFT polimerizacija.

3. Istirti PEOKMEMA ir ketvirtines amonio grupes turin¢io monomero [2-
(metakriloiloksi)etil]-trimetilamonio chlorido (METAC) kopolimeriza-
cija RAFT metodu ir susintetinti jvairios sudéties statistinius
PEOMEMA-METAC kopolimerus.

4. Istirti blokiniy Sepetiniy kopolimery sintezés RAFT metodu galimybes
ir susintetinti  diblokinius Sepetinius neutralius ir katijoninius
kopolimerus,  kopolimerizacijai  naudojant du PEOMEMA
makromonomerus su skirtingu PEO grandinés ilgiu arba PEO,MEMA ir
METAC.

5. Ivairios architektiiros ir sudéties Sepetinius katijoninius kopolimerus
panaudoti TiO, nanodaleliy vandeninéms dispersijoms stabilizuoti,
jvertinant polimery struktiiros ir sudéties jtaka dispersijy stabilumui ir jy

reologinéms savybéms.

Mokslinis naujumas ir praktiné svarba
Siekiant  kontroliuoti  metakrilatiniy ~ makromonomery  RAFT
polimerizacija, buvo susintetinti literatiiroje neaprasyti RAFT grandinés

perdavos agentai, tinkami Sepetiniy statistiniy ir diblokiniy kopolimery
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sintezei. Pirma kartg iStirta ir palyginta PEO metakrilaty (PEOMEMA),
besiskirian¢iy PEO grandinés ilgiu (x = 5, 9, 19, 43), RAFT polimerizacijos
Kinetika. Susintetinti mazo dispersiSkumo norimo polimerizacijos laipsnio ir
sudéties statistiniai katijoniniai Sepetiniai kopolimerai. Nustatytos optimalios
blokiniy Sepetiniy kopolimery sintezés RAFT metodu salygos. Pirmg karta
susintetinti diblokiniai Sepetiniai kopolimerai, kuriy blokai skiriasi tik Soniniy
grandiniy ilgiu. Statistiniai ir diblokiniai katijoniniai Sepetiniai kopolimerai
pirmg karta panaudoti koncentruotoms TiO, nanodaleliy vandeninéms
dispersijoms stabilizuoti. Jvertinta katijoniniy Sepetiniy kopolimery struktiiros
(grandziy sekos, kriivio tankio ir PEO Soniniy grandiniy ilgio) jtaka TiO,
nanodaleliy dispersijy stabilumui. Stabilizuoty TiO, nanodaleliy dispersijy ir
akriliniy plévédariy miSiniai gali biiti naudojami labai kietoms gera adhezija

pasizymin¢ioms nanokompozitinéms dangoms gauti.

Ginamieji teiginiai

1. RAFT polimerizacija yra tinkamas metodas jvairios sudéties ir
architektiiros katijoniniams Sepetiniams statistiniams ir diblokiniams
kopolimerams sintetinti.

2. Diblokiniy katijoniniy Sepetiniy kopolimery dispersiSkumg galima
sumazinti, RAFT polimerizacijg vykdant ,,vieno indo* principu.

3. Statistiniai katijoniniai didelio kriivio tankio Sepetiniai kopolimerai su
gana ilgomis PEO Soninémis grandinémis yra labai geri koncentruoty
TiO, nanodaleliy vandeniniy dispersijy stabilizatoriai.

4. Diblokiniai katijoniniai Sepetiniai kopolimerai netinka TiO, nanodaleliy

dispersijoms stabilizuoti; jie veikia kaip efektyvis flokuliantai.
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1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. SEPETINIU KOPOLIMERU SINTEZE
1.1.1. Grjztamosios deaktyvacijos radikaliné polimerizacija

Grjztamosios  deaktyvacijos radikaliné polimerizacija (RDRP)
literatiroje dar Zinoma kaip ,,gyvybingoji*“ (kontroliuojama) radikaliné
polimerizacija (LRP). Sis metodas panasus j jprasta radikaline polimerizacija
(RP) tuo, kad polimerin¢ grandiné auga pagal radikalinj mechanizmg. Vykdant
RDRP, kitaip negu RP, augantis makroradikalas yra aktyvus labai trumpa
laikg, nes yra dinamin¢ pusiausvyra tarp aktyvacijos metu susidaranciy
auganCiy ir deaktyvacijos metu susidaranciy ,snaudzianciy®“ polimeriniy
grandiniy. Aktyvacijos-deaktyvacijos pusiausvyra yra stipriai pastumta j
»snaudzian¢iy®“ grandiniy susidarymo puse¢. Kadangi dauguma grandiniy yra
»snaudzianc¢ios“, RDRP greitis yra Zenkliai maZesnis, lyginant su RP greiciu.
D¢l dinaminés pusiausvyros tarp auganéiy ir ,,snaudzian¢iy® grandiniy visos
polimerinés grandinés auga vienu metu ir yra beveik tokio paties ilgio.
Vykdant RDRP, pavyksta iki minimumo sumazinti nutrikimo reakcijy
tikimybe ir tokiu biidu susintetinti norimos molekulinés maseés (polimerizacijos
laipsnio) polimerus, pasizymincius siauru molekuliniy masiy pasiskirstymu
(angl. Molecular Weight Distribution). Be to, susidariusios ,,snaudziancios*
polimerinés grandingés iSlieka gyvybingos ne tik polimerizacijos metu, bet ir po
jos, pvz., iSgryninus susintetinta polimera®. D¢l §iy priezasdiy atsirado
galimybe polimerines grandines pratesti papildomai pridedant kito monomero,
t.y. sintetinti blokinius kopolimerus. Naudojant RDRP galima kontroliuoti
jvairiu funkcionalumu pasiZymin¢iy monomery polimerizacijg, polimery
sintez¢ vykdant Svelniomis salygomis. Atsirado galimybé sintetinti norimos
architektiiros  (ko)polimerus:  gradientinius,  diblokinius, triblokinius,
zvaigzdinius, Sepetinius, mikrogelius ir pan. (1.1 pav.), kuriy anks¢iau nebuvo

jmanoma susintetinti RP metodais.
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Homopolimeras Statistinis Blokinis Periodinis Gradientinis
kopolimeras kopolimeras kopolimeras kopolimeras

b)

Linijinis Ciklinis Zvaigzdinis Sepetinis
polimeras polimeras polimeras polimeras

Tinklinis Sakotos struktiiros
polimeras polimeras

1.1 pav. Polimery makromolekulés, besiskirianCios pagal sudét; (a) ir

architektiirg (b)

Pagal ,,snaudZian¢iy* polimeriniy grandiniy susidarymo mechanizmg
RDRP metodai skirstomi j tris grupes. ,,Snaudzianios® grandinés gali
susidaryti:

1) auganciam makroradikalui susijungus su santykinai stabiliu radikalu

(NMP* (angl. Nitroxide-Mediated Radical Polymerization), OCRP’
(angl. Organocobalt-Mediated Radical Polymerization ));

2) dél degeneracinés grandinés perdavos (RAFT® (angl. Reversible
Addition-Fragmentation ~ Chain  Transfer), MADIX®  (angl.
Macromolecular Design via Interchange of Xanthates), (R)ITP®
(angl. Reversible lodine-Transfer Polymerization), OHRP' (angl.

Organoheteroatom-Mediated Radical Polymerization));
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3) dél atomo pernafos (ATRP? (angl. Atom Transfer Radical
Polymerization), SET-LRP™ (angl. (angl. Single-Electron Transfer
Living Radical Polymerization)).

NMP ir OCRP yra RDRP pavyzdziai, kai ,,snaudziancios* polimerinés
grandinés susidaro dalyvaujant santykinai stabiliems radikalams™®’. Nitroksido
radikalai kambario temperatiiroje yra stabilis, t.y. jie negali inicijuoti
polimerizacijos, taiau nutraukia augancig polimering granding, sudarydami
stabilius aduktus. Polimerizacija vykdant aukstoje tempertiiroje (120-140 °C),
nitroksido radikaly aduktas su auganc¢ia polimerine grandine tampa maziau
stabiliu ir gali skilti, regeneruodamas makroradikalus, kurie gali augti toliau.
Polimerinei grandinei prisijungus vieng ar keleta monomeriniy grandziy,
nitroksido radikalai vé¢l sudaro adukta, taip palikdami granding ,,snausti®.
Pla¢iausiai naudojamas nitroksidas — 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksilas
(TEMPQO). NMP metodo privalumai yra paprasta polimerizacijos technika bei
komerciSkai prieinami nitroksido radikalai. NMP trokumai — aukSta
polimerizacijos temperatiira, létas grandinés augimas, ribotas tinkamy metodui
monomery pasirinkimas, nepakankama polimerizacijos kontrolé pasiekus gilias
konversijas.

»onaudzian¢iy®“ grandiniy susidarymg dél degeneracinés grandinés
perdavos geriausiai atspindi RAFT® ir MADIX® polimerizacijos metodai, o
(R)ITP? ir OHRP™ yra specifiniai ir taikomi re¢iau. RAFT — degeneracinés
grandinés perdavos procesas, kuris yra labai panaSus  jprastaja radikaling
polimerizacijg. Skylant terminiam iniciatoriui ir susidariusiems radikalams
reaguojant su monomeru, susidaro makroradikalas ir pradeda augti polimeriné
grandiné. Makroradikalams jungiantis prie RAFT grandinés perdavos agento
(GPA) (paprastai, tiokarboniltiogrupes turin¢io junginio) aktyvaus >C=S rysio,
susidaro stabilizuotas tarpinis radikalinis junginys. Jis nedalyvauja nutrikimo
reakcijose, taciau gali griztamai fragmentuotis ir regeneruoti makroradikalus,
kurie toliau auga. Tokiu buidu kontroliuojama polimerizacija gali vykti iki giliy

konversijy.
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»onaudziancios® polimerinés grandinés taip pat gali susidaryti dél
atomo pernaSos (ATRP?) arba elektrono pernasos (SET-LRP'). ATRP yra
paremta oksidacijos-redukcijos procesais tarp auganciy/,,snaudzianciy®
polimeriniy grandiniy ir kintamo oksidacijos laipsnio metaly kompleksy.
Polimerizacijos metu alkilhalogenidai (X-Hal arba P,-Hal) dalyvauja
griztamose redokso reakcijose su kintamo oksidacijos laipsnio metaly (Cu, Ti,
Mo, Fe, Ru, ir kt) kompleksais Mt"/L. Metodo privalumai — paprastos
polimerizacijos salygos, platus reakcijy temperatiirinis intervalas (nuo 0 iki
150 °C) ir plati tinkamy tirpikliy gama. Vienas didziausiy ATRP trukumy,
kuris apsunkina §io metodo panaudojimg pramoniniu mastu, yra susintetinty
polimery uzterSimas naudoto metalo liku€iais ir papildomas polimero
gryninimas.

SET-LRP metodo privalumai — Zema polimerizacijos temperatiira,
nedideli katalizatoriaus kiekiai, ypac€ greita polimerizacija ir galimybé
susintetinti didele molekuline mase ir maza molekuliniy masiy dispersija
pasizymincius polimerus. Susintetinti polimerai yra bespalviai ir nereikalauja
jokio papildomo gryninimo. Naudojant SET metoda, galima sintetinti linijinius
poliakrilatus, polimetakrilatus ir polivinilchloridg kambario ar Zemesnéje
temperatiiroje.

Lyginant visus Siuo metu Zinomus RDRP metodus, vienu iS$
universaliausiy galima laikyti RAFT polimerizacija. Polimerizacija Siuo
metodu galima vykdyti jvairiomis salygomis (Zemoje ir aukStoje
temperatiiroje, organiniuose tirpikliuose ir vandenyje, ir pan.), naudoti jvairias
funkcines grupes turinius monomerus ir susintetinti jvairios architektiiros
polimerus. Apie 1/3 dalis visy moksliniy publikacijy, aprasanciy polimery

sintez¢ RDRP metodais, yra susije su RAFT.

1.1.2. RAFT polimerizacija
Mokslinis susidomé¢jimas RDRP galimybémis labai smarkiai iSaugo per
paskutinius  pora  deSimtmeGiy®>'?.  Savoka ,gyvybingoji radikaliné

polimerizacija“ (angl. Living Radical Polymerization, LRP) buvo pasitlyta
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japony mokslininko Otsu*®

dar 1982 metais, jam iSsamiai tyrin¢jant
iniferterius'®. Terminas ,,iniferteris* apibaidina junginius, kurie gali inicijuoti,
dalyvauti grandinés perdavos ir nutraukimo reakcijose. Tarp tokiy junginiy
geriausiomis savybémis pasizyméjo tiuramo disulfidai ((RoNCS;),). Deja, dél
léto inicijavimo S$ios sistemos pasiZymejo prasta polimerizacijos reakcijos
kontrole™. 1986 m. Australijos mokslininky grupé i§ CSIRO panaudojo
polimetilmetakrilato (PMMA) makromonomerus, turin¢ius polimering lengvai
nueinan¢ig grupe X kaip grandinés perdavos agentus (GPA), vykdant
radikaline polimerizacija®®. Jie § procesa pavadino prijungimo-fragmentacijos
grandinés perdava (angl. Addition-Fragmentation Chain Transfer, AFCT)***®
(1.1 schema). Buvo apraSyta, kaip augantis radikalas prisijungia prie PMMA
makromonomero, atskylant nueinanc¢iai grupei X ir dél grandinés perdavos
susidaro nauja auganti polimerin¢ grandiné ir naujas alkeno galing grupe
turintis makromonomeras. Véliau tokioms sintezéms buvo panaudota ir

daugiau skirtingy makromonomery, veikian¢iy kaip grandinés perdavos

agentai.

N

Augantis radikalas

+ Monomeras
1.1 schema. Principiné AFCT polimerizacijos schema: 1 — GPA, X — lengvai
homolitiskai atskylanti nueinanti grupe, pvz., S-alkil (SR)*"*°, Br'® arba SnR?,

Z — aktyvuojanti grupé.

Dauguma pagal 1.1 schemg susintetinty polimery pasizyméjo didele
molekuliniy masiy dispersija. Tik daugiau nei po desimtmecio, 1998 m., ta pati

CSIRO mokslininky grupé atrado, kad prognozuojamos molekulinés maseés ir
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maza molekuliniy masiy dispersija pasiZymin¢ius polimerus galima susintetinti
panaudojus tiokarboniltiogrupes turindius junginius. Sis metodas buvo
pavadintas  griZtamosios prijungimo-fragmentacijos grandinés perdavos
(RAFT) polimerizacija®, o jos metu naudojami tiokarboniltiojunginiai — GPA.

Bendras RAFT polimerizacijos mechanizmas®*®® pateiktas 1.2
schemoje. Laisvieji radikalai, susidar¢ skylant radikaliniam iniciatoriui,
prisijungia monomerg (1, I stadija, greiCio konstanta k;). Augantis radikalas
jungiasi priec RAFT GPA (2) >C=S rysio (grei¢io konstanta K,yq), taip
susidarant tarpiniam radikaliniui junginiui (3, II stadija), kurio struktiira buvo
jrodyta CSIRO mokslininky grupés, naudojant elektrony paramagnetinio
rezonanso (EPR) spektroskopija®’. II stadijoje susidares tarpinis radikalinis
junginys gali fragmentuotis tiek atgal j pradinj augant] radikalg (K.qq), tiek j
polimerizacijg reinicijuoti galincia grupe R (Kg), susidarant ,,snaudzianciai
grandinei (4, makro-GPA). Atskilusi R- grupé gali vél inicijuoti polimerizacijg
(Kre-in) ir pradéti naujos polimerinés grandinés augima (ky, Il stadija) arba
griztamai reaguoti su makro-GPA (Kkg, II stadija). Kai GPA visiSkai iSsieikvoja,
augantys makroradikalai reaguoja tik su makro-GPA ir pasiekiama pagrindiné
RAFT pusiausvyra (IV stadija). Si pusiausvyra dél labai greitos perdavos tarp
auganCiy makroradikaly 1ir ,snaudzian¢ios grandinés uztikrina visy
polimeriniy grandiniy augimg vienodu greiCiu. Bitent dél Sios priezasties
susintetinti polimerai pasizymi siauru molekuliniy masiy pasiskirstymu
(MMP). Paskutiné (V) RAFT polimerizacijos stadija apraso galimg grandinés
nutrikimg. Kaip ir jprastos RP metu, grandinés gali nutrikti del
rekombinacijos (ky) arba disproporcionavimo (kyg). Vykdant RAFT
polimerizacijg, nutrikimo reakcijy tikimybé sumazéja iki minimumo, dél to
didzioji dalis polimeriniy grandiniy turi reinicijuojancig grup¢ R viename ir
tiokarboniltiogrupe kitame grandinés gale. Tai jrodyta nustacius polimery
galines grupes *H BMR, UV ir masiy spektroskopijos (MALDI-TOF, ESI)®
metodais.
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1.2 schema. RAFT polimerizacijos mechanizmas

RAFT metodu susintetinty polimery molekuliné mas¢ tiesiSkai
priklauso nuo konversijos ir gali biiti lengvai apskai¢iuojama. Jei darytume
prielaida, kad visas GPA sureagavo, o didZioji dalis makromolekuliy susidaré
pagal RAFT polimerizacijos mechanizma, tai teoring viduting skaiting
polimero molekuling mas¢ galima apskaiciuoti naudojant formule:

[Monomeras] * M ouom * 9 (1)
M n, teor = + M GPA
[GPA]

¢ia M, teor — teoriné vidutiné skaitiné polimero molekuliné masé¢; [Monomeras],
[GPA] — atitinkamai monomero ir GPA molinés koncentracijos; Mmonom
Mgpa — atitinkamai monomero ir GPA molekulinés masés, q — monomero

konversija.

Teigiami nuokrypiai nuo pagal (1) lygti apskai¢iuoty verc¢iy rodo, kad
RAFT GPA polimerizacijos metu iSsieikvojo nepilnai, o tai reiSkia, kad dalis
grandiniy augo ne pagal RAFT mechanizmg ir daZnai tai yra RP biidu augusios
grandinés. Atidziai parinkus reakcijos salygas, jmanoma pasiekti ir iSlaikyti
auksta polimeriniy grandiniy ,,gyvybingumo* laipsnj ir sumazinti molekuliniy

masiy dispersija.
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Molekuliniy masiy dispersija taip pat priklauso nuo pradinio GPA
(1.2 schema, 2) ir makro-GPA (1.2 schema, 4) savybiy?. Norint pasiekti siaura
molekuliniy masiy pasiskirstyma, GPA ir reakcijos salygos turi biiti parinktos
taip, kad GPA biity sunaudotas pradinése polimerizacijos stadijose. RAFT
GPA sunaudojimo greitis priklauso nuo perdavos konstanty 1 GPA ir makro-
GPA verciy?" %
d[GPA] [GPA]

on Do 2)
d[M] [M] + C,[GPA] + C_,,[makro-GPA]

¢ia Cy = ky/Kp, Cor = Kir/Ki, Kir = Kada[ K/ (K-agatKp)], Kotr = Kp[K-ada/ (K-aga+Kg)]-

Perdavos konstantos C. verté priklauso nuo atskilusios R-grupés
savybiy, t.y., jos jungimosi prie monomero arba atgal prie makro-GPA
(1.2 schema, 4) tikimybeés. Jei perdavos konstantos C., verté didelé, tai GPA
sunaudojamas greitai. GPA sunaudojimo greitis gali sumazéti esant didelei
RAFT GPA koncentracijai.

Galimybé polimerizuoti jvairios cheminés sudéties ir funkcionalumo
monomerus yra didelis RAFT metodo privalumas, taciau kiekvienai monomery
grupei biitina parinkti tinkamus GPA. I§ jvairiy monomery susidariusiy
radikaly aktyvumas yra skirtingas, todél polimerizacijos efektyvumas labai
priklauso nuo GPA. Dauguma monomery pagal savo aktyvuma polimerizacijos
proceso metu gali biti skirstomi j dvi pagrindines grupes®: labiau aktyvuoti
monomerai (angl. More Activated Monomers, MAM) ir maziau aktyvuoti
monomerai (angl. Less Activated Monomers, LAM). MAM grupei priskiriami
monomerai, kuriuose vinilgrupés konjuguotos su karbonilgrupe ar aromatiniu
ziedu, pvz., (met)akrilatai, (met)akrilamidai, stirenas. LAM paprastai Salia
vinilgrupés turi vandenilio, anglies, deguonies ar azoto atomus, pvz., etilenas,
vinilacetatas ar N-vinilpirolidonas. Efektyvi kiekvienos grupés monomery
polimerizacijos kontrolé pasiekiama parenkant tokius GPA, kuriy aktyvumas
atitinka polimerizuojamg monomerg. RAFT GPA aktyvumas priklauso nuo jy
struktiiros, t.y. nuo R ir Z-grupiy. Bendra RAFT GPA struktira pateikta
1.2 pav.
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1.2 pav. RAFT grandinés perdavos agento struktiira

RAFT GPA yra mazamolekuliai organiniai junginiai, turintys
tiokarboniltiogrupes. RAFT polimerizacijos kontrolei svarbi tiek R-grupé, tiek
ir Z-grupe®”?®, R-grupé reinicijuoja polimerinés grandinés augima, o Z-grupé
aktyvuoja tiokarbonilry§j, taip palengvindama radikalo prijungimg bei
stabilizuodama tarpinj radikalg (adukta).

1.1.2.1. Z-grupés jtaka RAFT GPA efektyvumui

RAFT GPA Z-grupé¢ lemia ne tik augancio radikalo prijungimo prie
tiokarbonilgrupés greitj, bet ir tarpinio radikalinio junginio (1.2 schema, 3 ir 5)
fragmentacijos greit] bei grandinés perdavos agento stabilumg. Keiciant
Z-grupés struktiira, GPA aktyvuma galima pakeisti net per 5 eiles®. Didziausiu
aktyvumu pasizymi ditioesteriai ir tritiokarbonatai?’, kuriy anglies ar sieros
atomai yra greta tiokarboniltiogrupés. Aromatiniai ditioesteriai (Z = aril-) yra
patys aktyviausi RAFT GPA MAM polimerizacijoje, taciau, esant dideléms jy
koncentracijoms, polimerizacija gali sulététi. Ditioesteriai néra labai stabils ir
hidrolizuojasi esant Lewis riig§¢iy. Tritiokarbonatai (Z = S-alkil) yra vieni
geriausiy GPA; jy perdavos konstanta didelé, jie yra homolitiSkai stabiliis
(lyginant su ditioesteriais) ir nestabdo polimerizacijos, net ir esant didelei GPA
koncentracijai. RAFT GPA, kuriuose azoto ar anglies atomai yra greta
tiokarbonilgrupés (pvz., O-alkilksantanai*®, N,N-dialkilditiokarbamatai** ar
N-alkil-N-arilditiokarbamatai®®), labai mazai aktyviis prijungiant augant
radikala™®.

Augantys radikalai, kuriy grandinés gale yra MAM grandis, yra mazai
aktyviis ir létai prijungia monomera ar GPA, t.y. Ky Ir Kagq vertés yra maZzos.
Siuo atveju, norint uZtikrinti gera polimerizacijos kontrole, reikia naudoti
didesniu aktyvumu pasizyminc¢ius GPA. Tokiy monomery polimerizacijai

kontroliuoti  panaudojus ditioesterius, tritiokarbonatus ar aromatinius
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ditiokarbamatus, gaunami mazai dispersiniai produktai. PrieSingai, MAM
polimerizacijos kontrol¢ yra prasta, jei kaip GPA naudojami
N-alkil-N-arilditiokarbamatai ar O-alkilksantanai, kuriy perdavos konstanty
vertés yra mazesnes.

Augantys radikalai, kuriy grandinés gale yra LAM grandis, yra labai
aktyvis, greitai prisijungia monomerg ir GPA, t.y. K; ir Kyqq vertés yra didelés.
LAM polimerizacijos  kontrolei gali buti  sékmingai naudojami
N-alkil-N-arilditiokarbamatai ar O-alkilksantanai. Deja, ,,snaudziancios*
poli(LAM) grandinés sunkiai atskelia reinicijuojancias grandines, todél,
naudojant aktyvesnius RAFT GPA, polimerizacija stabdoma arba
inhibuojama®"*.

Z-grupiy seka pagal jy aktyvuma pateikta 1.3 pav.

Me Me Me
N 0 N N
x X X X
: Ph >> SMe > N > ~
z e Q (j Me >> Né > OPh > OEt ~ O ~ ﬁj > N(Eb;
Il\{l N N

<«—— MMA, HPMAM - <«———— VA, NVP——»

St, MA, AM, AN — e -

1.3 pav. RAFT GPA Z-grupiy seka pagal aktyvumg. Augancio radikalo
prijungimo greiciai (Kaqg) mazéja, o fragmentacijos greiciai (Kg) didéja is kairés

] desing

GPA Z-grupé turi didelg jtaka tarpiniy radikaliniy junginiy (1.2 schema,
3 ir 5) stabilumui. Jei Z-grupé yra prisijungusi per arilgrupe, tai susidarantis
tarpinis radikalinis junginys yra stabilizuotas ir fragmentacijos greiciai zenkliai
mazesni nei tada, kai Z-grupé prisijungusi per anglies, deguonies, azoto ar
sieros atomus. Nors ditiobenzoatai de¢l labai dideliy augancio radikalo
prisijungimo grei¢io konstantos (Ksqq) ver¢iy laikomi aktyviausiais RAFT
GPA, taciau dél ypatingai létos fragmentacijos (Kz) polimerizacija gali biiti

4

stabdoma® arba vykti grandinés nutrikimo reakcijos®, stabilizuotiems

tarpiniams radikaliniams junginiams (1.2 schema, 3 ir 5) tarpusavyje
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rekombinuojant ar disproporcionuojant®™. Sis efektas pastebétas naudojant
didesnes GPA koncentracijas ir polimerizuojant grei¢iau | grandines

.. . . .. . . 36
besijungiancius monomerus (pvz., akrilatus, vinilesterius ir pan.)™.

1.1.2.2. R-grupés jtaka RAFT GPA efektyvumui
Nuo RAFT GPA R-grupés priklauso tarpinio radikalo pasiskirstymo
koeficiento ¢ vertés:
kg

o = — 3)
k aaa + kp

¢ia ¢ yra pasiskirstymo Koeficientas, ks ir kagq — atitinkamai tarpinio
radikalinio junginio (1.2 schema, 3 ar 5) fragmentacijos ] tikslinj produktg arba
grizimo ] pradinius junginius greic¢iy konstanty vertés.

Koeficientas ¢ lemia tarpinio radikalinio junginio polinkj fragmentuotis
1 tikslinj produkta. Efektyviy RAFT GPA R-grupé turi biiti lengvai atskylanti,
lyginant su augancia grandine (P, ar P,). RAFT GPA pasiskirstymo
koeficiento ¢ verté turéty buti didesné kaip 0,5, o makro-GPA ¢ ~ 0,5.
R-grupé privalo efektyviai reinicijuoti polimerizacija (Ke.in > Kp), Kitaip
polimerizacija gali sulététi ar net visai sustoti’’. Didele jtaka tarpinio radikalo
fragmentacijos grei¢iui turi atskilusios R-grupés (radikalo R") stabilumas.
¢ vertes didéja tokia 1§ R-grupés susidariusiy radikaly seka: pirminis < antrinis
< tretinis. ¢ vertei jtakos turi ir R-grupés poliskumas bei steriniai efektai, pvz.,
elektronus pritraukian¢ios R-grupés mazina augancio radikalo prijungimo prie
tiokarbonilgrupés greitj, taciau didina fragmentacijos greitj, todél padidéja ¢
verte. Bitent del Siy faktoriy cianalkilgrupes turintys RAFT GPA pasizymi
didelémis grandinés perdavos konstantos vertémis, lyginant su analogiskais
arilgrupes turin&iais GPA®,

Metakrilaty, metakrilamidy (ar kity 1,1-dipakeisty monomery, kuriy
augancio radikalo P, aktyvus centras yra tretinis C atomas) polimerizacijos
kontrole gali uztikrinti tik tretinj anglies atoma (pvz., 2-ciano-2-propil-)?® arba
39,40

antrin] anglies atomg su arilalkilpakaitu (pvz., a-cianobenzil-) turincios

R-grupés. Monomery, kuriems biidingos didelés k, vertés (akrilaty, akrilamidy,
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vinilesteriy ir vinilamidy), polimerizacija kontroliuojama naudojant GPA,
kuriy R-grupés turi pirminius arba antrinius anglies atomus. Tokiy monomery
polimerizacijai kontroliuoti naudojant tretines R-grupes turin¢ius GPA (pvz.,
2-ciano-2-propil-)®, gaunami prasti rezultatai, nes atskilusios R-grupés
reinicijavimo grei¢io konstantos Kein yra mazesnés uz tokiy monomery
polimerizacijos grei¢io konstantg k,. 1.4 pav. pateikta RAFT GPA R-grupiy

seka pagal perdavos konstantos (ki = Kagq @) Vertes.

CH; CH, H CH,4 CH, CH, H CH, H H
R: '—CN~ ’—Ph> ‘—Ph > };coom >> I_ +CH3 rch ~ ’—Ph > ’-CH3~ ‘~CN ~ |-pn
CH, CH; CN H; CH, t CH, CH, CH; H H
<——— MMA, HPMAM —— """ >
- St, MA, AM, AN -
e~ VA, NVP,NVC - S —————

1.4 pav. RAFT GPA R-grupiy seka pagal perdavos konstantos ki vertg, kuri

mazeja i$ kairés | deSing

1.1.3. RAFT GPA sintezés metodai
RAFT polimerizacija, nors ir yra vienas i§ populiariausiy RDRP
metody, deja, turi ir limituojanciy faktoriy. Vienas pagrindiniy — mazZas
komerciniy GPA pasirinkimas. Kiekvienam monomerui ar monomery grupei,
priklausomai nuo jy aktyvumo ir polimerizacijos greic¢io konstantos k,, GPA
turi biiti parenkami individualiai*. Literatiiroje apraSoma daug ir jvairiy
sintezés biidy, kuriuos naudojant galima gauti norimos struktiiros GPA%**%%,
Dazniausiai naudojami RAFT GPA sintezés biidai yra Sie: (A) karboditioato
druskos alkilinimas naudojant alkilhalogenidg; (B) tioacilinimas; (C)
karboksirtigSties ar esterio tioliacija; (D) ketoformo reakcija, (E) tiolio
pakeitimas, (F) ditiolio riigSties prijungimas per olefino dvigubgji rysj, (G)
radikalinis bis(tioacil)disulfido pakeitimas; (H) radikaliné¢ R-grupés pakeitimo
reakcija.
A. Karboditioato druskos alkilinimo reakcija — vienas i§ labiausiai

paplitusiy ir lengviausiai jvykdomy GPA sintezés btidy (1.3 schema):
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S S
o CS, )k RX )k
Z — = R
z ¢ z s~

Z = aril, alkil, SR', OR', NR',

1.3 schema. RAFT GPA sintezé, naudojant karboditioato druskas

Sis metodas tinka visy pagrindiniy RAFT GPA sintezei
(ditioesteriy, tritiokarbonaty, ksantany, ditiokarbamaty), bet dazniausiai
naudojamas sintetinant pirmines ar antrines R-grupes turincius GPA.
Tretines R-grupes turintys RAFT GPA §iuo metodu sintetinami sunkiai,
nes nukleofilinio pakeitimo reakcija su tretiniais halogenidais yra léta ir
gauty produkty iSeigos mazos. Ir atvirksc€iai, Siuo metodu sintetinamy
antriniy ar pirminiy RAFT GPA iSeiga sickia iki 100 %**. 1.4 schemoje
pateikiama butil(1-feniletil)karbontritioato, turin¢io antring R-grupe,

sintezés schema.

S Br S
Cs, I O~ I
BuSH —— > g ~fo ————> Bus” g
k.t., 3 val k.t., 16 val 100 %

1.4 schema. Butil(1-feniletil)karbontritioato sintezé karboditioato

alkilinimo metodu®*

. Alternatyva sintetinti RAFT GPA yra tioacilinimo reakcijos. Siuo
metodu GPA sintetinami naudojant tiofosgenus ar i§ jy gautus junginius
(pvz., 1,1'-tiokarbonildiimidazola). Sis sintezés variantas daZniausiai
naudojamas tuo atveju, kai dél mazo Z-grupés nukleofiliskumo (pvz., jei
tai fenoksi-, tiofenoksigrupés) nepavyksta susintetinti GPA (A) metodu.
Siuo metodu, fenoliams ar tiofenoliams reaguojant su tiofosgeno
junginiais, daZniausiai sintetinamos tritiokarbonato grupe turincios
medziagos, pvz., benzilariltritiokarbonatas®, ta¢iau produkto iSeiga
néra didelée (23-44 %). Benzil-1-imidazolilditiokarbamato sintezé

(1.5 schema) atliekama naudojant benzilmerkaptanus ir
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1,1'-tiokarbonil-diimidazolg. Tai svarbus GPA sintezés metodas,
aprasSytas CSIRO mokslininky grupés, kuri Siuos GPA efektyviai taiko

RAFT polimerizacijos tyrimuose®..

i R S R
NN ©)\SH Jq
N N\ /N s
SRGE -~
= ~ CH,Cl, \/'
k.t. R=H, 54 %
R = CHj, 54 %

1.5 schema. Benzil- ir feniletil-1-imidazolilditiokarbamato™® sintezé

. Karboksirtig§¢iy ir esteriy tioliacija — tai aktyviy karboniliniy junginiy
reakcija su fosforo pentasulfidais (Lawesson reagentas (LR))*® ar
tetratiofosfatais (Davy reagentas)*’, juos pakei¢iant j tiokarbonilinius
junginius. Vienas geriausiai §] metoda atspindinéiy pavyzdziy — tai
karboksirtigS¢iy chloranhidridy reakcija su tioliais ir susidariusiy
tiolesteriy pakeitimas j ditioesterinius junginius, veikiant Lawesson
reagentu® (1.6 schema). Analogiska reakcija aprase Sudalai ir kt.®, ten
ditioesteriniai junginiai buvo susintetinti, karboksilinius junginius
veikiant P,Sq in situ su tioliais.

[0) O S
HS X Lawesson X
Cl S reagentas S
—_— —_—

piridinas toluenas
k.t., 2 val 50 % vir.t., 25 val 66 %

1.6 schema. Benzoiltioesteriy tioliacijos reakcija, veikiant Lawesson

reagentu?®®

. Ketoformo  reakcija ~ naudojama  sintetinti  tritiokarbonatus,
ditiokarbamatus ir ksantanus, turin¢ius tretines karboksigrupes®™. Jos
metu vyksta Ziedo atidarymo reakcija, kai tarpinis chlorepoksijunginys
atakuojamas  nukleofilais, paprastai, karboditioato  druskomis.
Karboksigrupes turintys RAFT GPA sintetinami, palaipsniui vykstant

acilchlorido hidrolizés reakcijai>. Kaip tokios sintezés pavyzdj galima
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pateikti Sarmu katalizuojamg ir tarpfazinés katalizés salygomis vykdoma

anglies disulfido, acetono ir chloroformo reakcijg (1.7 schema).

o
Cl
h—f—c =N S )k e
& cs, Naom, MOOC COOH
PTC 40 %

1.7 schema. Tretines karboksigrupes turinéiy RAFT GPA sintezé™

. Naujus RAFT GPA galima susintetinti ir pakeiCiant tioliy sandarg
(paprastai, tioglikolio riigSties ditioesteriy), | juos jvedant norimas
funkcines  grupes”>™.  Pvz.,  benziltioliui  peresterifikuojant
2-((fenilkarbontioil)tio)acto riigiti, gaunamas benzilditiobenzoatas>
(1.8 schema). Produktas pasizymi labai gera iSeiga, kadangi, dél
skirtingo pradiniy medziagy ir tikslinio produkto tirpumo vandeniniuose
ir organiniuose tirpikliuose, reakcijos pusiausvyra pastumiama |

tikslinio produkto susidarymo puse. Taip pat tai nulemia lengva ir

paprastg produkty gryninimo procesa.

S S
KOH
94 %

1.8 schema. RAFT GPA sinteze, vykdant tioliy pakeitimo reakcija>

. Dar vienas RAFT GPA sintezés metodas — ditiolio rigsties
Markovnikov prijungimo reakcija prie dvigubojo rySio vinilgrupéje,
pvz., prie stireno, a-metilstireno, vinilacetato, vinileteriy ir
vinilsulfony®. Deja, vykdant 3iag reakcija gauty produkty (pvz.,
kumilditiobenzoato) iSeiga biina maza. Ditiobenzenkarboksiriigsties ir

a-metilstireno reakcijos produkto ideiga sieké tik 33 %° (1.9 schema).
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S S

SH )\ Ph S
—_—
CCl, 330

70 °C, 4 val

1.9 schema. Kumilditiobenzoato sintezé Markovnikov prijungimo

metodu?®

. Bis(tioacil)disulfidy skilimas, juos veikiant radikaliniais azoiniciatoriais,
yra neabejotinai pats efektyviausias metodas funkciniams tretines
R-grupes turintiems RAFT GPA gauti®’ ™. Siuo metodu galima
sintetinti visy grupiy RAFT GPA - ditioesterius, tritiokarbonatus,
ksantanus ir ditiokarbamatus. Efektyvus GPA — 4-cian-4-((fenilkarbon-
tioil)tio) pentano riigstis buvo susintetinta, bis(tioacil)disulfidinj tiltelj
atakuojant iniciatoriumi 4,4'-azobis(4-cianvalerijony riigstimi) (ACVR)
(1.10 schema).

S
)<Ci\
ACVR S COOH
EtOAc

vir.t., 16 val

1.10 schema. 4-cian-4-((fenilkarbontioil)tio) pentano ragsties sintezé

bis(tioacil)disulfido radikalinio skilimo metodu®®

. R-grupés radikalinio pakeitimo reakcijos metu jos pakei¢iamos
iniciatoriaus radikalais. Siuo atveju pirmtako R-grupés turi biti lengvai
nueinancios, lyginant jas su tikslinio produkto R-grupémis. Alberti ir
kt®® aprag¢e 2-cian-2-propil-ditiobenzoato sinteze, RAFT GPA
trifenilmetilgrupe pakeiciant 2-cian-2-propilgrupe (1.11 schema).

Ph
\\L LN \\k

Et0” \ toluenas Et0” \
OEt Ph vir.t., 3 val Et

80 %

1.11 schema. RAFT GPA sintez¢, kei¢iant prekursoriaus R-grupe®
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1.1.4. Sepetiniy (ko)polimery sintezé

Sepetiniai (ko)polimerai yra tokie $akoti polimerai, kuriuose Soninés
grandinés  (atSakos) yra  prijungtos prie  pagrindinés  grandinés
(1.5 pav.). Sepetiniai polimerai, turintys Sonines grandines, prijungtas prie
besikartojancio pagrindinés grandinés segmento, daZznai vadinami cilindriniais.

Tokie polimerai pasizymi labai dideliu Soniniy grandiniy tankiu®.

1.5 pav. Cilindriniy Sepetiniy polimery struktiiros schematinis ir erdvinis

vaizdavimas®

Cilindriniy Sepetiniy polimery struktiira (1.5 pav., a)) unikali tuo, kad,
kitaip nei linijiniy polimery, $iy polimery makromolekulés yra standzios ir
nesusisuka ] pavienius gniuzulus; jos gali sudaryti didesnes savitvarkes
strukturas, kuriy matmenys siekia iki keliy Simty nanometry. Didelio tankio
Sepetiniy (ko)polimery makromolekulés tirpale gali sudaryti miceles, kurioms
dazniausiai budingos daug mazesnés kritinés miceliy susidarymo
koncentracijos, lyginant su linijiniais diblokiniais (ko)polimerais ar pavirsinio
aktyvumo medZziagomis. Sepetiniy polimery erdviné struktira buvo iitirta
kompiuterinio modeliavimo metodais®. Sepetinio polimero statistinj segmenta
| sutapatinus su erdvinémis koordinatémis (1.5 pav., b)) ir prilyginus vektoriui

z,, jis tampa lygus statistinio cilindro ilgiui. Tokiu atveju vektoriai X, ir ¥,
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(idealiu atveju X, = ¥)) atitinka Soniniy grandiniy erdvinius ilgius ir apibrézia
statistinio cilindro (makromolekulinio $epedio) skerspjavio plota. Zinant $iuos
parametrus, galima apskaiCiuoti Sepetiniy polimery uZimamg tir] ir
konformacija erdvéje. Claesson ir kt.®*®

PEO4sMEMA:METAC-X (X — METAC grandziy kiekis kopolimere, mol %) ir

tyrinéjo Sepetinius kopolimerus

jvertino jy matmenis tirpale. Sepetiniy polimery tirpaly savybés buvo tirtos
BMR spektroskopijos®, statinés ir dinaminés §viesos sklaidos, mazo kampo
rentgeno spinduliuotés sklaidos (SAXS)®® bei mazo kampo neutrony sklaidos
(SANS)®  metodais. Buvo jrodyta, kad Sepetiniai  kopolimerai
PEO4sMEMA:METAC-X yra cilindriniai. Cilindrinio Sepetinio polimero
PEO,;sMEMA, kuriame Soniniy grandiniy tankis didZiausias, lyginant su
PEO,;MEMA:METAC-X, statmenas cilindro ilgiui sukimosi spindulys Rq
lygus 32,5 A. Nustatyta, kad cilindriniy polimery makromolekuliniai
parametrai priklauso nuo temperatiiros ir Soniniy grandiniy tankio. Keliant
temperattirg ir mazinant Sepetinio polimero Soniniy grandiniy tankj (X > 0), Ry
mazéja.

Cilindriniy Sepetiniy polimery sintezé pirmg kartg apraSyta XX amziaus

%899 atliko makromonomery

devintojo deSimtmecio pradzioje, kai Masson ir kt.
polimerizacijg ir gavo didelio tankio Sonines grandines turin¢ius polimerus.
(o-Metakriloiloksi)polistireno (M, = 1100 ir 3000 g/mol) ir
(o-metakriloiloksi)polietilenglikolio (M, = 700—2000 g/mol) makromonomerai
buvo polimerizuojami jprastos radikalinés (RP) ir anijoninés polimerizacijos
metodais. Buvo  nustatyta, kad (w-metakriloiloksi)polietilenglikolio
makromonomery polimerizacijg galima vykdyti tik RP metodu, nes Zemose
temperatiirose,  kurios  reikalingos anijoninei  polimerizacijai, PEO
makromonomerai yra linke i§sésti. Sie darbai buvo labai svarbi paskata kitiems
mokslininkams pradéti kurti naujas Sepetiniy polimery sintezés strategijas.
Atradus RDRP metodus, mokslininkams atsirado galimybé sintetinti norimos
sudéties ir struktiiros cilindrinius Sepetinius polimerus, kei¢iant pagrindinés ir

Soniniy grandiniy prigimtj bei ilgj, jjungiant blokiniy kopolimery struktiras ir
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pan.®. Sioje apzvalgoje didziausias démesys skiriamas $epetiniy polimery
sintezei RAFT metodul.

Pagal tai, kaip Soninés grandinés prijungiamos prie pagrindinés
polimerinés grandinés, Sepetiniy polimery sintezés metodai skirstomi j tris
pagrindines grupes: ,skiepijimas ]“ (Soniniy grandiniy prijungimas prie
susintetintos pagrindinés polimerinés grandinés)m’n; »skiepijimas nuo*
(Soniniy grandiniy augimas nuo pagrindinéje polimerinéje grandiné€je esanciy

. . .. 73-7 e
polimerizacijos  centry)®**7®  skiepijimas  per  (makromonomery

polimerizacija)>®®® (1.6 pav.).

iepijimas 1"

P "z :
rSh g P
d < -

A S
[XX]-b-YY [XX] [XX]-s-[YY] [XX]-b-[YY]  [XX-D-YY]  [XX-b-YY-b-77]
_”Ihw}ga!\'io” Homopolimeras Slull:slmls Blokinis Sepetinis Serdies ir vainikines Serdies
tipo kopolimeras kopolimeras kopolimeras tipo Sepetinis kopolimeras

1.6 pav. Cilindriniy Sepetiniy polimery sintezés biidai ir galimos jy struktiiros®®

1.14.1. Sepetiniy polimery sintezé ,,skiepijimo j* metodu

Sepetiniy polimery sintezés ,,skiepijimo | metodas — tai atskirai
paruosty Soniniy grandiniy prijungimas prie pagrindinés polimerinés grandinés.
Jo privalumas — galima susintetinti norimy rodikliy Sonines grandines pries
suformuojant makromolekulinj Sepeti. Naudojant §j metodg, sudétinga
susintetinti Sepetinius polimerus, turin¢ius didel} Soniniy grandiniy tankj,
efektyviai priskiepyti galima tik sglyginai trumpas Sonines grandines, be to,

reikalingi efektyviis grandiniy prijungimo metodai. D¢l Soniniy grandiniy
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steriniy efekty tokiu metodu gautas makromolekulinis Sepetys paprastai yra
mazo tankio. Be to, reikalingos sudétingos produkto gryninimo procediiros,
atskiriant neprisijungusias grandines.
Mokslingje literattiroje galima rasti daug budy, kaip polimerines Sonines
grandines prijungti prie pagrindings, i§ kuriy pagrindiniai yra 3ie®":
e Cu(l) katalizuojama Huisgen azido-alkino ciklizacijos reakcija
CuAAC™%;
e hetero-Diels-Alder ciklinio jungimosi reakcija®’;
e P-ketoesterio ir galinés aminogrupés sujungimo reakcija®;
e galiniy grupiy -COOH ir -OH esterifikacijos reakcija®;
e tiolio-disulfido mainy reakcija®;
e tiolio-epoksido ar tiolio-alkeny/alkiny sujungimo reakcija®*®*;
e ciklinio karbonato-pirminio amino sujungimo reakcija®.
Bene patraukliausios yra taip vadinamos ,klik reakcijos, kurioms
priklauso Huisgen 1,3-dipolinés ciklizacijos’*"*, hetero-Diels-Alder® ir tioliy-

%9 reakcijos. Cu(l) katalizuojama Huisgen azidy-alkiny

alkeny/alkiny
ciklizacijos (CuAAC) reakcija, kurios metu susidaro 1,2,3-triazolai, yra
pritaikoma ir Sepetiniy polimery sintezei ,,skiepijimo i metodu (1.12 schema).
CuAAC reakcija pirmg karta aprasyta 2001 m., kai Kolb, Finn ir Sharpless
pasitlé ,klik chemijos metoda, kurj naudojant galima lengvai ir selektyviai
sujungti du molekulinius blokus. Reakcijos metu pasiekiama didelé produkty
iSeiga, nesusidaro paSaliniai produktai, o reakcija gali vykti Svelniomis

salygomis, taip pat ir vandeninése terpése™.

RN N N 20-50 °C N=N
1— N3 v Rpy——KR3 —_— N Susidaro tik
Cu(I) Ri—™ %R3 1,4-izomeras
Greita reakcija
R,

1.12 schema. Cu(l) katalizuojama azidy-alkiny ciklizacijos reakcija

Sepetiniy kopolimery sinteze ,,skiepijimo i metodu, kombinuojant
RAFT polimerizacijg ir ,klik* chemijos metodus, savo apzvalginiame
straipsnyje aprafo Harvison ir Lowe®. Cilindriniai $epetiniai polimerai,
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turintys skirtingas Sonines grandines, buvo susintetinti taikant CuAAC
metoda’’. Vykdant RAFT polimerizacija, buvo susintetintas poli-
glicidilmetakrilatas (pGMA), kuris po to buvo modifikuotas, epoksigrupes
kei¢iant azido grupémis ir taip gaunant ,,klik* reakcijoms reikalingg produkta
pGMA-N; (1.13 schema). GMA polimerizacija buvo gerai kontroliuojama
(B =1,14-1,20), produkto iSeiga didelé, PL = 100-870, modifikavimo laipsnis
sieké net 96 %.

Z R R R
S n ?
~ o o A ik,
d NaN,, NH,CI

0O S—" _ = 0
AIBN, THF, DMF, 50 °C, 68 val HO
60 °C, 4 val
0O (0)
N3

1.13 schema. Poliglicidilmetakrilato sintezé ir jo modifikavimas, jvedant azido

grupes’.
0 0
S-S S _S
TR pidton,
S 0
d
\
R
pSt R =-(CH,);CH; pnBA
-C(CH;), ptBA
0
Y% S.__S
\/
S T m\ /n O/\
) O/\ S 0 —0
S 0 CN N_ HN
d 2 %\
R
R =-(CH,);CH; pMMA p(DMAM-BMA)

-C(CH5), ptBMA

1.14 schema. Galines alkino grupes turin¢iy polimeriniy grandiniy, naudoty

CuAAC , klik“ reakcijose sintetinant §epetinius polimerus, pavyzdziai''.

Alkino grupes turintys RAFT GPA buvo susintetinti, prie 4-cianpentano
ragsties ditiobenzoato (CTP) arba S-etil-S™-(a,a’-dimetil-o'-acto rtgsties)
tritiokarbonato (EDMAT) prijungiant propargilo alkoholj. Sie RAFT GPA

buvo panaudoti galines alkino grupes turin¢ioms polimerinéms grandinéms
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gauti (1.14 schema). Susintetinti polimerai (PL = 40-100) pasizyméjo siauru
molekuliniy masiy pasiskirstymu (B = 1,07-1,17) ir buvo naudojami CUAAC
reakcijai su pGMA-N3.

CuAAC ,Kklik* reakcijos, nepriklausomai nuo $oniniy grandiniy tipo ir
struktiiros, buvo vykdomos DMF tirpale inertinéje atmosferoje, dalyvaujant
CuS0O4-5H,0 ir askorbo riigsties katalizinei sistemai (1.15 schema). Taip buvo
susintetinti Sepetiniai polimerai, turintys skirtingo ilgio $onines grandines’’.
MSC metodu nustatyta, kad, jungiant Sonines grandines molekuliné masé
did¢jo, o susidariusiy Sepetiniy polimery dispersiSkumas buvo mazas
(P < 1,33). Rezultatai rodo, kad ,skiepijimo j*“ metodas yra tinkamas

makromolekuliniams Sepeciams sintetinti.

R R
n Alkino galines grupes 7 0
z o turinti polimeriné grandiné 0
o T 0
CuSO,* 5H,0/Askorbo 1.
DMEF, 50 °C, 7,5 val
HO HO
N—N
Ny I

2

Polimeriné grandiné
1.15 schema. Sepetiniy polimery sintezé, vykdant CuAAC ,klik* reakcija’*

1.14.2. Sepetiniy polimery sintezé ,,skiepijimo nuo“ metodu

Sepetiniy polimery sintezé ,,skiepijimo nuo® metodu remiasi parinkty
monomery polimerizacija nuo pagrindin¢je polimerin¢je grandingje esanciy
inicijuojanc¢iy ar polimerizacijg kontroliuojanciy centry. Vykdant ,,skiepijimag
nuo‘ galima taikyti jvairius RDRP metodus, todél gali biiti sintetinami jvairios
struktiiros kontroliuojamy parametry Sepetiniai polimerai. (Re)iniciavimo
efektyvumas, vykdant ,skiepijimg nuo®, yra mazesnis, lyginant su jprasta
RAFT polimerizacija, kadangi yra sunkiau monomerams patekti prie aktyviy
reakcijos centry. Siuo metodu susintetinty Sepetiniy polimery Soniniy grandiniy

tankis gali siekti 50-90 %%, Norint susintetinti $epetinius polimerus RAFT
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,»skiepijimo nuo* metodu, pirmiausia reikia modifikuoti pagrinding polimero
granding, ] kiekvieng (ar dauguma) grandziy jvedant RAFT GPA grupes. Yra
zinomi trys pagrindiniai metodai, kurie naudojami siekiant jvesti RAFT GPA i
polimering granding: 1) halogeninty pagrindinés grandinés grandziy
alkilinimas karboditioato ar Kkarbotritioato druskomis’®; 2) CuAAC ,klik«
chemijos reakcijos® ir 3) karbodiimidais katalizuojama esterifikacija®.
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1.16 schema. Sepetiniy polimery sintezé RAFT | skiepijimo nuo“ metodu’

Rajendran ir kt.”® Sepetinius polimerus sintetino, vykdant polimerizacija
nuo RAFT GPA grupémis modifikuoty pSt grandiniy (1.16 schema).
Pirmiausia RAFT metodu buvo susintetintas monodispersinis (b = 1,28-1,33,
PL = 150-200) polistirenas, kurio grandys buvo selektyviai brominamos
naudojant N-bromsukcinimidg (NBS). PSt brominimo laipsnis sieké tik
18-26 %, o polimery dispersiSkumas brominimo metu padidéjo (B = 1,43-
1,47). Bromintas pSt grandines veikiant ditiokarboksilato druskomis, susidare
polimeras, kurio grandinéje buvo daug GPA grandziy (multi-GPA). Teigiama,
kad brominto polimero modifikavimo laipsnis sieké 100 %. Tai kelia tam tikry
abejoniy, nes yra zinoma®®, kad tokio tipo reakcijos tarp tretinio halogenido ir
ditiokarboksilato druskos vyksta sunkiai, pasiekiamos mazos produkty iSeigos
(zr. 1.1.3 skyrelj). Vykdant MMA RAFT polimerizacija multi-GPA tirpale,
buvo susintetinti Sepetiniai polimerai, kuriy dispersiSkumas buvo didelis

(D =22-2,5).
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Kitas GPA grupiy ivedimo } pagrinding granding metodas pavaizduotas
1.17 schemoje’®. Pirmiausia RAFT polimerizacijos metodu buvo susintetintas
poli(2-hidroksietil)akrilatas (pHEA) (B = 1,32, g = 42 %). Po to jis buvo
modifikuotas 2-brompropionilbromidu (BPB), tokiu budu | pagrinding
granding jvedant antrines halogeno grupes. RAFT multi-GPA buvo
susintetintas, prie bromintos pHEA grandinés (pHEA-Br) nukleofilinio
pakeitimo (Sy2) biidu prijungus butiltiokarbontioiltionatrio druskg. IStyrus
'H BMR spektroskopijos metodu nustatyta, kad nukleofilinio pakeitimo
reakcija vyko labai gerai: net 90 mol % brominty pHEA grandziy buvo
pakeistos  butiltiokarbontioiltiodariniais, o bendras pHEA grandinés
modifikavimo GPA grupémis laipsnis sické apie 80 mol %. Sepetiniai
polimerai buvo susintetinti, vykdant akrilo rigsties (AR) polimerizacijg multi-
GPA tirpale. Nustatyta, kad Sepetiniy polimery molekulinés masés yra artimos
teoriskai apskaiciuotoms, o jy dispersiSkumas mazas (b = 1,18-1,36).

Panasus atvejis, kai RAFT ,,skiepijimo nuo*“ metodu prie pagrindinés
polimerinés pHEMA grandinés ,priauginamos® polivinilacetato (pVAc)
Soninés  grandinés, parodytas 1.18 schemoje®. Buvo  susintetinti
karboksigrupes turintys ksantaniniai GPA, kurie karbodiimidiniu metodu
prijungti prie monodispersinio pHEMA (B = 1,11, PL = 409). pHEMA
modifikavimo laipsnis, nustatytas BMR spektroskopijos metodu, sieke 100 %.
Sepetiniai polimerai pHEMA-s-pVAc, kuriy $oniniy grandiniy PL = 50-60,
pasizyméjo mazu dispersiSkumu (P = 1,21-1,26), o tai rodo, kad RAFT

polimerizacija ,,skiepijimo nuo* metodu vyko kontroliuojamai.

RAFT GPA prie pagrindinés polimero grandinés gali biiti prijungiamos,
vykdant ,klik”“ chemijos reakcijas. Prie susintetintos ir azidinémis grupémis
modifikuotos polimerinés grandinés CuAAC metodu buvo prijungti
mazamolekuliai alkino galines grupes turintys GPA®. | Klik* chemijos
reakcijos produkto iSeiga buvo vidutiné (56 %), be to, polimero dispersiSkumas

,.Klikinimo* metu iSaugo nuo 1,05 iki 1,42. Naudojant taip paruoStus multi-
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GPA, susintetinti didelés molekulinés masés (M, = 75,4-151,2 kDa)

monodispersiniai Sepetiniai polimerai (b = 1,10-1,21).

R R R
7 Il.} zZ n S Z%n Z n
oo _ BP o o Bus”™S Na 0 Np AR,ACVR 0" N0
plrldlnas, DMF, DO. 60 °C
k.t., 24 val k.t., 24 val ’

SBu

1.17 schema. Sepetiniy kopolimery pHEA-s-pAR sintez¢ RAFT | skiepijimo

1
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1.18 schema. Sepetiniy polimery sintezé RAFT ,skiepijimo nuo“ pHEMA

grandiniy metodu®

1.143. Sepetiniy polimery sintezé ,,skiepijimo per* metodu
Sepetiniy polimery sintezé ,.skiepijimo per metodu atliekama vykdant
makromonomery polimerizacija. Siuo metodu susintetinti makromolekuliniai

Sepeciai pasizymi maksimaliu (iki 100 %) Soniniy grandiniy tankiu, be to, yra
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galimybé tiksliai reguliuoti Soniniy grandiniy skai¢iy polimerinéje
grandinéje™. Deja, ir §is Sepetiniy polimery sintezés metodas turi tam tikry
apribojimy ir trikumy. Vienas jy — steriniai dideliy matmeny makromonomero
grandinés trukdziai, kurie létina makromonomero polimerizacija. Vykstant
makromonomery polimerizacijai, reakcijos misinio klampa did¢ja labai greitai,
todel sunku pasiekti gilig konversijg ir susintetinti didelés molekulinés masés
Sepetinius polimerus. Kita problema - sudétingas Sepetinio polimero
gryninimo procesas, kadangi jj reikia iSvalytti nuo nesureagavusio
makromonomero®. Dauguma kontroliuojamos architektiiros  Sepetiniy
polimery buvo susintetinti, vykdant ,,skiepijimg per ATRP metodu®1%21%
nors tam taip pat puikiai tinka RAFT metodas.

Sepetiniy blokiniy kopolimery sintezé, vykdant dviejy pakopy RAFT

polimerizacijg parodyta 1.19 schemoje'®
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1.19 schema. Blokiniy kopolimery pLMA-b-p(PEOsMEMA) sintezés

schema'®

Pirmiausia buvo vykdoma laurilmetakrilato (LMA) polimerizacija, kuri
buvo gerai kontroliuojama (B = 1,09-1,19). Monomero konversija sické
55-95 %, o Sepetiniy polimery PL buvo iki 260. pLMA panaudojus kaip
makro-GPA, buvo vykdoma PEO Sonines grandines turin¢io monomero
PEOsMEMA RAFT polimerizacija.  Susintetinta keletas pLMA-b-
pPEOsMEMA blokiniy kopolimery, kuriy rodikliai buvo nustatyti MSC ir
BMR spektroskopijos metodais. Makromonomero su ilgesnémis Soninémis
PEO grandinémis PEO4MEMA polimerizacija nuo makro-GPA nevyko ir
blokiniy kopolimery pLMA-b-pPEO,;sMEMA gauti nepavyko. Manoma, kad
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tai susije su literatliroje apraSytais steriniais makromonomery, turinciy ilgas

. : .. . 86
Sonines grandines, trukdziais

. RAFT ,skiepijimo per“ metodas taip pat
efektyviai  pritaikytas  poli(dimetilsiloksano)  (PDMS)  Sepetiniams
kopolimerams  sintetinti.  Shinoda ir kt!" savo darbe aprasé
poli(dimetilsiloksano) metakrilato makromonomero (M, 2370 g/mol) (PDMS-
MA) ir metilmetakrilato (MMA) RAFT kopolimerizacija bei skirtingy
monomery reaktingumo jtakg PDMS Soniniy grandiniy pasiskirstymui
pagrindinéje statistinio $epetinio kopolimero grandingje. Li ir kt.'®® savo
publikacijoje  aprasé¢  sintezés  kelig  poli(metakrilo  riigsties)-stat-
poli(dimetilsiloksano) (pPMAR-s-PDMS) savitvarkiams (angl. self-assembly)
Sepetiniams ~ polimerams  gauti  atlieckant  poli(t-butilmetakrilato)-s-
poli(dimetilsiloksano)  p(t-BMA-s-PDMS) hidroliz¢. Buvo susintetinti
statistiniai, gradientiniai ir blokiniai p(t-BMA)-b-pPDMS kopolimerai,
pasiekiant labai geras iSeigas (94—100 %) ir maza dispersiSkuma (P < 1,30)
(1.20 schema).
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1.20 schema. Sepetiniy kopolimery p(t-BMA)-s-PDMS sintezés schema'®’

Buvo vykdoma jvairios struktiros kopolimery sintezé RAFT
polimerizacijos metodu, kei¢iant dviejy skirtingy dimetilsiloksany
makromonomery  kiekius  reakcijos  misiniuose’®.  Kontroliuojama
kopolimerizacija vyko iki giliy konversijy (70-100 %), produktai pasizyméjo
monomodaliniu MMP ir mazu dispersiskumu (P < 1,20). Aprasyta amfifiliniy
Sepetiniy  kopolimery  poli(N-izopropilakrilamidas)-blok-poli[2-hidroksietil-
metakrilatas-poli(e-kaprolaktonas)s] (PNIPAAM-b-p(HEMA-pCL,)) sinteze™™.
HEMA-pCLy makromonomeras (M, 1725 g/mol, B = 1,073) buvo gautas,
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vykdant g-kaprolaktono ziedo atidarymo polimerizacijg (angl. Ring-Opening
Polymerization, ROP) 2-hidroksietilmetakrilato tirpale (1.21 schema).
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Y +io ( )2 io
(0] Toluenas, 120 °C Q
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0
1.21 schema. HEMA-pCLgy makromonomero sintezé ROP metodu

110

Blokiniai amfifiliniai Sepetiniai kopolimerai pNIPAAm-b-p(HEMA-
pCLg) buvo gauti pirmiausia susintetinus pNIPAAmM (M, = 16,75 kDa,
b =1,209), kuris buvo panaudotas kaip makro-GPA antrajam p(HEMA-pCL,)
blokui ,,priauginti (1.22 schema). Nustatyta, kad antrojo p(HEMA-pCL,)
bloko polimerizacijos laipsnis mazas ir sickia tik 3 (M, = 21,08 kDa,
b = 1,343) arba 9 (M, = 31,09 kDa, B = 1,589). Siekiant padidinti antrojo
bloko polimerizacijos laipsnj, prarandama polimerizacijos kontrolé. Tai
aiSkinama steriniais dideliq matmeny makromonomero grandinés trukdziais.
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1.22 schema. Sepetiniy blokiniy kopolimery pNIPAAm-b-(HEMA-pCL,)

sintezé RAFT , skiepijimo per* metodu™

1.1.5. Polietilenoksido Sonines grandines turin¢iy Sepetiniu (ko)polimery
sintezé, savybés ir panaudojimas
Polietilenglikolis (PEG), dar vadinamas polietilenoksidu (PEO), yra
neutralus, netoksiskas, dideliu liaunumu pasiZymintis sintetinis polimeras™

Sis polimeras tirpsta vandenyje, kadangi su vandens molekulémis sudaro
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vandenilinius rysius. Kita vertus, PEO tirpus ir daugumoje poliniy bei
nepoliniy organiniy tirpikliy. PEO yra hidrofilinis ir biosuderinamas polimeras,
todel pladiai taikomas biomedicinoje™?. PEO tirpalams budinga Zemutiné
kritin¢ tirpimo temperatira (angl. Lower Critical Solution Temperature,
LCST), o tai ypatingai svarbu, siekiant Sias medZiagas pritaikyti vaisty

v . 113
pernasos sistemose™ .

D¢l didelio elastingumo Sie polimerai gali buti
naudojami kaip plastifikatoriai, gerinantys keraminiy medziagy mechanines
savybes'** . PEO gali sorbuotis ant hidrofobiniy pavirSiy ir biiti pritaikytas
kaip pavir§inio aktyvumo medziaga''’. Tyrimai parod¢, kad $iomis ir kitomis
praktiniam pritaikymui reikalingomis savybémis gali pasiZyméti ir jvairios

sudéties (ko)polimerai, turintys PEO Sonines grandines.

1.1.5.1. PEO makromonomery sintezé ir ju radikaliné polimerizacija

»skiepijimo per* metodu

/OMO)/X\/OH L /OMO);\/O_N;

THF, 2h, 30 °C

PEO,MEMA PEO,St

1.23 schema. Metakrilatiniy ir stireniniy PEO makromonomery sinteze''®

Pirmoji publikacija, aprasanti Sepetiniy polimery sinteze, vykdant
radikaling (w-metakriloiloksi)polietilenoksido makromonomery (M, ~ 700-
2000 g/mol) polimerizacija, pasirodé XX amziaus devintojo deSimtmecio
pradzioje®®. Makromonomery polimerizacija, kitaip ,,skiepijimo per* metodas,
yra tinkamiausias PEO Sonines grandines turinciy Sepetiniy (ko)polimery
sintezei. Susintetinti jvairis PEO makromonomerai, i§ jy populiariausi yra

111,119

stireno, akrilato ar metakrilato tipo , Soniniy PEO grandiniy galuose
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turintys metoksi-, etoksi- ar hidroksi- grupes. Stireniniy ir metakrilatiniy PEO
makromonomery sintez¢ pavaizduota 1.23 schemoje.

Vykdant PEO makromonomery kopolimerizacijg su kitais vandenyje
tirpiais ar kriv] turinfiais monomerais, galima susintetinti Sepetinius
kopolimerus, kuriy vieni segmentai uZtikrina tirpumg, o kiti — sgveika su
substratais. Tokie hidrofiliniai polimerai gali baiti efektyviai pritaikyti
vandeninése terpése kaip stabilizatoriai, pavirSinio aktyvumo ar pavirSiaus
savybes kei¢ian¢ios medziagos. Ilgas Sonines PEO grandines (45 EO grandys)
turintys katijoniniai p(METAC-PEO,MEMA) kopolimerai buvo susintetinti

Iprastos radikalinés polimerizacijos metodu (1.24 schema).
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1.24 schema. Statistiniy katijoniniy Sepetiniy kopolimery p(METAC-
PEO,MEMA) sintezé RP metodu'?

Polimerizacija buvo vykdoma vandens-izopropanolio miSiniuose,
pasiekiant gilia konversija (~90 %). Izopropanolis buvo naudojamas kaip
silpnas grandinés perdavos agentas, mazinantis kopolimero molekuling mase ir
padedantis iSvengti nepageidaujamo gel-efekto ir PEO metakrilatams biidingy
susiuvimo reakcijy'®. Yra zinoma'?*'*®, kad ilgas $onines grandines turin&iy
PEO metakrilaty aktyvumas polimerizacijoje yra maZesnis, nei mazesnés
molekulinés maseés analogy. Taip yra d¢l maZesnio makromonomery judrumo
ir steriniy trukdziy apsunkinto augancio radikalo ir makromonomery dvigubojo
rySio  kontakto. PEO metakrilaty ir mazamolekuliy (met)akrilaty
(pvz., butilmetakrilato, akrilamido ar METAC) santykiniai aktyvumai
radikalingje kopolimerizacijoje skiriasi nedaug'®*. Statistiniai jvairaus kravio
tankio Kkatijoniniai Sepetiniai kopolimerai p(METAC-PEO4;sMEMA) buvo

panaudoti silicio dioksido (angl. silica) ir Zérucio (angl. mica) pavirSiy
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63,121,125,126

modifikavimui vandeninése terpése . Daugiausiai Sepetiniais PEO

Sonines grandines turiniais polimerais modifikuotus pavirSius aprasanciy

63,66,121,127-129

tyrimy publikavo Claesson grupés mokslininkai . Juose buvo

detaliai iStirta kopolimery sudéties ir kriivio tankio jtaka jy sorbcijai ant
7érutio ir silicio dioksido pavirdiy, elastinés bei tribologinés™®*** % pavirsiy
savybés. Nustatyta, kad hidrofiliniais Sepetiniais PEO Sonines grandines
turinciais polimerais padengus stiklo pavirSiy, dél Sepetiniame sluoksnyje
susidariusio hidratacinio vandens Zenkliai sumaZéjo stiklo apledéjimo
temperatiira, taip pat sumazéjo ir jéga, reikalinga uzSalusiam ledo sluoksniui
nuo stiklo pavirsiaus pagalinti*®, Anijoniniai statistiniai §epetiniai kopolimerai,
sudaryti 1§ (M)AR ir PEOMEMA, susintetinti jprastos radikalinés
polimerizacijos metodu, yra plac¢iai naudojami cemento kompozicijq134,

AlL,05™ ir MgO™® dispersijy stabilumui, reologinéms ir kitoms savybéms

gerinti.

1.1.5.2. PEO Sepetiniy (ko)polimery sintezé RDRP metodais
RDRP metodai, tokie kaip ATRP, NMP ar RAFT, neabejotinai iSplété
sintetinamy PEO Sonines grandines turin€iy Sepetiniy polimery struktiros

ivairove™"'%® Armes tyréjy grupe®t%

pirmoji apras¢ oligo(etilenglikolio)
metiletermetakrilato (PEOgMEMA), turincio 9 pasikartojancias etilenoksido
(EO) grandis, polimerizacija ATRP metodu. Kontroliuojama radikaliné
polimerizacija buvo vykdoma vandeninéje terpéje kambario temperatiiroje.
Siomis salygomis pavyko susintetinti $epetinius polimerus p(PEOsMEMA),
pasizyminius siauru molekuliniy masiy pasiskirstymu, tafiau Siy

makromonomery ATRP polimerizacija vandenyje buvo problemiska ir sunkiai

141 142-144

kontroliuojama™". Matyjaszewski ir kt. nustaté, kad monodispersinius ir
norimy rodikliy Sepetinius p(PEOgMEMA) polimerus galima susintetinti
ATRP polimerizacija atlickant tolueno ar anizolo tirpaluose. Zinoma, kad EO
grandyse esantis deguonies atomas gali sudaryti kompleksus su pereinamyjy
metaly jonais, ir tai neigiamai veikia PEO makromonomery ATRP

polimerizacija, didina sintetinamy polimery dispersiskuma'*".  Buvo
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parodyta®**  kad, parinkus tinkamus GPA, oligo(etilenglikolio)
metileterakrilato (PEOMEA, M, 454 g/mol) ir oligo(etilenglikolio)
metiletermetakritato (PEOMEMA, M, 475 g/mol) makromonomery
polimerizacijg galima sékmingai vykdyti ir RAFT metodu. NMP metodu
kontroliuojamai vyksta tik stireno ir akrilato tipo PEO makromonomery
polimerizacija, tadiau §is metodas netinka metakrilatams'*’. Daugumoje
publikacijy apraSoma PEO makromonomery su santykinai trumpomis PEO
Soninémis grandinémis (iki 8-9 EO grandZiy) polimerizacija RDRP metodais.
PEO makromonomery su ilgesnémis PEO Soninémis grandinémis
polimerizacija Zymiai sudétingesne, kadangi atsiranda steriniai trukdZiai, kurie

létina polimerizacija®®.

1.1.5.3. [vairios sudéties PEO Sonines grandines turinéiy Sepetiniy
(ko)polimery sintezé vykdant RAFT polimerizacija

RAFT polimerizacijos metodai yra maziausiai jautriis monomery
funkcionalumui ir reakcijos salygoms (pvz., galima kontroliuojamai vykdyti
PEO makromonomery polimerizacija vandenyje ar vandeniniuose tirpaluose),
todel yra tinkamiausi sudétingos architektiiros ar funkcionalumo PEO Sonines
grandines  turinCiy  Sepetiniy  polimery sintezei  atlikti.  Vykdant
2-(dimetilamino)etilmetakrilato (DMAEMA) ir PEOiMEMA  RAFT
kopolimerizacija, buvo susintetinti statistiniai Sepetiniai kopolimerai®.
Kvaternizuojant §iy kopolimery DMAEMA grandis metiljodidu, susidaré
ketvirtines amonio grupes turintys Sepetiniai kopolimerai (1.25 schema). Sie
kopolimerai buvo panaudoti vandeniniy fluorescuojanciy SiO, submikroniniy
daleliy dispersijoms stabilizuoti.

RAFT polimerizacijos metodu buvo susintetinti anijoniniai blokiniai
kopolimerai'*®. Pirmiausiai buvo susintetintas p(PEOgMEA), kuris buvo
panaudotas kaip makro-GPA antrajam poli(akrilo riigsties) (pAR) blokui gauti
(1.26 schema). AR polimerizacija vyko gana létai ir buvo palyginti prastai
kontroliuojama; abiejy polimeriniy bloky PL sieké tik apie 50, B = 1,42. Sie

diblokiniai anijoniniai Sepetiniai polimerai buvo panaudoti grafeno oksido

46



daleliy dispersijoms stabilizuoti. Pastebéta, kad Siy kopolimery adsorbcija ant
grafeno oksido daleliy ir gauty dispersijy reologiniai parametrai yra geresni,

nei naudojant panasios sudéties komercinius statistinius kopolimerus.
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1.25 schema. Katijoniniy Sepetiniy statistiniy kopolimery p(METAC-
PEO,MEMA) sintezé RAFT ,,skiepijimo per metodu
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1.26 schema. Anijoninio diblokinio kopolimero p(PEOgMEA)-b-pAR sintezé
RAFT metodu

Dél galimybés elektrostatiSkai sorbuotis ant prieSingg kriivj turinciy
pavir§iy jonogeniniai polimerai rado platy panaudojimg kaip pavirSius

. . C . .- e e .. . ve 149-
kondicionuojancios medziagos, suteikiancios jiems baltymus atstumianciy

153 149

ar antibakteriniy savybiy

PavirSiy modifikavimas Sepetiniais polimerais yra labai plati ir didelio
mokslinio susidomé¢jimo sulaukusi polimery pritaikymo sritis. ApraSytas nuo
pavirS§iy auginamy polimeriniy Sepeéiy panaudojimas biomedicinos srityje,
pritaikant juos kaip biojutiklius, antibakterines dangas ir net regeneracingje

154-156

medicinoje . Zinomas Sepetiniy polimery pritaikymas bioelektroninése

sistemose, organiniuose elektroniniuose prietaisuose, biokatalizéje, optingje
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transdukcijoje, chemiSkai modifikuoty elektrody, ,,iSmaniyjy“ membrany,
mikromechaniniy prietaisy gamyboje ir kitur™’.

Svarbi PEO Sepetiniy kopolimery savybé — jy amfifiliSkumas.
Amfifiliniai kopolimerai turi ir hidrofiliniy, ir hidrofobiniy segmenty. Tai —
makromolekulés, kurios, nepriklausomai nuo hidrofilinio ir hidrofobinio
segmenty prigimties, yra giminingos dviems skirtingoms fazéms, pvz.,
tirpikliui ir pavirSiui. Tokie polimerai yra linke sudaryti savitvarkes sistemas —
miceles ar agregatus. Vykdant stireniniy (zr. 1.23 schemg) PEO
makromonomery emulsing polimerizacija RAFT ,skiepijimo per® metodu,
susintetinti didelés molekulinés masés Sepetiniai polimerai'®. Polimerizacija
buvo gerai kontroliuojama (B = 1,08-1,30) ir pasiekta didesné kaip 90 %
konversija. Sie polimerai jdomiis tuo, kad dél skirtingo $oniniy grandiniy ir
pagrindinés grandinés tirpumo vandenyje, jie sudaro tvarkigsias struktiiras,
kurios buvo pavadintos ,,mikroreaktoriais“. Tokios polimerinés medziagos yra
naudojamos kaip priedai nanotechnologijose porétoms struktiirinéms
medziagoms gaminti™®*®.  Vykdant reaktingy o,0-vinilpoliuretaniniy
makromonomery RAFT kopolimerizacija su jvairiais metakrilatais, gauti
lateksai, kurie panaudoti nanokompozitinéms didelio akytumo pléveléms
gauti'®®. Vykdant LMA, PEO;,MEMA ir 4-metakriloksietiltrimelito anhidrido
(TMA) statisting RAFT terpolimerizacija, susintetinti mazo dispersiSkumo
(B = 1,09-1,12) amfifiliniai Sepetiniai kopolimerai, kuriy PL buvo mazas
(tik 50)"®* (1.27 schema). Sie kopolimerai tirpaluose sudaro tvarkigsias
struktiiras — miceles, todél jie buvo panaudoti kaip vaisty pernaSos agentai.
Vykdant reakcijg per aktyvias TMA grandis, ; kopolimerg buvo sékmingai
ikapsuliuotas prieSvézinis vaistas docetocelis. Nustatyta, kad jkapsuliuoto
vaisto toksiSkumas in vitro tyrimy metu buvo pastebimai maZesnis, nei
nekapsuliuoto. Véliau biomedicinoje pradéti taikyti Sepetiniai kopolimerai,
susintetinti naudojant makromonomerg su prie jo tiesiogiai prijungtu vaisto
pirmtaku®®. Tai pakankamai naujas metodas vaisty pernasos sistemoms kurti,
lyginant su prie§ tai minétu jkapsuliavimu. Pagrindinis tokiy sistemy

privalumas — yra tiksliai Zinoma prie amfifilinés polimerinés pernasos sistemos
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prijungto vaisto koncentracija. 1.28 schemoje pateikta PEO;;MEMA ir
metakrilatinio tipo makromonomery su prijungtais vaisty pirmtakais — tirozino
kinazés inhibitoriumi Dt (Dt-SMA) ir topoizomerazés [ antagonistu Cam

(Cam-SMA) — RAFT kopolimerizacijos schema.
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1.27 schema. Statistiniy kopolimery p(LMA-TMA-PEO;gMEMA) sintezé
RAFT ,skiepijimo per* metodu

Yra ir daugiau publikacijy, apraSanciy amfifiliniy Sepetiniy polimery,
galin¢iy keisti savo konformacija tirpaluose ir naudojamy vaisty pernasos
sistemoms kurti, sintez¢, kai PEO makromonomery (ko)polimerizacija

vykdoma RAFT metodu®"*®®, Bendrai, vandenyje tirpiis amfifiliniai blokiniai

e e ey . . . . - . ... 1641
ar statistiniai Sepetiniai polimerai tapo ypatingai svarbiis biomedicinoje 64-169,

Cia jie naudojami kaip fermenty nesikliai*®*'"®, vaisty pernasos

diagnostiniy  sistemy komponentai***!%1"2 17 pes  dél

113,171
ar

mazy kritinés
micelizacijos koncentracijos (KMK) ver¢iy gali gerai ir efektyviai imobilizuoti
vaisty molekules, taip pagerinant jy tirpuma ir sumazinant toksiskuma'’>. Be
to, keiciant Sepetiniy PEO grandines turiniy kopolimery sudét;, galima
pasiekti norimg imobilizavimo ir biosuderinamumo rezultatg.

Ne maziau svarbi Sepetinés struktiiros PEO polimery savybé — tai
termojautrumas. Siy nelinijiniy kopolimery tirpumas ir konformacija tirpaluose
priklauso nuo temperatiros. Jos poveikyje hidrofiliniai PEO kopolimery

segmentai gali virsti hidrofobiniais ir atvirksciai. Polimerai, galintys keisti savo
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konformacijg, veikiant iSoriniams dirgikliams, tokiems kaip pH, temperatiira,
joniné jéga ar UV spinduliuoté, tapo svarbiais taikomyjy moksly tyrimo
objektais. Temperatirai jautris polimerai, kurie pasizymi LCST efektu
vandeninése terpése, yra sekmingai pritaikomi biotechnologijoje'®. Jie yra
tirptis vandenyje zemiau LCST, bet iSséda temperatiirg pakélus auksciau $ios
vertés'’®. Klasikiniai termojautriy polimery pavyzdziai yra poli(N,N"
dietilakrilamidas), pDMAEMA ir poli(N-izopropilakrilamidas) (pNIPAM).
Nepaisant didziulio pastarojo populiarumo medziagotyroje, jis turi ir nemazai
trikumy. pNIPAM yra budingi negriztami faziniai virsmai'”’ ir jis néra
bioinertiSkas, nes d¢l daugybés polimerin¢je grandingje esanciy antriniy amido
grupiy gali sudaryti vandenilinius rySius su kitais amidiniy grupiy turinéiais
polimerais, tiksliau — baltymais'”’.

Buvo istirta PEOMEMA, turinio jvairaus ilgio PEO grandines,
polimerizacija ir gauty polimery vandeniniy tirpaly savybiy priklausomybé nuo
Sepetiniy polimery struktiiros ir tirpalo temperatiros’®*". Polimerai su labai
trumpomis PEO Soninémis grandinémis, pvz., 2-metoksietilmetakrilatai (1 EO
grandis), yra netirpiis vandenyje kambario temperatiiroje, 0 polimerai su
ilgomis PEO Soninémis grandinémis (EO > 10) yra tirpis vandenyje net ir
labai aukStose temperatiirose. Polimerai su vidutinio ilgio Soninémis
grandinémis (2 < EO < 10) dazniausiai turi tam tikras LCST vertes.
P(PEO,MEMA) ir p(PEOsMEMA) LCST vertés yra atitinkamai 26 ir 52 °C.
P(PEOsMEMA) ir p(PEOgMEMA) turi daug aukstesnes LCST vertes
(60-90 °C).

RAFT metodu buvo susintetinti statistiniai metakrilo rtgsties (MAR) ir
PEOsMEMA arba PEOgMEMA kopolimerai ir iStirta jy vandeniniy tirpaly
LCST verdiy priklausomybé nuo kopolimero sudéties ir tirpalo pH™.
Paaiskéjo, kad Sie kopolimerai patiria fazinius virsmus tiek keiciant
temperatiirg, tiek ir pH. PanaSiai elgiasi ir statistiniai kopolimerai
p(DMAEMA-PEOsMEMA), kurie buvo susintetinti RAFT polimerizacijos

metodu ir pasiZyméjo mazu dispersiskumu (B = 1,11-1,30)**! (1.29 schema).
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1.28 schema. Makromolekuliniy Sepetiniy vaisty pirmtaky sintezé RAFT
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1.29 schema. Temperatirai ir pH jautriy statistiniy p(DMAEMA-
PEOsMEMA) kopolimery sintezé
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Siy kopolimery LCST Zenkliai priklauso nuo temperatiiros ir pH (1.7
pav.). Esant mazoms pH vertéms (pH 4), DMAEMA grandys protonizuojasi ir
jgauna teigiamg kriivi, todél iSauga kopolimero hidrofiliSkumas. Nustatyta, kad
faziniai virsmai esant mazoms pH vertéms biidingi kopolimerams, kuriuose yra
mazas DMAEMA grandziy kiekis (< 10 mol %). Esant didesnéms pH vertéms
(pH 7 ir pH 10), visy sudéciy kopolimerai patiria fazinius virsmus, o jy LCST
didéja, did¢jant PEOsMEMA molinei daliai kopolimere. LCST verciy
skirtumai neutralioje (pH 7) ir Sarmingje (pH 10) terpése yra dél to, kad
DMAEMA pK, verté yra 7,3—7,5, todél neutralioje terpéje DMAEMA grandys

protonizuotos tik dalinai.

90 +
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— (0] A
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30 +
20 T

0 2I0 4IO 60 8I0 1(I)O
PEO;MEMA grandziy kiekis
kopolimere, mol%
1.7 pav. Statistiniy kopolimery p(DMAEMA-PEOsMEMA) LCST verciy

priklausomybé nuo jy sudéties ir pH'®*

Buvo parodyta'”®*® kad naudojant PEOMEMA su jvairaus ilgio PEO
grandine, galima susintetinti statistinius Sepetinius polimerus su norima LCST
verte, artima fiziologinei temperatirai, taip pakeiCiant trikumy turincius
pNIPAM polimerus bioinertiskais PEO Sonines grandines turinCiais Sepetiniais
polimerais. Tokie Sepetiniai kopolimerai pasizymi daugkartiniais griZtamais
faziniais (tirpus/netirpus) virsmais. Tai — naujos PEO Sonines grandines
turinCiy Sepetiniy polimery panaudojimo galimybés. Kei¢iant monomery

misinio sudétj, galima gauti norimo termojautrumo polimerus, pvz., pasiekti,
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kad LCST wvertés biity artimos fiziologinéms squgomslgz.

PEO Soniniy
grandiniy turintys polimerai panaudojami geny'®*'**, DNR™'® jr RNR™

pernaoje, bei polimeriniams baltymy konjugatams sudaryti'®’,

1.2.  NANODALELIU DISPERSIJOS IR JU STABILIZAVIMAS
Nanotechnologija — pastaruoju metu bene spariausiai besivystanti
technologijos sritis, jau dabar turinti platy pritaikymg ir geras perspektyvas
atei¢iai. Dauguma nanotechnologijy pritaikymo sri¢iy — jprasty medziagy
pakeitimas jy nanostruktiromis. Terminas ,nano* glaudziai susijgs su
medZziagy vidiniy struktiry ar iSoriniy matmeny dydZiu, matuojamu
nanometrais (nm). 100 nm yra riba, atskirianti nanodaleles nuo mikro- ar
makromedZiagy. Nanodaleliy cheminés ir fizikinés savybés daznai skiriasi nuo
tos padios elementinés ar molekulinés sudéties makrodaleliy savybiy'®®*®, Kai
kurias mazy daleliy savybes galima numatyti (apskaiciuoti), ekstrapoliuojant i§
analogiSky didesniy daleliy, bet pasiekus nanometrinius matmenis galimi
drastiski skirtumai (paklaidos). Nanomedziagos turi daug didesnj pavirSiaus
ploto ir masés santykj nei jy makromatmeny analogai. Pvz., 10 g sidabro
nanodaleliy, kuriy skersmuo 10 nm, bendras pavirsiaus plotas yra apie 600 m?
(savitasis pavirsiaus plotas 60 m?/g), o sidabrinio 10 g rutuliuko plotas siekia
tik ~ 5 cm? (savitasis pavirsiaus plotas 5-10° m?%/g)*®. Biologinés ir cheminés
reakcijos paprastai vyksta medziagy pavirSiyje, todel, jas pakeitus
nanomedziagomis, galima padidinti tokiy reakcijy efektyvuma (pvz.,
katalizatoriy). Be to, dél savo mazo dydzio nanodalelés gali lengvai migruoti
biologinése sistemose’™, pvz., pereinant plau¢iy, kepeny, Zarny ar smegeny
biologinius barjerus, tod¢l gali pasizyméti netikétu ir nejprastu poveikiu. Keliy
deSimc¢iy nanometry eilés dalelés (< 30 nm) gali 1§ esmés keisti pagrindines
medziagy optines, elektrines ar magnetines savybes ir yra efektyviai taikomos
elektrooptiniuose prietaisuose ir elektronikoje, o taip pat kaip savaime

iSsivalancios ar antibakterinés dangos.
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1.2.1. Nanodaleliy aglomeracija ir juy stabilizavimo metodai

Nano- ir submikroniniy daleliy sintezé gali biiti atlickama tirpaluose,
vykdant chemines reakcijas. Nanodaleliy struktiirg sudaro susijunge atomai ar
molekulés. Nanodaleliy susidarymo reakcijos vykdomos koncentruotuose
tirpaluose, todél dalelés auga tuo pat metu ir iki tokio paties (panasaus)
dydzio *®. Tinkamas reagenty koncentracijy parinkimas — pagrindinis
homogeniniy daleliy susidarymo veiksnys. Beveik vienodo dydzio daleles
galima gauti tik tada, kai iSvengiama aglomeracijos ir Ostwald nokimo (angl.,
Ostwald Ripening)'®®. Ostwald nokimas — tai reiskinys, kurio metu kietos
tirpale esancios dalelés keicia savo struktiirg ir dydj, tiksliau, maZzi kristalai ir
dalelés istirpsta, o didesni kristalai ar dalelés didéja. Terminai ,,koloidas* ir
,Zol1s* Siuolaikingje nanotechnologijoje yra siejami su daleliy dispersijomis,
kuriose daleliy dydis yra mazesnis kaip 100 nm. Dalelés ar aglomeratai, kuriy
matmenys didesni nei 100 nm, paprastai nesudaro homogeniniy dispersijy ir
linke nusesti. Koloidiniy daleliy aglomeracija yra didelé problema, todél
dispersijy stabilizavimas iSlieka aktuali nanotechnologijos ir medZziagotyros
sritis ir yra intensyviai tyringjama®***,

Dalelés, kurios turi pavirSinj oksido sluoksnj ar yra hidratuotos,
vandeninése terpése gali jgauti kriivj, todél tarp jy atsiranda elektrostating
stima. Elektrostatiné stima — tai daleles supanciy dvigubyjy elektriniy
sluoksniy tarpusavio sgveika. Kai vienoda kriivi turinios dalelés priartéja
viena prie kitos, jy dvigubieji elektriniai sluoksniai pradeda persikloti ir
atsiranda stiima. Atstumas tarp daleliy negali biiti mazesnis, nei du dvigubyjy
elektriniy sluoksniy storiai. Van der Waals traukos jégos yra paremtos
elektrostatine sgveika tarp dviejy ar daugiau arti esan¢iy atomy. Bendra daleles
veikianti jéga dispersijose apskaiCiuojama sudéjus elektrostatinés stiimos ir
Van der Waals traukos jégas. DLVO teorija (Derjaguin, Landau, Verwey ir
Overbeek) apraso daleliy traukos ir stimos efektus kaip priklausomybe nuo

196

atstumo tarp daleliy™® (1.8 pav.). Sioje priklausomybéje yra teigiamos

potencinés energijos smailé, kuri skiria pirminj ir antrinj potencinés energijos
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minimumus. Daleliy dispersijos normaliomis salygomis yra stabilios, jei

potencinés energijos smailés aukstis > 25 mV.

Pirminis maksimumas

+

<

——

Antrinis minimumas

Suminé potenciné energija, (Ep), mV

Pirminis minimumas

Atstumas tarp daleliy, nm
1.8 pav. DLVO teorijos grafinis pavaizdavimas

Atstumas tarp daleliy dispersijose priklauso ne tik nuo daleliy kruvio,
bet ir nuo dvigubojo elektrinio sluoksnio difuziniame pasluoksnyje esanciy
priesjoniy koncentracijos. Didéjant priesjoniy koncentracijai difuziniame
pasluoksnyje, elektrostatin¢ stiimos jéga tarp krivi turin¢iy daleliy sumazéja.
Persiklojus dvigubiesiems elektriniams sluoksniams, dalelés limpa viena prie

kitos, prasideda aglomeracija'®®

. Nanostruktiirinés dalelés turi labai didel;
pavirSiaus plotg, o aglomeracija pasireiskia dél Van der Waals traukos jégy,
daleléms stengiantis sumazinti sistemos energija. Pagal DLVO teorija,
koloidinése sistemose termodinaminé pusiausvyra pasiekiama tada, kai dalelés
dispersijose yra pirminiame energetiniame minimume . Sioje padétyje traukos

jégos yra stipresnés uz stiimos jégas, todél dalelés koaguliuoja, sudarydamos

stiprius, kompaktiskus agregatus. Koaguliacija yra negriztamas procesas. Kai
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energinis barjeras yra pakankamai aukStas (= 25 mV), koloidinés dalelés lieka
antriniame minimume, kur dalelés sgveikauja silpniau, todél gali buti vél
lengvai disperguojamos. Aglomeracijos procesas gali vykti kiekviename
nanodaleliy gamybos proceso etape: sintezés, dziovinimo ar apdirbimo metu.
Aglomeracijos iSvengiama, disperguojant aglomeruotas nanodaleles arba
daleliy sintezés metu naudojant stabilizatorius. Vienas lengviausiy ir
paprasciausiy biidy iSvengti nanodaleliy aglomeracijos jy sintezés ar dispersijy
ruoSimo metu — padidinti stimos jégas tarp daleliy, reguliuojant jony ir
priesjoniy koncentracijas daleles supancio dvigubojo elektrinio sluoksnio

difuziniame pasluoksnyje (1.9 pav., a)). Toks stabilizacijos biidas vadinamas

\S}é /’ 7
T o e =8

= M

1.9 pav. Nanodaleliy dispersijy stabilizacijos budai: a) elektrostatinis; b)

elektrostatine daleliy stabilizacija.

a) b)

sterinis

Daleles dispersijose galima stabilizuoti elektrostatiSkai, keiCiant terpés
pH arba pridedant kriivj turin¢iy stabilizatoriaus molekuliy, galin¢iy sorbuotis
ant daleliy pavirSiaus. Sis metodas yra efektyvus tik praskiestoms dispersijoms
vandeninése ar polinése organinése terpése. Dispersijy elektrostatinés
stabilizacijos efektyvumg smarkiai veikia terpés pH ir papildomy elektrolity
koncentracija tirpale (jonin¢ jéga). Aglomeracijos reiSkinys daznai stebimas
izoelektriniame taske (IET), kur dalelés pavirsinio kriivio neturi*®. IET vertés
labai priklauso nuo medziagos prigimties ir skirtingoms medziagoms gali kisti
visame pH intervale. Esant sterinei stabilizacijai® (1.9 pav., b)),

stabilizatoriaus molekulés sorbuojasi ant daleliy pavirSiaus, o liofilinés, daznai
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nepolinés, stabilizatoriaus grandinés saveikauja vienos su kitomis ir iSsirikiuoja
statmenai dalelés pavirSiui, sukurdamos erdvinius (sterinius) trukdzius
koloidinéms daleléms suartéti™®. Van der Waals traukos jégos tarp nepoliniy
stabilizatoriy grandiniy yra labai mazos. D¢l steriniy trukdziy atstumai tarp
daleliy dispersijose padidéja, o jy tarpusavio traukos jéga sumaZz¢ja. Optimali
steriné stabilizacija pasieckiama tada, kai stabilizatoriaus liofilinés grandinés
yra ilgos, bet nepersipina vienos su kitomis. SteriSkai stabilizuotoms daleléms
suartéjus, liaunos liofilinés stabilizatoriaus grandinés yra spaudziamos ir
susisuka j kompaktiska struktiirg. Sis efektas yra termodinamiskai nepalankus,
nes sumazéja sistemos entropija, todeél steriSkai stabilizuotos dalelés dél
entropinés stiimos yra papildomai apsaugotos nuo suartéjimo™. Dél didesnio
daleliy judrumo entropinés stimos efektas labiau pastebimas aukStesnése
temperatiirose. Stering stabilizacija galima taikyti disperguojant daleles tiek
vandeninése, tick organinése terpése. Lyginant su elektrostatine stabilizacija,
sterinis stabilizacijos metodas yra nejautrus priemaiSoms ar priedams, yra ypac
efektyvus dideliy koncentracijy daleliy dispersijoms stabilizuoti.

Jei nanodaleliy sintezés metu néra naudojami stabilizatoriai, dél Van der
Waals traukos jégy ar vandeniliniy rySiy dalelés dispersijose yra aglomeraty
formoje. Nanodaleliy aglomeratai dispersijose gali buti ardomi juos
mechani$kai malant arba veikiant ultragarsu, pridéjus stabilizatoriaus'*®. Pvz.,
aliuminio nitrido (AIN) nanodaleliy aglomeratai gali buti ardomi juos
disperguojant N-metilpirolidone (NMP) ir stabilizuojami naudojant poliimido
matrica®®’. Kaip stabilizatoriai aglomeraty smulkinimo metu buvo naudojamos
amido grupiy turinCios karboksirtigStys (angl. poly(amic acids)), taip
susidariusioms  nanodaleléms  neleidziant  pakartotinai  aglomeruoti.
Nustatyta®®, kad AIN nanodaleliy stabilizacija vyko pagal abu mechanizmus —
elektrostatinj ir sterinj. I§ stabiliy dispersijy gauti poliimido-AlIN
nanokompozitai pasiZzyméjo mazesnémis terminio plétimosi ir didesnémis

Jungo modulio vertémis, lyginant su kompozitais, gautais i§ aglomeraty”®*.
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1.2.2. Nanodaleliy dispersijoms stabilizuoti naudojami stabilizatoriai
Nanodalelés pasizymi unikaliomis elektrinémis, magnetinémis,
mechaninémis, optinémis bei cheminémis savybémis, dé¢l kuriy jos yra biitinos
Siuolaikinei pramonei. Kadangi nanodaleliy savitasis pavirSius yra labai
didelis, jy tarpusavio sgveika, lyginant su submikroninio dydzio dalelémis, yra
zymiai didesn¢, todél nanodalelés yra linke sulipti ir agreguoti, t.y., pasiZymi

202

flokuliacija®. Norint valdyti gaminiy i§ nanodaleliy savybes, bitina mokéti

valdyti nanodaleliy dispersijy stabiluma. Nanodaleliy dispersijy, ypac

vandeniniy, stabilizavimas yra problematiskas®>*®, todél flokuliacijos

ve . . .. .. . .. 14 e .
mazinimas, dispersijy reologiniy savybiy gerinimas 8 kompozitiniy dangy
204-206

tankio ir akytumo reguliavimas ir naujy efektyviy dispersijy stabilizatoriy
kirimas®®® ilieka aktualiis medZiagotyros ir nanotechnologijy moksly
uzdaviniai™ M,

Nanodaleliy stabilizacijos svarba jrodo ir Sveicarijos instituto EMPA

mokslininky grupés tyrimai. Teigiama, kad skaidrias, jbrézimams atsparias®”’
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bei norimo luzio rodiklio polimerkeramines dangas, o taip pat ir ypac

atsparius bei beveik defekty neturindius Siuolaikinius keramikos gaminius®®
galima gauti tik tada, kai koloidinés keraminiy nanodaleliy dispersijos
efektyviai stabilizuojamos. Nanodispersijy stabilizavimas — tai pirmas Kritinis
zingsnis, norint gauti gery savybiy nanodalelémis armuotas dangas ar
kompozitus.

Medziagos, naudojamos nanodaleliy dispersijoms stabilizuoti, turi
pasizyméti tam tikru funkcionalumu, kuris suteikty galimybe jungtis prie
daleliy pavirSiaus ir taip keisti dispersijy savybes, daleléms suteikiant
elektrostatines atostimio jégas ar sterinius trukdzius. Tokiu atveju
nuslopinamos Van der Waals traukos jégos ir gaunamos stabilios dispersijos.
Vandeniniy  koloidiniy  dispersijy stabilumas padidinamas, pridedant

211

mazamolekuliy priedy, tokiy kaip maleino, fumaro®® ar citriny ragsties®", taip

pat paprasty polielektrolity, tokiy kaip poli(akrilo ragsties) (pAR),

212-216 217

poli(metakrilo riigSties) (pMAR) , poliakrilamido™" ar polietilenimino

(PEN**® dariniy, kurie gali sustiprinti atostimio tarp daleliy jégas. pAR ir
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pMAR yra anijoniniai polielektrolitai, kuriy grandiné disocijuojant
karboksigrupéms jgauna neigiamg krtvj. PEI yra katijoninis polielektrolitas,
kurio grandiné, jonizuojantis imino grupéms, jgauna teigiamg kravj. Jei
polielektrolitas ir dalelé turi prieSingus kriivius, dél stiprios elektrostatinés
traukos polielektrolitas sorbuojasi dalelés pavirSiuje. Deja, jprastiniai
polielektrolitai nanodaleles stabilizuoja tik gana siaurame pH intervale ir esant
palyginus mazai joninei jégai. Be to, Siy polielektrolity panaudojima
stabilizavimui riboja ir tai, kad, esant tam tikroms pH ir joninés jégos vertéms
bei polivalentiniams jonams, stipriai pakinta polielektrolity konformacija ir jie
gali sudaryti joninius tiltelius.

Pastaruoju metu gana intensyviai domimasi Sepetiniais ir blokiniais
polielektrolitais kaip potencialiais cemento skiediniy superplastifikatoriais®*® ir
kity nanodaleliy stabilizatoriais, kurie efektyviis esant didelei joninei jégai ir

pladiame pH intervale®®.

Tokie polimerai steriSkai ir elektrostatiSkai
stabilizuoja vandenines nanodaleliy dispersijas ir aukstoje temperatﬁrojel35,
tode¢l vis dazniau naudojami betono pramongje. Iprastiniai Sepetiniai
polielektrolitai yra sudaryti i§ pMMA ar p(M)AR karkaso, prie kurio
prijungtos Soninés PEO ar kito tipo grandinés. Idealiu atveju Sepetinio
polielektrolito pagrinding grandin¢ elektrostatiSkai sorbuoja dalelés pavirsius,
del to jvyksta dalelés pavirSiaus kriivio inversija. ElektriSkai neutralios Soninés
kopolimero atSakos dé¢l afiniSkumo tirpikliui nutjsta tolyn nuo dalelés, taip

1

.. .- . ) e e e ey
sukurdamos sterinius trukdZius daleléms suartéti®”. Anijoniniai Sepetiniai

kopolimerai kaip nauji stabilizatoriai cemento skiediniams pirmg karta buvo

22 .
8 nustate cemento—

panaudoti prie§ daugiau nei deimtmetj*®. Yoshioka ir kt.
Sepetinio kopolimero sistemy daleliy tarpusavio potencialg ir jrod¢, kad
sterinés daleliy stabilizacijos laipsnis didéja, didinant Soniniy kopolimero
grandiniy tankj ir ilgj. Kirby ir Lewis?®* sistemiskai ityré Sepetiniy polimery
architektiros jtaka cemento daleliy stabilumui. Jie tyré anijoninius
P(AR-PEO,MEMA) Sepetinius kopolimerus, kuriuose Soniniy PEO grandiniy
molekuliné masé kito nuo 100 to 3000. Buvo pastebéta, kad net trumpiausias

PEO Sonines grandines turintis Sepetinis kopolimeras p(AR-PEO,MEMA)
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dispersijas stabilizuoja efektyviau, negu linijinis polielektrolitas pAR. Buvo
pasiiilyta hipotezé, kad PEO sterinis sluoksnelis apsaugo pAR pagrinding
granding nuo polivalentiniy prie§joniy, galin¢iy tinklinti makromolekules ir
taip flokuliuoti jau stabilizuotas daleles.

Literattiroje randama ir kity oksidy nanodaleliy, kuriy IET verté > pH 8,
stabilizavimo pavyzdZiy, naudojant anijoninius Sepetinius polielektrolitus.
Lewis ir Yoshikawa®®® apraso BaTiOj; stabilizacija, o de Hazan ir kt.****% tyre
Al,O3, ZnO, CeO, ir Fe,O; nanodaleliy vandeniniy dispersijy stabilumg
naudojant anijoninius linijinius p(M)AR ir Sepetinius p(MAR-PEO,MEMA)
kopolimerus. Nustatyta, kad linijinés p(M)AR stabilizacinis efektyvumas,
lyginant su Sepetiniais kopolimerais p(MAR-PEO,MEMA), yra labai mazas, o
efektyviausia dispersijas stabilizuoti, naudojant kopolimerus, kuriy PEO atSaky
molekuliné masé¢ yra tarp 500 ir 2000 g/mol. Tokie kopolimerai buvo
veiksmingi placiuose nanodaleliy koncentracijy, joninés jégos ir pH
intervaluose bei esant jvairiam kopolimero priesjoniy oksidacijos laipsniui.
Nustatyta, kad kopolimero p(MAR-PEO,MEMA) konformacija, prieSingai
linijiniams polielektrolitams, mazai priklauso nuo joninés jégos ir kity terpés
parametry. Tyrimy rezultatai rodo, kad kriivio neturin¢ios PEO grandinés ne
tik apsaugo pagrinding kopolimero granding nuo tinklinanc¢iy polivalentiniy
priesjoniy, bet ir sukuria sterinj barjerg aplink daleles, trukdant; flokuliacijai.

Silicio dioksido (SiO,), titano dioksido (TiO,), silicio karbido (SiC) bei
nitrido (SiN) nanodaleliy izoelektrinio tasko (IET) pH vertés yra tarp ~ 2—7.
Vir§ IET dalelés jgauna neigiamg kriivj. Akivaizdu, kad neutraliose ar silpnai
Sarminése terpése tokias daleles turéty stabilizuoti katijoniniai Sepetiniai
polimerai. Miisy ziniomis, kol kas yra tik viena publikacija apie katijoniniy
Sepetiniy kopolimery panaudojimg koloidiniy suspensijy, kuriy nanodaleliy
izoelektrinis taskas yra riigitingje terpéje, stabilizavimui®. Sioje publikacijoje
apraSomi katijoniniai Sepetiniai polimerai, kuriy pagrindinéje grandingje yra
ketvirtinés amonio grupés, o Sonines atSakas sudaro PEO grandys. Minétoje
publikacijoje parodyta, kad anijonines daleles stabilizuojanciy polielektrolity

sandara (architekttira) yra labai svarbi, norint dispersijas stabilizuoti placiuose

60



pH ir joninés jégos intervaluose. Silicio dioksido koloidinéms suspensijoms
stabilizuoti jvairiose salygose geriausiai tiko biitent katijoninj karkasg ir

. . v . v . v e . . .5
nejonines Sonines atSakas turintys Sepetiniai polimerai”.

1.2.3. Titano dioksido vandeniniy nanodaleliy dispersiju stabilizavimas

Siuo metu pladiausiai naudojamos nanomedziagos yra anglies, silicio
dioksido (SiO,), titano dioksido (TiO,), cinko oksido (ZnO) ir sidabro
nanodalelés. Dél unikaliy fizikocheminiy savybiy TiO, yra populiariausias
baltasis pigmentas pasaulyje, taikomas da2q227, popieriaus, plastiky,
farmacijos® ir biomedicinos®® pramonéje. Vien dazy pramoné sunaudoja apie
60 % viso pagaminamo TiO, pigmento kiekio. Pigmento daleliy aglomeracija
dazuose Zenkliai keic¢ia galutinio produkto savybes — blizgesj, drumstuma,
atspalvio intensyvuma, spalvy pasiskirstymg ir ilgaamiiékuma[m, todel stabiliy
vandeniniy nanodaleliy dispersijy kiirimas yra labai aktuali moksliniy tyrimy
sritis. TiO, fizikinés ir cheminés savybés priklauso ne tik nuo jo
kristalografinés formos, bet ir nuo daleliy dydZzio, formos ir pavirSiniy savybiy.
Dél didelio pavirSiaus ploto ir aukSty Hamaker konstanty verciy
(A = 53510% J)** titano dioksido nanodalelés yra linkusios sulipti ir
aglomeruoti. Norint iSvengti Sio efekto, bitina naudoti dispersijy
stabilizatorius.

Nanodaleliy dispersijoms stabilizuoti buvo naudotos mazamolekulés
medziagos, tokios kaip maleino, fumaro®® ir citriny rigstys®", tatiau Zenkliai
didesnj efekta turi jvairaus funkcionalumo polimerinés medZiagos®™®.
Polimeriniai stabilizatoriai skiriasi nuo mazamolekuliy savo molekuline mase
ir molekuliy dydziu, todél polimery adsorbcija ant nanodaleliy pavirSiaus yra
efektyvesné, negu mazamolekuliy medziagy. Adsorbcijos ant nanodaleliy
pavirSiaus procese dalyvauja daug polimero segmenty, todél net esant silpnai
atskiro segmento sgveikai su pavirSiumi, visa polimeriné grandiné gali prilipti
tvirtai*®’. Metaly oksidy, taip pat TiO, nanodaleliy, dispersijy stabilizavimui
dazniausiai naudojami polimerai, turintys S$ias funkcines grupes: amino,

amonio ir ketvirtines amonio®¥?2, amido®*%’, hidroksi->® ir karboksi-
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230,234,239-243 244,245 246-248

, SIeros ir fosforo rugsciy, arba jy drusky. Buvo istirta
keturiy skirtingy polimery — poli(akrilo riigsties) (1), poliakrilamido (2) ir
dviejy poliakrilamido kopolimery, turin¢iy hidroksi- (3) ir karboksigrupiy (4)
(1.10 pav.) jtaka TiO, nanodaleliy dispersijy stabilumui®®’. Atlikti zeta
potencialo matavimai parode, kad didZiausig jtakg daleliy pavirSiaus
potencialui turéjo anijonines grupes turintys polimerai pAR ir (4). Pridéjus
stabilizatoriy, izoelektrinio tasko verté¢ sumazéjo nuo pH 7,8 iki pH 3,5-4.
Didziausias zeta potencialo pokytis uZzfiksuotas, naudojant pPAR, Kuriai
biuidingas didelis karboksigrupiy tankis. Neutraliis polimerai ((2) ir (3)) neturéjo
pastebimos jtakos izoelektrinio taSko pokyciui. Matuojant polimery adsorbcija
ant daleliy pavirSiaus, tyrimai buvo atlikti, esant dviem pH vertéms: pH 6,0,
kai daleliy pavirSiaus kriivis silpnai teigiamas, ir pH 10,0, kai dalelés
dispersijoje turi neigiamg kriivj. Pastebéta, kad neutraliy polimery ((2) ir (3))
adsorbcijos izotermos, esant skirtingoms pH vertéms nesiskiria, o adsorbuoto
polimero kiekis santykinai mazas (~ 1 pM/m?). Naudojant anijoninius
polimerus pastebéta, kad kai daleliy pavirSius turi teigiamg kriivi, adsorbcija
vyksta pagal elektrostatinj mechanizmg ir yra pastebimai didesn¢, esant pH 6,0
(2,5-3 pM/m?), lyginant su adsorbcija ant neigiama neigiama kriivj turinéiy
daleliy pavirsiaus (< 1,5 uM/mz). Siy polimery adsorbcija $arminéje terpéje
(pH 10,0) vyksta susidarant vandeniliniams rySiams, kaip ir naudojant

neutralius polimerus.

{/1 kﬁ *WOJ * 038 0.1 0.1
0 o) H,N 0  HN 0 0 0 H,N 0 0 OHO o)
1 2 OH

NaO

3 4
HO HO

1.10 pav. Polimerai, naudoti TiO, daleliy vandeninéms dispersijoms

stabilizuoti
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Metaly oksidy dispersijos gali buti stabilizuojamos ir pagal sterinj
mechanizmga, tam naudojant Sepetinius kopolimerus. Tokio tipo polimerai per
savo funkcines grupes gali elektrostatiSkai sorbuotis ant prieSingg kruvi
turinéiy nanodaleliy pavirsiaus. Sepetinio polielekrolito $oninés grandinés gali
i§sirikiuoti  statmenai dalelés pavirSiui ir sukurti sterinius trukdZius,
apsaugancius daleles nuo priartéjimo viena prie kitos.

Tokie Sepetiniai polielektrolitai gali stabilizuoti metaly oksidy
dispersijas placiose pH, joninés jégos ir temperatiiros ribose?®®.  Yra
publikacijy, aprasanciy nanodaleliy stabilizacija pagal sterinj mechanizma,

naudojant katijoninius® ir anijoninius'®>#:226249-23! genetinius polielektrolitus.

De Hazan ir kt.??

savo darbuose tyrinéjo metaly oksidy, taip pat ir TiO,
nanodaleliy, koloidiniy sistemy stabilumg esant didelei joninei jégai ir
temperatiirai. Buvo naudojamos labai maZos (25 nm) titano dioksido
nanodalelés, kuriy pavirSiaus plotas sieké net 49 m%/g, o jy vandeninéms
dispersijoms stabilizuoti buvo naudojami metakrilo riigsties ir PEO metakrilaty

grandis turintys anijoniniai Sepetiniai kopolimerai, kuriy Soninés grandinés

turéjo po 19 EO grandziy (1.11 pav.).

+ -

NaO O 6]

O@
%
(@)

Oc

1.11 pav. Sepetinis anijoninis kopolimeras, naudojamas TiO, nanodaleliy

dispersijoms stabilizuoti??®

Atlikus zeta potencialo matavimus nustatyta, kad TiO, nanodaleliy
izoelektrinio tasko pH verté 6,0. Polimero sorbcijos tyrimai buvo atliekami
esant pH 3-4, kai nanodaleliy pavirSius turi teigiamg kriivi. PavirSiaus
jsotinimas polimeru buvo pasiektas, kai polimero koncentracija buvo 7,5 %
nuo bendro sausy TiO, nanodaleliy kiekio dispersijoje. Tolesnis polimero

koncentracijos didinimas neturéjo jokios jtakos zeta potencialui, kuris liko ties
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-5 mV verte. Sorbuotg polimero kiekj patvirtino ir TGA matavimai, atlikti
iskaitinus apdorotas nanodaleles iki 600 °C ir adsorbuoto polimero kiekj
apskaiCiavus pagal masés pokytj (6,9-8,1 %). Buvo konstatuota, kad gerg
dispersijy (koncentracija iki 22 tdrio %) stabilumg ir monomodalinj
nanodaleliy pasiskirstymg uZtikrina butent sterin¢ stabilizacija. Geras
nanodaleliy dispersijy savybes patvirtino temperatiirinio stabilumo ir joninés
jégos jtakos tyrimai. Nustatyta, kad TiO, nanodispersijos islicka stabilios iki
90 °C, esant labai didelei joninei jégai (dispersijy laidumumas sieké

35 mS/cm).

1.2.4. TiO, nanodaleliy dispersijuy reologinés savybés

Ruosiant ir panaudojant nanodaleliy dispersijas svarbios yra dispersijy
reologinés savybés, kadangi jos parodo nanodaleliy tarpmolekuliniy sgveiky ir
aglomeracijos lygj. Reologiniai tyrimai remiasi tirpaly deformacijos ir tekmes
pobiidzio nustatymu®? ir grafiskai vaizduojami kaip klampos priklausomybeé
nuo Slyties greic¢io. Dispersijy reologijg apraso du pagrindiniai rodikliai — tai

klampa ir absoliuti tirpalo klampa®>**>*

. Pastarasis parametras apibudina tirpaly
klampa, kai jy neveikia jokia jéga (Slyties greitis lygus 0). Atsizvelgiant ]
tekmés pobudj, dispersijos yra skirstomos ] niutoninius ir neniutoninius
skysCius. Niutoniniai skys€iai yra tokie, kuriy klampa yra pastovus dydis ir
nepriklauso nuo veikianc¢ios jégos (Slyties grei€io); neniutoniniy skysciy
klampa priklauso nuo veikiancios jégos. Pagal klampos kitimo pobidj
neniutoniniai skysc¢iai skirstomi j dilatantinius, kai klampa veikiant jégai ar
Sly¢iai didéja, bei plastinius, pseudoplastinius ir Bingamo, kai klampa
mazéja”?. Mineralinés dispersijos, taip pat ir TiO, nanodaleliy vandeninés
dispersijos, pasizymi Bingamo ar pseudoplastiniu tekéjimu; tokiy dispersijy
klampa gali biiti apskai¢iuojama naudojant Sias formules:

1/2

/2 — T;/Z n (Upl -D) 4),

Cia np yra plastiné klampa (klampa, Slyties greit] ekstrapoliavus | begalybe),

D —slyties greitis, 7 ir 7g — klampos ir absoliuc¢ios klampos vertés.
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Naudojant (4) formulg, galima apskai¢iuoti absoliucios klampos (zg)
vertes, kurios parodo, kiek zenkliai skys¢io tekéjimas skiriasi nuo niutoninio.
Jei dispersijoje esancias daleles veikia tik elektrostatinés stimos ir Van der
Waals traukos jégos (DLVO teorija), tai absoliuti dispersijy klampa (zg)

tiesiogiai priklauso nuo daleliy zeta potencialo verciy:

Tg = Tpmax — k- &7 5,
¢la tgmax yra didZiausia absoliucios klampos verte, kai dispersijos daleliy zeta
potencialas (¢) yra lygus nuliui (dalelés yra izoelektriniame taske), k yra
monodispersiniy sferiniy daleliy konstanta.

(5) formulé puikiai apraso absoliucigja elektrostatisSkai stabilizuoty
dispersijy, naudojant mazamolekulius elektrolitus ar kei¢iant pH, klampa,
taCiau visiSkai netinka pagal sterinj mechanizmg stabilizuotoms dispersijoms.
Net koncentruotoms steriskai stabilizuotoms nanodaleliy dispersijoms buidinga

. v v .. . .22
labai maZa klampa, ypa& esant nuliniam zeta potencialui®®®.

SteriSkai
stabilizuoty nanodaleliy dispersijy, taip pat ir TiO, vandeniniy dispersijy,

tekéjimo pobiidis panasus j idealiy niutoniniy skysc¢iy tekéjima.

1.3. LITERATUROS APZVALGOS APIBENDRINIMAS

Atradus RDRP metodus, tokius kaip ATRP, NMP ir RAFT, ir naudojant
jvairius ,,skiepijimo* metodus, galima susintetinti jvairios sudéties, dydzio ir
funkcionalumo Sepetinius polimerus. Didelio tankio Sepetiniams polimerams
sintetinti geriausiai tinka ,Skiepijimo per* ir ,skiepijimo nuo*“ metodai.
Didziausig dalj moksliniy publikacijy, skirty makromolekuliniy Sepeciy
sintezei ir panaudojimui, sudaro straipsniai, kuriuose aprasomi PEO Sonines
grandines turintys Sepetiniai polimerai. PEO makromonomery polimerizacija
ATRP metodu sunkiai realizuojama, nes etilenoksido grandyse esantis
deguonies atomas gali sudaryti kompleksus su pereinamyjy metaly jonais, ir tai
mazina katalizatoriaus aktyvumg Dbei didina sintetinamy polimery
dispersiskuma'*'. Tokiy monomery polimerizacija gali buti sé¢kmingai
vykdoma RAFT metodu. Dauguma publikacijy apraso PEO makromonomery
su santykinai trumpais PEO pakaitais (iki 8-9 EO grandziy) polimerizacija.
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PEO makromonomery su ilgesniais PEO pakaitais polimerizacija Zymiai
sudétingesné, kadangi  atsiranda  steriniai  trukdziai, kurie létina
polimerizacijq%. Mokslingje literatuiroje pasitaiko tam tikro ilgio PEO Sonines
grandines turiniy (ko)polimery sintez¢ ir tyrimg aprasanciy straipsniy, taciau
publikacijy, kuriose buty detaliai tiriama skirtingo ilgio PEO pakaitus turiniy
makromonomery RAFT polimerizacija ar ieSkoma tinkamiausios Sepetiniy
blokiniy kopolimery, turin¢iy Sonines PEO grandines, sintezés strategijos, néra.

Nanodaleliy dispersijy stabilizavimas yra viena svarbiausiy ir
daugiausia problemy kelian¢iy nanotechnologijos moksly uzdaviniy. Efektyviy
stabilizatoriy kiirimo ir jy taikymo dispersijoms stabilizuoti svarba didéja,
kadangi funkciniy mazos molekulinés masés ir pavirSinio aktyvumo medziagy
kaip stabilizatoriy efektyvumas daznai nepakankamas. Literatiiroje yra daug
publikacijy, aprasanciy keraminiy ar kity nanodaleliy, kuriy izoelektrinio tasko
pH verté > 8, dispersijy stabilizavima, naudojant jvairiais buidais susintetintus
anijoninius Sepetinius statistinius ar diblokinius kopolimerus, turin¢ius ilgesnes
ar trumpesnes PEO Sonines grandines. Mazai publikacijy, aprasanciy
dispersijy, kuriose nanodaleliy IET vertés yra neutraliose ar silpnai rigstinése
terpése, stabilizavimg. Tokios nanodalelés turi neigiama kriivi turinius
pavirSius, todél jy dispersijos gali biiti efektyviai stabilizuojamos tik naudojant
katijoninius Sepetinius kopolimerus. Deja, moksliniy publikacijy, aprasanciy
katijoniniy  Sepetiniy  kopolimery panaudojimg nanodaleliy dispersijy

stabilizavimui beveik néra.
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2. EKSPERIMENTINE DALIS

2.1.

Naudotos medZiagos ir reagentai

2.1.1. Monomerai ir oligomerai, naudoti (ko)polimery sintezéje

Pavadinimas Savybés Formuleé
2-(dimetilamino)etil
2-metilprop-2-enoatas, M, 157,21 0 CH,
2-(dimetilamino)etil- N 1,439, d,2°0,933 Hzcﬁ)ko/\/N\CHs
] ] ) ] ) CH3
metakrilatas led -50 °C, T,;; 192 °C
(DMAEMA), distiliuotas
vakuume, Aldrich
2-hidroksietil 2-
metilprop-2-enoatas, M, 130,14 O
: - C H,C ~_-OH
2-hidroksietil- Ny 1,453, d,2 1,073, O
: CH
metakrilatas (HEMA), led -99 °C, T,;; 213 °C 3
distiliuotas vakuume,
Aldrich
[2-(metakriloiloksi)etil]-
trimetilamonio chloridas M 207,7,80 % H,C N(':H3
: vandeninis tirpalas, 07 ~—N-CH,
(METAQC), leistas per CH; ¢l CH,

baziniu Al,O3 uzpildyta
kolonéle, Aldrich

Ny 1,469, d,*° 1,105

Poli(etilenoksido)
monometileterio
metakrilatas
(PEOMEMA), leistas
per baziniu Al,O3
uzpildyta koloné¢le
Aldrich

M, 300, 475, 950, 2000
(x=5,9, 19, 43),
Nyo 1,405-1,496,
d,* 1,050-1,100,

Ty -1-38 °C
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2.1.2. Organinés medziagos

Pavadinimas Savybés Formuleé
o M, 76,1,
Anglies disulfidas, - S=C=S
_ Ny 1,627, d,~° 1,266,
Riedel-de-Haén CS,
Tiyq -111°C, T;; 46,2 °C
Etano riigstis M:; 60,05, j.J\
acto rugstis, N0 1,371, ds*° 1,049, H5C OH
Aldrich Tiye 17 °C, Ty 118,1 °C C,H.0,
4,4°-[(E)-1,2-
diazendil]bis- mooc ex
3
(4-cianpentano rugstis), M 280,28, ‘\/E{N/”N\h
o i (Aint Tiya 118-125 °C * N cooH
4,4°-azodi-(4-cian C,H1sN,O,
valerijony ragstis),
(ACVR) Fluka
2.2°-(1,2-
diazendil)bis(2-metil oN
propannitrilas), M 164,21, N CH3CH3
N d, 1,10 1 L
2,2°-Azodiizobutiro- M SCN
nitrilas (AIBN), Tiyg 103-105°C CeH1,N,
Reachim, kristalintas 18
metanolio
2-brompropano M, 152,97, JYOH
B
riigstis, Nz 1,475, d; 1,701, Sl
Aldrich Tya -25,7°C, Ty 203°C C.HLBIO,
M; 90,19,
1-butantiolis, r 25 Hy,C” " sH
_ Nao 1,443, d,° 0,842,
Aldrich C4H10S

led -115’80C1 Tvir 98,2OC
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Etil-a-
bromizobutiratas,

M, 195,05,
Ny 1,444, d,*° 1,329,

Br%\'( O~

Aldrich Tyir 65-67°C O
ric
(esant 11 mmHg) CeHuBro;
Etil-a- M, 181,03
- r . BI‘)\”/O\/
brompropionatas, Ny 1,446, d,~> 1,394, 5
H O,
Metil-a- M, 229,07, i
Br O\CH
bromfenilacetatas, N 1,553, d,* 1,455, 4 3
Aldrich Tyir 273,27 °C CoHoBrO,
P S
N,N-dietil etanaminas, M, 101,19, H5C Nk CH;
25
trietilaminas, Nz 1,401, d,™0,726, CHj
AldI’ICh led ‘114,70C, Tvir 88,80(: C6H15N
2.1.3. Neorganinés medZiagos
Pavadinimas Savybés Formulé
Amonio hidroksidas, M, 35,04, d,>0,91,
_ NH,OH
25 %, Aldrich Tiya -57,5 °C, Ty;; 37,7 °C
M, 101,96,
Aliuminio oksidas ”s
- . n20 11768’ d4 4101 AIZO3
(bazinis), Roth
Ty 2072 °C, T, 2977 °C
M, 101,96,
Aliuminio oksidas -
_ Ny 1,763, d;~° 3,94, Al,O4
(neutralus), Eurochemicals
Ty 2072 °C, T, 2977 °C
Vamdenilio chloridas, M, 36,5, d, 21,179, o

druskos rugstis, 36%,

Eurochemicals

Tiya -30 °C, Ty 61 °C
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Jodas, Reachim

M, 253,81, d,*> 4,933,
Ty 113,7 °C, Ty 184,3 °C

M, 138,38,
Magnio sulfatas, -
_ Ny 1,523, d,~ 2,445, MgSQO, - H,0
Reachim
T|yd 200 °C (skyla)
Natrio hidridas, M, 24,0,
25
Aldrich, 60 % suspensija N2 1,470, d,™ 1,396, NaH
alyvoje Tyya 300 (skyla)
M, 39,997,
Natrio hidroksidas, Noo 1,358, d425 2.13, NaOH
Eurochemicals Ty 318 °C, Ty;; 1388 °C
M, 158,11,
Natrio tiosulfatas, -
] Nog 1,489, d4 1,667, Na28203-5H20
Reachim
Tiya 48,3 °C, T, 100 °C
M, 79,866,
Ny 2,488-2,609, d,*° 4,84
) o Tyya 1843 °C, T, 2972 °C,
Titano dioksidas P-25, )
. Sudarytas i§ anataso 74 % ir TiO,
Evonik
rutilo 26 %, savitasis
pavir§iaus plotas 49 g/m?,
vid. daleliy skersmuo 25 nm
2.1.4. Tirpikliai
Pavadinimas Savybés Formulé
M, 58,08,
2-propanonas, acetonas, -
Ny 1,359, d,~>0,7845 CsHgO
Eurochemicals
Tiya -94,7 °C, Ty;r 56,05 °C
Trichlormetanas, M, 119,37,
chloroformas, Nao 1,446, d,>° 1,489 CHClI;q

Eurochemicals

Tiya -63,5 °C, Ty, 61,15 °C
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M, 120,38,

Deuterintas chloroformas, -
Ny 1,444, d,~ 1,500 CDCl;

Aldrich
Tyyq -64 °C, Ty;; 60,9 °C
Deuterintas M, 84,17,
dimetilsulfoksidas N 1,476, d,*° 1,190 C,Ds0S
(DMSO-dg), Merck Tiya 20,2 °C, T,;; 189 °C
Etoksietanas, M, 74,1 Ty 34,6°C d3°
dietilo eteris (Et,0), 0,715 g/ml n? 1,353 C,H10
Chempur C4H4,0
M, 73,10,
N,N-dimetilformamidas -
Ny 1,431, d,~° 0,948 C;sH;/NO

(DMF), Eurochemicals
Tiya -60,5 °C, Ty;r 153 °C

Etiletanoatas, M, 88,11,
etilacetatas (EtOAc), Ny 1,372, d,%° 0,902 cHo
Eurochemicals Tiyq-83,6 °C, Ty 77,1 °C s
M, 62,07,
1,2-etandiolis, -
_ o Ny 1,431, d, 1,113
Etilenglikolis, LAB-SCAN C,yHg0,
T|yd '12,9 OC, Tvir 197,3 OC
M, 86,18,
Heksanas, -
] Nog 1,375, d4 0,655 C6H14
Eurochemicals
Ty -95 °C, Ty 69,1 °C
_ M, 32,04,
Metanolis (MeOH), -
_ Ny 1,331, d,~° 0,792 CH,0O
Eurochemicals
Ty -97,6 °C, Ti; 64,7 °C
2.2.  Sinteziy metodikos
2.2.1. Grandinés perdavos agenty sintezé
2.2.1.1. 2-(((Butiltio)karbontioil)tio)propano riigsties sintezée

Grandinés perdavos agento sintez¢ atlikta pagal literatiiroje apraSyta

> Apvaliadugnéje kolboje | maiSoma 1-butantiolio (0,72 g,

metodikg
8,0 mmol) ir H,O (2,4 ml) miSinj sulasintas 50 % vandeninis NaOH (1,296 g,
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3,17 mmol) tirpalas ir 0,4 ml acetono. Po to miSinys kambario temperatiiroje
létai maiSytas apie 30 minuciy. Atvésinus iki 0 °C temperatiiros, ] j1 pamazu
sulaSintas anglies disulfidas CS, (0,54 ml, 0,684 g, 9,0 mmol). Gautas miSinys
vél maiSytas 30 minucéiy. Tada, nuolat stebint, kad reakcijos temperatira
nepakilty auk$¢iau kaip 10 °C, sulaSinta 2-brompropano riigstis (1,255 g,
8,2 mmol). Reakcijos miSinys praskiestas vandeniu (5 ml) ir paliktas maiSytis
kambario temperattiroje 24 valandas. Kolbos turinys atvésintas ledo vonioje iki
< 10 °C ir, su 10 M HCI partgstintas iki pH 3. Organinis sluoksnis atskirtas
dalijamuoju piltuvu ir maiSytas 0 °C temperatiroje kol iSsikristalina. Gauta
medziaga dziovinta vakuume ir perkristalinta 1§ heksano. Produktas
2-(((butiltio)karbontioil)tio)propano riigStis (BCPA) yra biriis, rySkiai geltonos
spalvos milteliai. Medziagos struktiira ir grynumas jrodyti, uzragius '"H BMR
spektra. Produkto iSeiga — 1,28 g (67 %).

'H BMR (CDCl,): 0,95 (3H, t, CH3-CH,-CH,-CH,-S), 1,43 (2H, m, CH3-CH,-
CH,-CH,-S), 1,63 (3H, d, S-CH(CHj3)- 1,69 (2H, m, CH3-CH,-CH,-CH,-S),
3,36 (2H, t, CH3-CH,-CH,-CH,-S), 4,87 (1H, m, S-CH(CH3)-).

2.2.1.2. Etil-2-(((butiltio)karbontioil)tio)propanoato sintezé

I I-butantiolio (1,35 g, 15 mmol) ir chloroformo (20 ml) miSinj létai
sulaSinamas trietilaminas (TEA) (3,14 g, 31 mmol) ir 0 °C temperatiiroje
maiSoma apie 30 min. Po to supilamas anglies disulfidas (2,28 g, 30 mmol) ir
misinys létai maiSomas 1 val. Stebint, kad temperatiira nepakilty auksciau kaip
10 °C, j reakcijos misinj létai sulasinamas etil-2-brompropionatas (2,71 g,
15 mmol), ir miSinys maiSomas kambario temperatiroje 24 valandas. Po to
reakcijos misinys plaunamas 2 M HCI tirpalu (2 - 25 ml) ir dejonizuotu
vandeniu (2 - 25 ml). Organinis sluoksnis atskiriamas dalijamuoju piltuvu ir
dziovinamas bevandeniu MgSO,. Likusj tirpikl] (chloroformg) pasalinus
rotaciniu garintuvu, gaunamas geltonai oranzinés spalvos klampus produktas —
etil-2-(((butiltio)karbontioil)tio)propanoatas (EBCP), kurio struktiira ir
grynumas jrodyti uzrasius "H BMR spektra. Produkto iSeiga — 3,84 g (91 %).
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'H BMR (CDCly): 0,94 (3H, t, CHs-CH,-CHy-CH,-S), 1,27 (3H, t, O-CH,-
CHs), 1,44 (2H, m, CH3-CH,-CH,-CH,-S), 1,61 (3H d, S-CH(CHs)-, 1,70 (2H,
M, CH3-CH,-CH,-CH,-S), 3,38 (2H, t, , CHs-CH,-CH,-CH,-S), 4,25 (2H, m, -
O-CH,-CHs), 4,86 (1H, m, S-CH(CHy)-).

2.2.1.3. Etil-2-(((butiltio)karbontioil)tio)-2-metilpropanoato sintezé
Grandinés perdavos agento sintezé buvo atlikta, modifikavus literatiiroje

apraSyta metodika®®. |

I-butantiolio tirpalg (0,90 g, 10 mmol)
dimetilformamide (20 ml) Iétai sulaSinamas trietilaminas (TEA) (2,12 g,
21 mmol) ir 0 °C tempetatiiroje maiSoma apie 30 min. Po to supilamas anglies
disulfidas (1,52 g, 20 mmol) ir miSinys létai maiSomas 1 val. Tada | miSinj létai
sulaSinamas etil-a-bromizobutiratas (1,95 g, 10 mmol), jberiama 2,96 g FeBr;
ir miSinys maiSomas kambario temperatiiroje 24 valandas, nufiltruojamas. |
filtratg jpilama 30 ml chloroformo ir plaunama 2 M vandeniniu HCI tirpalu
(2-25 ml), po to ir dejonizuotu vandeniu (2 - 25 ml). Organinis sluoksnis
surenkamas dalijamuoju piltuvu, dZiovinamas bevandeniu MgSO, ir
koncentruojamas rotaciniu garintuvu. Produktas gryninamas, leidziant jj pro
silikageliu uzpildyta chromatografing kolonéle (eliuentas — chloroformas).
Rotaciniu garintuvu pasSalinus tirpiklj, gaunamas geltonai oranzinés spalvos
produktas — etil-2-(((butiltio)-karbontioil)tio)-2-metilpropanoatas (EBCMP),
kurio struktiira ir grynumas jrodyti, uzrasius "H BMR spektra. Produkto iSeiga
—0,94 g (32 %).
'H BMR (CDCly): 0,95 (3H, t, CHz-CH,-CH,-CH,-S), 1,33 (3H, t, O-CH,-
CHs), 1,44 (2H, m, CH3-CH,-CH,-CH,-S), 1,70 (2H, m, CH3-CH,-CH,-CH,-
S), 1,95 (6H s, S-C(CHj3),-), 3,32 (2H, t, , CH3-CH,-CH,-CH,-S), 4,26 (2H, m,
O-CH,-CHy)
2.2.1.4. Metil-2-(((butiltio)karbontioil)tio)-2-fenilacetato sintezé

I trikakle apvaliadugng¢ kolbg jpilama 20 ml chloroformo, 0,90 g
(1,00 mmol) 1-butantiolio, sulaSinama 2,13 g (2,10 mmol) trietilamino (TEA),
ir gautas miSinys maiSomas 30 min. Tada j jj létai sulas§inamas anglies

disulfidas (1,52 g, 2,00 mmol) nuolat stebint, kad tirpalo temperatiira nebiity
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didesné kaip 10 °C, ir maiSoma valanda. Reakcijos eigoje, susidarant
butilkarbonotritionato natrio druskai, tirpalas palaipsniui pagelsta. | Saltg
reakcijos misinj atsargiai sulaSinamas metil-a-bromfenilacetatas (2,29 g,
1,00 mmol) ir maiSoma kambario temperatiiroje 24 valandas. Tada reakcijos
misinys praplaunamas 2 M vandeniniu HCI tirpalu (2 - 20 ml) ir dejonizuotu
vandeniu (3 - 30 ml). Organiné fazé atskiriama dalijamuoju piltuvu,
dZiovinama bevandeniu MgSQ,, ir rotaciniu garintuvu pasalinamas tirpiklis
(chloroformas). Susidares produktas (MBCFA) yra geltonos spalvos klampus
skystis, kurio struktira ir grynumas jrodyti, uZrasius 'H BMR spektra.
Produkto iseiga — 2,98 g (95 %).

'H BMR (CDCl,): 0,95 (3H, t, CH3-CH,-CH,-CH,-S), 1,45 (2H, m, CH3-CH,-
CH,-CH,-S), 1,70 (2H, m, CH3-CH,-CH,-CH,-S), 3,38 (2H, t, CH3-CH,-CH,-
CH,-S), 3,77 (3H, s, O-CHy), 5,84 (1H, s, S-CH(Ph)-), 7,34-7,46 (5H, m, S-
CH(Ph)-).

2.2.1.5. 4-(((Butiltio)karbontioil)tio)-4-cianvalerijony riigsties sintezé

I maiSomg 1-butantiolio tirpalg (2,89 g, 32,0 mmol) dietileteryje (70 ml)
dalimis supilamas natrio hidridas (NaH) (60 % suspensija mineralinéje alyvoje,
1,45 g, 36,3 mmol). Reakcijos miSinys atSaldomas iki 0 °C ir po 30 min.
sulasinamas anglies disulfidas (4,87 g, 64,0 mmol). Gautas miSinys palickamas
maisytis vieng valanda. Reakcijos metu, susidarant butilkarbontritionato natrio
druskai, tirpalas palaipsniui pagelsta. Tirpalas filtruojamas, taip paSalinant
nesureagavus] NaH. Filtratas supilamas | trikakle apvaliadugne kolba,
praskiedziamas 50 ml dietileterio ir maiSant prapuciamas argono dujomis. Tada
l¢tai supilamas jodas (5,08 g, 20 mmol), ir reakcijos miSinys maiSomas
kambario temperattiroje dar apie valanda. Susidariusios netirpios Nal nuosédos
filtruojamos, filtratas kelis kartus plaunamas vandeniniu 1 M Na,S,0; tirpalu.
Organinis sluoksnis atskiriamas dalijamuoju piltuvu ir dziovinamas
bevandeniu MgSO,. Rotaciniu garintuvu pasalinus tirpiklj, gaunama 6,0 g
bis-(butilsulfaniltiokarbonil)disulfido.
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'H BMR (CDCl,): 0,96 (6H, t, CH3-CH,-CH,-CH,-S), 1,45 (4H, m, CH3-CH,-
CH,-CH,-S), 1,71 (4H, m, CH3-CH,-CH,-CH,-S), 3,33 (4H, t, CH3-CH,-CH,-
CH,-S)

6,0 g Dbis(butilsulfaniltiokarbonil)disulfido istirpinama 150 ml

ctilacetato, | gautg tirpalg jpilama 13,44 g (48,0 mmol) 4,4'-azodi-(4-
cianvalerijony) rugsties (ACVR), ir gautas miSinys virinamas argono
atmosferoje 24 valandas. Po to tirpalas praplaunamas dejonizuotu vandeniu
(3-100 ml), taip pasalinant nesurcagavusiag ACVR. Atskirtas organinis
sluoksnis dziovinamas bevandeniu MgSO, ir Kkoncentruojamas rotaciniu
garintuvu.  Produktas gryninamas, naudojant silikageliu  uzpildyta
chromatografing kolonéle (eliuentas etilacetatas/heksanas = 3/7). Gautas
produktas 4-(((butiltio)karbontioil)tio)-4-cianvalerijony rugstis (BCVA) yra
geltonos spalvos milteliai. Produkto struktiira ir grynumas jvertinti, uzrasius
'H BMR spektra. Produkto iSeiga — 8,29 g (89 %).
'H BMR (CDCl,): 0,96 (3H, t, CH3-CH,-CH,-CH,-S), 1,45 (2H, m, CH3-CH,-
CH,-CH,-S), 1,70 (2H, m, CH3-CH,-CH,-CH,-S), 1,90 (3H s, S-C(CN)-
(CHg)-), 2,36-2,60 (4H, m, -CH,-CH,-COOH), 3,34 (2H, t, CH3-CH,-CH,-
CH,-S).

2.2.1.6. Butil-(2-cianpropan-2-il)karbontritioato sintezé

6,0 g bis(butilsulfaniltiokarbonil)disulfido (susintetinto pagal 2.2.1.5
metodikg) iStirpinama 150 ml etilacetato, | gautg tirpalg jpilama 7,88 g
(48,0 mmol) iniciatoriaus AIBN ir miSinys virinamas argono atmosferoje 24
valandas. Po to tirpalas plaunamas 1 M vandeniniu NaHCO; tirpalu
(3 - 100 ml). Atskirtas organinis sluoksnis dziovinamas bevandeniu MgSO, ir
koncentruojamas rotaciniu garintuvu. Produktas gryninamas, naudojant
silikageliu uzpildyta chromatografing kolonele (eliuentas -
etilacetatas/heksanas = 1/4). Tirpiklj pasalinus rotaciniu garintuvu, gaunamas
rySkiai oranzinés spalvos klampus skystis. Produkto struktiira ir grynumas

jvertinti uzrasius "H BMR spektra. Produkto iseiga — 6,52 g (82 %).
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'H BMR (CDCl5): 0,96 (3H, t, CHs-CH,-CH,-CH,-S), 1,44 (2H, m, CH3-CH,-
CH,-CH,-S), 1,70 (2H, m, CH3-CH,-CH,-CH,-S), 1,89 (6H s, S-C(CN)(CHy),)
3,34 (2H, t, CH3-CH,-CH,-CH,-S).

2.2.2. Polimery sintezé
2.2.2.1. METAC, DMAEMA, HEMA polimerizacija RAFT metodu

PMETAC, pDMAEMA, pHEMA sintezés atliekamos RAFT
polimerizacijos metodu, naudojant tris skirtingus grandinés perdavos agentus
MBCFA, BCVA ir BCPCT ir skirtingus jy santykius su iniciatoriumi
(IGPA]/[I]o nuo 1 iki 10). METAC, DMAEMA ir HEMA monomerai
polimeziruoti esant vienodoms polimerizacijos salygoms: tirpiklis —
MeOH/H,O misinys 70/30, v/v; temperatira — 70 °C; trukmé — 8 valandos.
Zemiau pateikta detali vieno i§ monomery — METAC homopolimerizacijos
metodika.

I 100 ml apvaliadugne kolbute jpilama 5,19 g vandeninio 80 % METAC
tirpalo (4,15 g, 20 mmol), 84 mg (0,299 mmol) iniciatorius ACVR, 262 mg
(0,861 mmol) BCVA ir 35 g tirpikliy misinio MeOH/H,O = 70/30, v/v.
Monomero koncentracija reakcijos misinyje yra 15 %, reakcijos komponenty
santykis — [M]o/[GPA]/[I]o = 100/4,5/1,5. Reakcijos misSinys 20 min.
prapuciamas argono dujomis ir METAC polimerizacija vykdoma 8 val. 70 °C
temperatiiroje. Produktas iSsodinamas, reakcijos misinj pilant j 10 karty didesnj
acetono kiekj (kiti sintetinti polimerai pPDMAEMA ir pHEMA buvo isskirti
1$sodinimo biidu, jy reakcijos miSinius pilant j 10 karty didesnj heksano kiekj).
Gauta Sviesiai geltonos spalvos medziaga dziovinama vakuuminéje krosneléje
40 °C temperatiiroje. Produkto iseiga 4,08 g (98,5 %).

Kiti sintetinti polimerai pDMAEMA ir pHEMA buvo iSskirti

i1§sodinimo biidu, jy reakcijos miSinius pilant j 10 karty didesnj heksano kiekj,

2.2.2.2. PEO,MEMA polimerizacija RAFT metodu
Buvo vykdoma keliy PEO,MEMA su skirtingo ilgio PEO Soninémis
grandinémis (x = 5, 9, 19, 43) RAFT polimerizacijos. Ivairios molekulinés

masés PEO,MEMA polimerai gauti naudojant tris skirtingus GPA - MBCFA,
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BCVA ir BCPCT esant skirtingies jy santykius su iniciatoriumi ([GPA]o/[1]o
nuo 1 iki 10). Zemiau pateikiama detali vieno i§ monomery — PEOsMEMA
homopolimerizacijos metodika.

Polimerizacija vykdoma 100 ml apvaliadugnéje kolbutéje. | kolbute
supilama PEOsMEMA (M, 300, 5,01 g, 16,7 mmol), ACVR (70 mg,
0,25mmol), BCVA (219 mg, 0,75 mmol) ir 33,4 g tirpikliy miSinio
EG/H,O =70/30, v/v. Monomery koncentracija tirpale — 15 %, reakcijos
komponenty molinis santykis — [M]o/[CTA]o/[I]lo = 100/4,5/1,5. Tirpalas
20 min. prapu¢iamas argono dujomis, ir polimerizacija vykdoma 8 val. 70 °C
temperatiiroje.

Mazamolekulés medziagos ir monomeras pasalinami dializés budu,
naudojant 3,5 kDa MWCO dializés membrang. Dializé atliekama 0,15 M NaCl
vandeniuose tirpaluose. Monomery pasiSalinimas i$ reakcijos miSinio dializés
metu stebimas UV-VIS spektrometru, vertinant monomery dvigubojo rysio
sugerties signalo ties 230 nm intensyvumo mazéjimg. Po to produktas
dializuojamas dejonizuotu vandeniu ir koncentruojamas rotaciniu garintuvu.
Sausas produktas iSskiriamas liofilizuojant. Produktas yra gelsvos spalvos
milteliai, jo iSeiga — 4,87 g (97 %).

Kity PEOAMEMA, turinCiy ilgesnes Sonines grandines (M, 475, 950,
2000), polimerizacija vykdoma analogiskai, gauti didesniy molekuliniy masiy
produktai gryninami naudojant 3,5 arba 14 kDa MWCO dializés membranas,

jei produkty molekulinés masés didesnés nei 60 kDa.

2.2.2.3. Statistiniy kopolimery p(PEO,MEMA-METAC) sintezé
[vairios sudéties ir struktiiros statistiniai kopolimerai p(PEOyMEMA-
METAC) buvo susintetinti, naudojant PEO,MEMA su skirtingo ilgio PEO
Soninémis grandinémis (x = 5, 9, 19, 43) ketvirtines amonio grupes turint]
METAC, kei¢iant molinius monomery santykius pradiniame reakcijos
miSinyje. Zemiau pateikta detali statistinio kopolimero p(PEO;sMEMA-

METAC), sintetinto esant ekvimoliniams monomery santykiams pradiniame
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reakcijos miSinyje ([METAC],/[PEOL19MEMA], = 50/50). Kopolimerizacija,
esant kitiems pradiniams monomery santykiams atlickama analogiskai.

I 100 ml apvaliadugne kolba jpilama 1,30 g vandeninio 80 % METAC
tirpalo (1,04 g, 5 mmol), 9,5 g vandeninio 50 % PEO,(MEMA (4,75 g,
5 mmol), 28 mg (0,15 mmol) iniciatorius ACVR, 131 mg (0,45 mmol) BCVA
ir 27,8 g tirpikliy misinio EG/H,0 = 70/30, v/v. Monomero koncentracija
reakcijos misinyje yra 15 %, reakcijos komponenty santykis — [M]o/[GPA]o/[1]o
= 100/4,5/1,5. Reakcijos miSinys 20 min. prapufiamas argono dujomis ir
METAC polimerizacija vykdoma 8 val. 70 °C temperatiiroje.

Mazamolekulés medziagos ir nesureagaves monomeras paSalinami
dializés btidu, naudojant 3,5 arba 14 kDa MWCO dializés membranas (14 kDa
MWCO dializés membrana naudojama gryninant kopolimerus, kuriy
molekulinés masés daugiau 60 kDa). Dializé atliekama 0,15 M NaCl
vandeniniame tirpale. Monomery pasiSalinimas dializés metu stebimas UV-
VIS spektrometru, vertinant monomery dvigubojo rysio sugerties signalo ties
230 nm intensyvumo maz¢jimg. Po to produktas dializuojamas dejonizuotu
vandeniu ir koncentruojamas rotaciniu garintuvu. Sausas produktas iSskiriamas
liofilizuojant. Reakcijos produktai, priklausomai nuo sudéties ir molekulinés

masés yra Svelniai gelsvos arba baltos spalvos milteliai, jy 1Seiga — 78-94 %.

2.2.24. Diblokiniy kopolimery pMETAC-b-p(PEOMEMA) ir
P(PEOMEMA)-b-p(PEOyMEMA) sintezé
Diblokiniali kopolimerai PMETAC-b-p(PEOMEMA) ir

pP(PEOMEMA)-b-p(PEOyMEMA) buvo gauti, ,,priauginant* kito monomero
bloka prie pMETAC ar p(PEOLMEMA) homopolimery, turin¢iy galines
tritiogrupes, kurios veikia kaip makro-GPA. Zemiau pateikta pPEOgMEMA
bloko ,,priauginimo** prie pMETAC makro-GPA metodika.

I apvaliadugng¢ kolba jpilama 20 g tirpikliy miSinio EG/H,O = 70/30,
vlv, suberiama 0,99 g pMETAC-GPA (sintezé aprasyta 2.2.2.1 skyriuje)
(M, 4400 g/mol, 0,225 mmol) ir kolbos turinys maiSomas tol, kol tampa

homogenisku. Tada supilamas iniciatorius ACVR (21 mg, 0,075 mmol) ir
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monomeras PEOgMEMA (M, 475, 2,375 g, 5,0 mmol). Reakcijos misinys
20 min prapuciamas Ar dujomis ir reakcija vykdoma 8 wval. 70 °C
temperatiroje. MaZamolekulés medZiagos ir nesureagaves monomeras
pasalinami dializés biidu, naudojant 3,5 MWCO dializés membranas. Dializé
atlickama 0,15 M NaCl vandeniniame tirpale. Monomery pasiSalinimas
dializés metu stebimas UV-VIS spektrometru, jvertinant monomero dvigubojo
rySio sugerties signalo ties 230 nm intensyvumo maz¢jimg. Po to produktas
plaunamas dejonizuotu vandeniu ir koncentruojamas rotaciniu garintuvu.
Sausas produktas iSskiriamas liofilizuojant. Produktas yra Svelniai gelsvos

spalvos milteliai, jo iSeiga — 3,2 g (95 %).

2.3.  Tyrimy metodikos
2.3.1. MSC tyrimai

Polimery molekuliniai parametrai — vidutiné skaitiné (M, ) ir masiné
(My,) molekulinés masés bei dispersiSkumo rodiklis (B = M,/M,) buvo
nustatyti molekuliniy siety chromatografijos (angl. Molecular Sieve
Chromatography, MSC) metodu. Tyrimai atlikti naudojant Viscotek TDAmax
chramatografo sistemg, turinCig trigubos detekcijos modulj (TDA305) su
papildomu UV jutikliu. Analizei naudoti Sviesos sklaidos (matuota 3 mW
diodo lazeriu (A = 670 nm), dviem kampais 90° ir 7°), liizio rodiklio, klampos ir
UV detektoriai. Visi matavimai atlikti 30 °C temperatiiroje.

PMETAC, pPEOMEMA, statistiniy p(PEOMEMA-METAC) bei
diblokiniy kopolimery pMETAC-b-p(PEOMEMA) ir p(PEOMEMA)-b-
p(PEOyMEMA) méginiai buvo ruoSiami, naudojant 250 mM koncentracijos
natrio acetato buferj (pH 4,0). MSC eliuogramos uzraSytos, naudojant Viscotek
A6000 M General Mixed 300 - 8,0 mm chromatografing kolonéle, uzpildyta
poli(hidroksimetakrilatu, skirta vandeninéms fazéms. Matavimy metu eliuento
tekmés greitis buvo 0,5 ml min™. Visi méginiai prie§ tyrima filtruoti per
0,22 um dydzio Millipore filtrus. MSC duomenys sukaupti ir apdoroti
OmniSEC 4.6.2 kompiuterine programa.
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2.3.2. BMR analizé

[vairiy mazamolekuliy junginiy ir polimery BMR spektrai uZzraSyti
naudojant Brucker 400 Ascend™ 400 MHz BMR spektrometra. Medziagy
spektrai uzrasyti 23 °C temperatiiroje naudojant deuteruotus tirpiklius
DMSO-dg ir CDCI;. Signaly cheminiai poslinkis, nustatytas pagal

tetrametilsilang (TMYS) ir iSreikStas milijoninémis dalimis (m.d.).

2.3.3. TiO; nanodaleliy dispersijuy paruoSimas

TiO, nanodaleliy 5-30 % koloidinés dispersijos buvo paruostos, daleles
disperguojant dejonizuotame vandenyje. Nanodaleliy dispersijy pH vertés
koreguotos iki pH 10,0, naudojant 1,0 M arba 0,1 M vandeninius amonio
hidroksido (NH4OH) tirpalus. Po to j gautas dispersijas buvo dedama
PMETAC, pPEOMEMA, p(PEOMEMA-METAC) arba pMETAC-b-
p(PEO,MEMA) kopolimery iki 2 mg/m’. Po padengimo pH vertés vél
koreguojamos iki pH 10,0, naudojant 0,1 M vandeninj NH,OH tirpala.

] gautas dispersijas dedami 0,4 mm skersmens ZrO, malimo rutuliukai
(jy masé lygi TiO, nanodaleliy masei dispersijose) ir dispersiné fazé
smulkinama, jg maiSant 400 aps./min. grei¢iu Retsch PM400 aparate nuo

20 min iki 5 val.

2.3.4. TiO; nanodaleliy dispersiju stabilumo tyrimai

Polimerais padengty TiO, nanodaleliy dispersijy stabilumas ir daleliy
dydzio pasiskirstymas buvo jvertinti, naudojant lazerinés difrakcijos metoda.
Tyrimams naudotas Beckman Coulter LS230 prietaisas su 4 mW lazeriu,
bangos ilgis — 750 nm.

Dinaminés Sviesos sklaidos (DLS) tyrimai atlikti, naudojant ZetaSizer
Nano ZS aparatg su neinvazinés griztamosios skaidos technogija (NIBS), kai
daleliy dydZio nustatymo intervalas yra nuo 0,3 nm iki 10 pum. Prietaiso
Sviesos Saltinis yra 4 mW He-Ne lazeris, bangos ilgis — 633 nm. Matavimai
atlikti 25 °C temperatiiroje, i§sklaidyta $viesa registruojant 173° kampu. Gauti

duomenys apdoroti kompiuterine programa Malvern Zetasizer 7.03.
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2.3.5. Polimery adsorbcijos ant TiO, nanodaleliy tyrimas

Maksimaliis absorbuoti pMETAC, pPEOMEMA ir statistiniy
kopolimery p(PEOMEMA-METAC) kiekiai ant TiO, nanodaleliy pavirSiaus
bei polimery terminis stabilumas nustatyti termogravimetrinés analizés (TGA)
metodu. Analizé atlikta, naudojant Mettler-Toledo TGA/DTA 851 aparata.
Tyrimui naudotos titano dioksido nanodaleliy vandeninés dispersijos,
paruostos pagal 2.3.3 medodika. Dispersijos centrifuguojamos (5000 aps./min),
dekantuojamos ir plaunamos dejonizuotu vandeniu, procediira kartojama 3
kartus. Atskirtos TiO, nanodelelés 24 val. dziovinamos krosnyje 100 °C
temperatiiroje.

Matavimy metu temperatira didinama 5 °C/min grei¢iu. 1§ pradziy
temperattira pakeliama iki 100 °C ir, kad pasiSalinty bandinyje esantis vanduo,
Sioje temperatiiroje bandinys iSlaikomas 30 min. Po to tuo paciu greiciu
temperatiira keliama iki 700 °C. Ant TiO; nanodaleliy pavirSiaus adsorbuotas
polimero kiekis apskaifiuojamas i§ méginio masés pokyCio temperatiiros

intervale nuo 150 °C iki 500 °C.

2.3.6. PavirSinio potencialo matavimai

TiO, nanodaleliy, padengty pMETAC, p(PEO,MEMA), statistiniais
p(PEOMEMA-METAC) arba diblokiniais pMETAC-b-p(PEOMEMA)
kopolimerais, pavirSinis potencialas jvertintas, matuojant zeta potencialo
vertes. Zeta potencialo vertés nustatytos naudojant prictaisg Zetaprobe
Analyzer. Tyrimas atliktas, naudojant 5 % TiO, nanodaleliy vandenines
dispersijas (pH 10,0), kurios buvo paruostos pagal 2.3.3 medodika. Gautos
dispersijos titruotos 5 % vandeniniais (pH = 10,0, Sarminta su NH4OH)

polimery tirpalais.

2.3.7. TiO; nanodaleliy dispersiju reologiniai tyrimai

TiO, nanodaleliy vandeniniy dispersijy reologiniai tyrimai buvo atlikti,
naudojant modulinés konstrukcijos kompaktinj reometrg ,,MCR302“ (Anton
Paar), turintj dvejopos geometrijos matavimo sistemas. Koaksialiné cilindriné

sistema CC27 yra skirta klampioms dispersijoms, o dvigubo tarpo cilindriné
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sistema DG26.7/Q1 — neklampioms (iki 200 mPa-s) dispersijoms matuoti.
Dispersijy matavimai atlikti 25 °C temperatiiroje, keiciant Slyties greitj (y) nuo
1 iki 1000 s*. Visy TiO, nanodaleliy vandeniniy dispersiju, stabilizuoty
PMETAC, p(PEOMEMA), jvairios sudéties statistiniais p(PEOMEMA-
METAC) arba diblokiniais pMETAC-b-p(PEO,MEMA) kopolimerais, klampy

vertés buvo lyginamos, esant pastoviam pasirinktam (105 s) 3lyties greiiui.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1.  PEO metakrilaty RAFT (ko)polimerizacijos tyrimas
3.1.1. RAFT grandinés perdavos agenty sintezé

Yra zinoma®, kad efektyvi RAFT polimerizacijos kontrolé pasiekiama
tik kruopsciai parinkus grandinés perdavos agentus (GPA). Paskutiniu metu
atsiranda vis daugiau komerciniy GPA, taCiau universalaus GPA, tinkancio
visy labiau aktyvuoty monomery (MAM) polimerizacijai kontroliuoti néra.
Atsizvelgiant | Z-grupés ir R-grupés aktyvumo eiles (1.3 ir 1.4 pav.), Siame
darbe buvo susintetinti $e§i GPA, besiskiriantys R-grupés struktiira. Siy GPA

sinteziy schemos ir cheminés struktiiros pateiktos 3.1 schemoje.

S
BuS)J\S
(0]
2)91 %

S ad >
L /LWOH —

BuS S
0
1) 67%
S
ACVR  Bus” 8™ \[s]/ ALy,
S % S
J(KE on J( N
BuS S BuS S
5) 89 % 0 6) 82 %

3.1 schema. GPA, naudoty metakrilatiniy MAM tipo monomery RAFT
polimerizacijai kontroliuoti, sinteziy schemos, jy cheminés struktiiros ir
iSeigos: 1) 2-(((butiltio)karbontioil)tio)propano riigstis (BCPA); 2) etil-2-
(((butiltio)karbontioil)tio)propanoatas (EBCP); 3) etil-2-(((butiltio)karbon-
tioil)tio)-2-metilpropanoatas (EBCMP); 4) metil-2-(((butiltio)-karbontioil)tio)-
2-fenilacetatas (MBCFA); 5) 4-(((butiltio)karbontioil)tio)-4-cianvalerijony
ragstis (BCVA); 6) butil-(2-cian-propan-2-il)karbontritioatas (BCPCT).
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Bitina paminéti, kad junginiy 1 ir 3 sintez¢ atlikta, naudojant Zinomas
metodikas®>?°. GPA 6 sintezés kelias taip pat yra zinomas**®, tagiau darbe $io
junginio sintezei atlikti buvo pasirinkta nauja ir literatiroje neapraSyta
metodika. GPA, pazyméty 2, 4 ir 5, sintezé atlikta pirmg kartg; remiantis
informacine organiniy junginiy paieskos sistema Reaxys”’, buvo nustatyta, kad
tokiy junginiy atitikmens mokslinéje literatiiroje néra. Visi susintetinti GPA
turi stabilizuojancias butiltio- Z-grupes, dél to priklauso tritiokarbonatiniy
grandinés perdavos agenty klasei. Nors yra zinoma®®, kad ditiobenzoatai yra
aktyvesni MAM tipo monomery (taip pat ir metakrilatus) polimerizacijoje, nes
turi didZiausias perdavos konstanty vertes®, tatiau tritiokarbonatiniy GPA
pasirinkimg lémé Siy junginiy stabilumas (atsparumas hidrolizei); be to, net
naudojant didesnes tritiokarbonaty koncentracijas, akivaizdziy reakcijos
stabdymo pozymiy nepastebét327.

RAFT GPA buvo susintetinti dviem skirtingais metodais:
1) karboditioato druskos alkilinimo, kai prie susidariusios butiltiokarbontioiltio
druskos jungiamas atitinkamas antrinis ar tretinis halogenidas (3.1 schema, 1-4
junginiai); 2) bis(tioacil)disulfidy skilimo, kai bisbutiltritiokarbonatas
atakuojamas radikaliniais azoiniciatoriais (ACVR, AIBN) (3.1 schema, 5 ir 6
junginiai). Karboditioato druskos alkilinimas dazniausiai pritaikomas,
sintetinant pirmines ar antrines R-grupes turin¢ius GPA. Reakcija jprastai
vyksta pagal nukleofilinio pakeitimo Sy2 reakcijos mechanizmg poliniuose
aprotoniniuose tirpikliuose, pasickiant geras iSeigas*’. Misy susintetinty
antrines R-grupes turin¢iy GPA 1, 2 ir 4 (3.1 schema) iSeigos siekia atitinkamai
67, 91 ir 95 %. Vykdant literatiiroje aprasyto GPA 1 sinteze®>, pavyko pasiekti
Siek tiek didesne iSeiga (81 %), matyt, dél mazesnio produkto praradimo
gryninimo metu. Tretines R-grupes turin¢iy RAFT GPA sintezé $iuo metodu
vyksta sunkiau, nes nukleofilinio pakeitimo reakcija (Sn2) su tretiniais
halogenidais yra léta. Literatiroje aprasyta, kad GPA 3 iSeiga siekia 62 %); tai
kelia abejoniy, nes, atkartojant metodika, produkto gauti nepavyko. GPA 3
pavyko gauti, tik reakcijag vykdant DMF, papildomai pridéjus ekvimolinj kiekj

FeBr; (siekiant kompleksuoti nuo 2-brom-2-metiletilpropionato atskilusj Br
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anijong), taCiau iSeiga po gryninimo buvo maza (32 %). Ty paciy autoriy
apra§yta ir 6 junginio sintezé”°, nurodant, kad produkto iSeiga yra 75 %; tai
irgi kelia tam tikry abejoniy, nes Zinoma, kad tretines R-grupes turin¢iy RAFT
GPA sintezé nukleofilinio pakeitimo metodu vyksta sunkiai®, produkty iseiga
maza.

Bis(tioacil)disulfidy skilimas,  juos veikiant radikaliniais
azoiniciatoriais, yra neabejotinai pats efektyviausias metodas funkciniams
tretines R-grupes turintiems RAFT GPA gauti®’ . Siuo biidu buvo susintetinti
GPA 5 ir 6, jy iSeigos didelés, atitinkamai 89 ir 82 %. Detali vienfunkcinio
BCVA (5 junginys) sintezés schema ir struktiirg bei grynumg patvirtinantis
'H BMR spektras pateikti 3.2 schemoje.
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3.2 schema. 4-(((Butiltio)karbontioil)tio)-4-cianvalerijony rugsties (BCVA)

sintezés schema ir produkto "H BMR spektras

3.1.2. GPA struktiiros jtaka PEO,sMEMA RAFT polimerizacijai
Efektyviai RAFT polimerizacijos kontrolei pasiekti svarbios abi GPA
dalys — ir R-grupé, ir Z-grupé®”?. R-grupé reinicijuoja polimerinés grandinés
augima, o Z- grup¢ aktyvuoja tiokarbonilry$j, taip palengvindama radikalo
prijungimg bei stabilizuodama tarpinj radikalg (aduktg). Visi susintetinti ir
naudoti GPA turi vienodas Z-grupes, taciau jy R-grupés skiriasi. Tai sudaro

geras galimybes jvertinti RAFT R-grupés jtaka MAM tipo monomery
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polimerizacijai. Testavimui pasirinktas santykinai ilgg polietilenoksido (PEO)
pakaita turintis metakrilatinis makromonomeras PEO,sMEMA. Sj pasirinkima
lémeé tai, kad tokio makromonomero polimerizacija vyksta sunkiai dél steriniy
trukdziy™®, todél R-grupés jtaka turéty biti stipriau isreikita. PEO;sMEMA
RAFT polimerizacija buvo vykdoma, iSlaikant vienodg pradinj
monomero/GPA/iniciatoriaus santykj [M]o/[GPA]J/[ACVR], = 100/2/1,
reakcijg vykdant EG/H,O (70/30 v/v) miSinyje 70 °C temperatiroje 20
valandy; monomero koncentracija reakcijos miSinyje buvo 15 %. Tirty GPA
R-grupiy jtaka PEO,sMEMA RAFT polimerizacijos kontrolés efektyvumui
buvo vertinama, lyginant susintetinty polimery dispersiSkumag D, nustatytg
MSC metodu (3.1 pav.).

4_
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3.1 pav. GPA R-grupiy jtaka RAFT polimerizacijos metodu susintetinty
P(PEO4;MEMA) dispersiSkumui; visy GPA Z-grupé ta pati (butiltio-). Skaicius
abscisiy aSyje atitinka GPA numerj 3.1 schemoje; RP — jprastos radikalinés

polimerizacijos produktas.

Pagal R-grupés, tiksliau, atskilusio R’ radikalo aktyvuma, visus
susintetintus GPA galima suskirstyti | dvi grupes: 1) turinCius antrines R-
grupes (1, 2 ir 4) ir 2) turinCius tretines R-grupes (3, 5 ir 6). Akivaizdu, kad,
naudojant GPA su tretinémis R-grupémis, RAFT pusiausvyros metu atskilusio
radikalo giminingumas auganc¢iam metakrilatinés grandinés radikalui yra
didesnis, nei naudojant GPA su antrinémis R-grupémis. Naudojant tretines R-

grupes turin¢ius GPA 3, 5 ir 6, PEO;MEMA RAFT polimerizacija buvo
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neblogai kontroliuojama, kadangi dispersiSkumo rodiklis D sieké atitinkamai
1,43, 1,54 ir 1,75. Zymiai didesnés polimery dispersiskumo B vertés (2,63 ir
2,47) gaunamos tada, kai naudojami antrines R-grupes turintys GPA 1 ir 2.
Palyginimui, jprastos radikalinés polimerizacijos metodu susintetinto
P(PEO4MEMA)  dispersiSkumas B = 3,68. Auganc¢iam makroradikalui
reaguojant su GPA, antrin¢ R-grupé¢ atskyla sunkiai (3.3 schema), todél
reakcijos pusiausvyra yra pastumta ] pradiniy medziagy susidarymo pus¢
(kaire) (k.aga > Kgp) ir pasiskirstymo koeficiento ¢ verté tampa < 0,5 (3 formulé).
Tokiu atveju polimerizacija vyksta tiek pagal RAFT, tiek pagal RP

mechanizmg, todél yra prastai kontroliuojama.

0 (0]
3 (0]
S S N
! n Y - Sysj/ko/\ I n 1, T)LO I n S¢S . .l)LO/\
SBu K o SBu K SBu
(0] (6] add 00 - B o O o
(0} e [0 ——4‘ O @ Q ‘—k @ O o
K 3da —p ?
0] [0) [0) [§) [0) [0)

3.3 schema. Augancios polimerinés grandinés reakcija su antring R-grupe¢

turindiu RAFT GPA (2)

Reikia pastebéti, kad GPA 4 (MBCFA), nors turi antring R-grupe, gerai
kontroliuoja PEO;sMEMA RAFT polimerizacijg (B = 1,40). Aiskinama tuo,
kad atskylant R-grupei, susidariusio radikalo stabilumo, kurj uztikrina radikalo
nesuporuoto elektrono orbitalés konjugacija su R-grup¢je esancio aromatinio
ziedo & elektrony orbitalémis.

[Sanalizavus 3.1 pav. pateiktus duomenis nuspresta, kad MAM tipo
metakrilatiniy monomery HEMA, METAC ir DMAEMA bei makromonomery
PEO,MEMA RAFT polimerizacijai kontroliuoti tinkamiausi yra tretines
R-grupes turintys BCVA (5) ir BCPCT (6) bei fenilgrupe stabilizuotas antrines
R-grupes turintis MBCFA (4). Gerai PEO;sMEMA RAFT polimerizacija
kontroliuojan¢io EBCMP (3) buvo atsisakyta dél sudétingy Sio junginio

sintezes ir gryninimo procediiry bei prastos iSeigos.
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3.1.3. Metakrilatiniy makromonomery su skirtingo ilgio PEO pakaitais

RAFT polimerizacija

PEOLMEMA yra metakrilatinio tipo makromonomerai, kuriy
molekuliné masé priklauso nuo PEO pakaito ilgio ir gali svyruoti nuo 300 iki
keliy tikstan¢iy. Siame darbe buvo tirta ir lyginta keturiy makromonomery
PEO,MEMA, kuriy molekuliné masé¢ M, = 300, 475, 950, 2000 g/mol (PEO
polimerizacijos laipsnis atitinkamai yra x = 5, 9, 19, 43), RAFT
polimerizacija. PEOMEMA polimerizacija buvo vykdoma etilenglikolio ir
vandens (EG/H,O = 70/30, v/v) miSiniuose. EG vandeniniai tirpalai yra geri
tirpikliai PEOyMEMA, juose PEO grandinés yra ,,iSbrinke“, sudaro pury
kamuoliuka, todél dvigubasis rySys mazai ekranuotas ir lengviau prieinamas
augantiems makroradikalams. PEO,MEMA RAFT polimerizacija pateikta
3.4 schemoije.

8c
Terminis iniciatorius ACVR
CN 0 e
(0]
7_,

3.4 schema. PEO,MEMA RAFT polimerizacija, naudojant tris skirtingus GPA:
MBCFA, BCVA ir BCPCT

3.2 pav. pateikta sintetinamy p(PEOMEMA) molekulinés mases
priklausomybé nuo pradinio GPA ir iniciatoriaus santykio. [GPA]/[ACVR],
santyk] didinant nuo 1 iki 10, polimery molekuliné masé¢ Zenkliai sumazéja,
nepriklausomai nuo naudoto GPA. Polimero molekulinés masés mazéjimas,
didinant GPA koncentracijg, rodo, kad GPA aktyviai dalyvauja polimerizacijos
procese, t.y. polimerizacija vyksta pagal RAFT mechanizmg. Didinant GPA
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koncentracijg iniciatoriaus atzvilgiu (3.3 pav.), mazéja sintetinamy polimery

dispersiSkumo rodiklis B. DispersiSkumo rodiklio wvertés ir jy kitimo

tendencijos akivaizdZziai priklauso nuo naudoty GPA struktiiros.
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3.2 pav. p(PEOMEMA) molekulinés masés M, priklausomybé nuo pradinio
[GPA]/[ACVR], molinio santykio RAFT polimerizacijos misinyje kaip GPA
naudojant MBCFA (a), BCVA (b) arba BCPCT (c); x=5(1),9(2),19 (3) ir
43 (4). ([M]o/[ACVR], = 100/1,5).

RAFT polimerizacijai kontroliuoti naudojant antrines R-grupes turintj

GPA MBCFA, gaunami didesnio dispersiskumo polimerai, lyginant su tretines

R-grupes turin¢iais GPA BCVA ir BCPCT.
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3.3 pav. p(PEOLMEMA) dispersiskumo B priklausomybé nuo pradinio
[GPA]/[ACVR]y santykio reakcijos misinyje, vykdant PEOsMEMA (a),
PEOyMEMA (b), PEO;sMEMA (c) ir PEO;sMEMA (d) RAFT polimerizacija
ir kaip GPA naudojant MBCFA (1), BCVA (2) arba BCPCT (3).
(IM]o/[ACVR], = 100/1,5).

Si tendencija tampa ypa¢ akivaizdi, esant dideliam [GPA]/[ACVR],
atzvilgiu nepavyko susintetinti p(PEOsMEMA), kurio dispersiSkumo rodiklis
biity mazesnis kaip D < 1,2. Naudojant tretines R-grupes turin¢ius GPA BCVA
ir BCPCT ir esant dideliam GPA pertekliui, RAFT polimerizacijos metu gauto
P(PEOsMEMA) dispersiskumo rodiklis buvo labai mazas, atitinkamai 1,05 ir
1,10. Tomis pat sglygomis polimerizuojant PEOgMEMA ir PEO;QMEMA,
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susintetinti polimerai, kuriy dispersiSkumo rodiklis buvo tik Siek tiek didesnis
(B = 1,11-1,14). Susintetinty polimery (p(PEO;;QMEMA) molekuliniy masiy
pasiskirstymo (MMP) kreivés buvo monomodalinés ir siauréjo, didinant

BCVA pertekliy (3.4 pav.).

WF/dLogM

LogM

3.4 pav. Pp(PEO;gMEMA) MMP kreivés, gautos RAFT polimerizacija
vykdant, esant skirtingiems [BCVA]J/[ACVR], pradiniams moliniams
santykiams: 1/1 (1), 2/1 (2), 3/1 (3), 5/1 (4) ir 10/1 (5).

Maziausio dispersiSkumo p(PEOMEMA) buvo gauti, kaip GPA
naudojant BCVA. Sis GPA turi hidrofobing Z-grupe (BuS-) ir hidrofiling
karboksigrupe turin¢ia R-grupe (3.2 schema), yra tirpus organiniuose
tirpikliuose ir vandens-organiniy tirpikliy miSiniuose, todél puikiai tinka
PEO,MEMA RAFT polimerizacijai homogeninémis salygomis atlikti. Be to,
BCVA R-grup¢ (homolitiskai atskylanti ir polimerizacijg reinicijuojanti) turi
tokig pat struktiirg kaip ir radikalas, susidarantis skylant iniciatoriui ACVR
(3.4 schema). Jau esant trigubam BCVA pertekliui iniciatoriaus atzvilgiu
uztikrinama gera makromonomery PEO,MEMA (x = 5, 9, 19,) RAFT
polimerizacijos kontrolé, gaunami mazo dispersiSkumo polimerai (b < 1,12).
PEO4sMEMA  polimerizacijos  kontrolé  prastesné (B = 1,27, Kai
[BCVA]/[ACVR], = 3), kadangi ilgos PEO grandinés sukuria sterinius

trukdzius ir sumazina makromonomero dvigubojo rySio prieinamumag. Kita
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vertus, tai irgi puikus rezultatas, zinant, kad, esant mazai BCVA koncentracijai

(IBCVA]/[ACVR]y < 2), p(PEO4;MEMA) dispersiSkumas labai didelis ir
siekianetB =~ 25.

100
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60 -

Konversija, %

3.5 pav. Makromonomery PEOMEMA konversija RAFT polimerizacijoje,
esant skirtingiems [BCVA]/[ACVR], santykiams pradiniame reakcijos
misinyje. ([M]o/[ACVR], = 100/1,5; polimerizacijos trukmé — 6 valandos).

PEOMEMA RAFT polimerizacijos kinetika buvo tirta, uzraSant
reakcijos eigoje paimty bandiniy MSC chromatogramas ir lyginant RI jutiklio
signaly, priskiriamy auganciai polimerinei grandinei ir makromonomerui,
intensyvumg. MSC rezultatai parodé, kad 70 °C temperatiiroje polimery
molekuliné masé pasiekia maksimalig verte po 6 reakcijos valandy ir toliau
nekinta. Makromonomery su trumpais PEO pakaitais (x = 5 ar 9) konversija po
6 polimerizacijos valandy buvo labai didelé (> 90 %, kai [BCVA]/[ACVR], =
10/1, ir > 97 % kai [BCVA]/[ACVR], = 3/1) (3.5 pav.). Makromonomery su
ilgais PEO pakaitais (x = 19 ar 43) konversija yra mazesné, pvz., tuo atveju,
kai BCVA koncentracija maksimali ([BCVA]/[ACVR], = 10/1),
PEO,MEMA konversija siekia tik 70 %. Monomery konversijos mazéjimo
tendencija didinant RAFT GPA koncentracija yra zinoma®, o jos pasireiskimo

mastas priklauso ir nuo monomero strukttiros, ir nuo naudojamo GPA.
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ISnagrinéjus makromonomery konversijos ir polimery dispersiSkumo
priklausomybes nuo GPA ir iniciatoriaus santykio, nustatyta, kad jis optimalus,
kai [BCVA]o/[ACVR] = 3. Trigubas GPA perteklius iniciatoriaus atzvilgiu yra
pakankamas efektyviai kontroliuoti PEO metakrilaty RAFT polimerizacijg iki
giliy konversijy. GPA pertekliy didinant, polimery dispersiskumo rodiklis P
Siek tiek mazéty, tac¢iau kartu mazéty ir makromonomery konversija, todeél
polimerizacijg reikéty vykdyti ilgiau arba i$ viso nepavykty pasiekti labai gilios
konversijos. PEO,MEMA RAFT polimerizacijg tiriant toliau, GPA ir
Iniciatoriaus santykis buvo pastovus [BCVA]/[ACVR], = 3/1. Siekiant gauti
jvairios molekulinés mases p(PEOyMEMA), buvo kei¢iamas makromonomero
ir iniciatoriaus molinis santykis (tiksliau, kei¢iama iniciatoriaus koncentracija
makromonomero atzvilgiu) (3.6 pav.).

IS 3.6 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad, didinant iniciatoriaus
koncentracijg reakcijos terp¢je, galima efektyviai reguliuoti polimery
molekuling mas¢ M, ir polimerizacijos laipsnj (PL), polimery dispersiSkumui
beveik nekintant (tiksliau, labai nezymiai mazéjant).

Iniciatoriaus koncentracijag didinant nuo 0,75 iki 1,75 mol %,
p(PEOMEMA) polimerizacijos laipsnis mazéja nuo ~45 iki 20.
EksperimentiSskai nustatytas daugumos p(PEOMEMA) polimerizacijos
laipsnis artimas teoriSkai apskai¢iuotoms PL vertéms (3.6 pav., c)), tik
pP(PEO4MEMA) eksperimentinés PL vertés yra Siek tiek didesnés uz teorines.
Verta prisiminti, kad §io polimero yra didesnis ir dispersiSkumas (B = 1,25-
1,27). Taigi, PEO4&sMEMA polimerizacijos kontrolé buvo prastesné, vyko
daugiau nutriikimo reakcijy, ir jos vyko rekombinacijos biidu (jei nutriikimo
reakcijos vykty disproporcionuojant, polimero molekuliné mas¢ nedidéty).
PEO,MEMA konversija nuo ACVR koncentracijos beveik nepriklauso, tik,
esant didesnéms iniciatoriaus koncentracijoms nezymiai did¢ja (3.6 pav., d)).

Tiesiné polimery molekulinés masés M, priklausomybé nuo konversijos
(3.7 pav., a)) rodo, kad RAFT polimerizacija vyko kontroliuojamai. IS
makromonomery su trumpomis ar vidutinio ilgio PEO grandinémis (x = 5, 9,

19) gauty polimery polimerizacijos laipsnio (PL) priklausomybé nuo
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konversijos puikiai korealiuoja su teoriSkai apskaiCiuotomis PL vertémis
(3.7 pav., b)). Esant gilioms makromonomero su ilgomis PEO grandinémis
(x = 43) konversijoms, gauty polimery PL yra didesni nei teoriSkai
apskaiciuoti. Kaip jau minéta anks¢iau, PL padidé¢jimas gali biti susijes su

daline auganciy grandiniy rekombinacija PEO,sMEMA RAFT polimerizacijos

metu.
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3.6 pav. p(PEOyMEMA) molekulinés masés M, (a), dispersiSkumo rodiklio B
(b), polimerizacijos laipsnio PL (c) ir konversijos (d) priklausomybés nuo
iniciatoriaus ACVR koncentracijos (mol % nuo makromonomero Kkiekio)
RAFT polimerizacijos terpéje; x = 5 (m), 9 (o), 19 (A) ir 43 (¢). (Reakcijos
temperatiira — 70 °C, [BCVA]/[ACVR]o= 3/1). Eksperimentiniai duomenys
vaizduojami taskais, 0 punktyriné linija (c) rodo teoriskai apskaifiuoto PL

kitima.
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3.7 pav. p(PEO,MEMA) molekulinés masés M, (a) ir polimerizacijos laipsnio
PL (b) priklausomybé nuo makromonomero konversijos, vykdant PEOsMEMA
(w), PEOBpMEMA (o), PEO;;MEMA (A) ir PEOiMEMA (¢) RAFT
polimerizacijg. (Reakcijos temperatira — 70 °C, [M]o/[BCVA]/[ACVR], =
100/4,5/1,5). Eksperimentiniai duomenys vaizduojami taskais, o punktyriné

linija (b) rodo teoring priklausomybg.

PEO,MEMA RAFT polimerizacijos kinetinés kreivés pateiktos 3.8 pav.
Siy makromonomery polimerizacijos kinetika, nepriklausomai nuo PEO
grandinés ilgio, apraSoma pseudopirmojo laipsnio kinetinémis lygtimis.
Nubrézus makromonomery koncentracijos logaritminése koordinatése kitimo,
RAFT polimerizacijos eigoje, priklausomybes (3.8 pav.), apskaiciuotos visy
makromonomery polimerizacijos grei¢io konstantos k,. RAFT polimerizacijos
greitis (greiCio konstanta k,) yra atvirksciai proporcingi PEO grandiniy ilgiui,
ty, ilgéant PEO grandinei, k, vertés mazéja. Kita vertus, skirtingy
makromonomery kj, vertés skiriasi nezymiai, pvz., trumpiausias (PEOsMEMA)
ir ilgiausias (PEO4MEMA) PEO grandines turiniy makromonomery
polimerizacijos greic¢io konstantos yra tos pacios eilés ir skiriasi maziau nei 2,5

karto.
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3.8 pav. Makromonomery PEOsMEMA (1), PEOjQMEMA (2), PEO;;MEMA
(3) ir PEO4sMEMA (4) RAFT polimerizacijos kinetinés kreivés pseudopirmojo
laipsnio  lygties  koordinatése. (Reakcijos temperatira - 70 °C,

[M]o/[BCVA]/[ACVR], = 100/4,5/1,5).

Ekstrapoliuojant 3.8 pav. pateiktas priklausomybes iki nulio, abscisiy
aSyje atkertamos atkarpos, kuriy vertés parodo RAFT polimerizacijos
indukcinj periodg. PEOsMEMA, PEOgMEMA, PEO;sMEMA ir PEO;sMEMA
RAFT polimerizacijos indukciniai periodai skiriasi ir yra atitinkamai lygis 40,
50, 80 ir 120 minuciy. PanasSios eilés indukciniai periodai nustatyti, tiriant
DMAEMA, dimetilakrilamido ir vinilpiriding RAFT polimerizacijos

kinetika®

. PEOLMEMA su ilgesnémis PEO grandinémis biidingi ilgesni
indukciniai periodai; matomai, tai susij¢ su létesniu reiniciavimu pradiniame
RAFT polimerizacijos etape. Yra zinoma, kad nuo BCVA atskilusios R-grupés
(cianoalkil-) radikaly reiniciavimo greitis yra pakankamai mazas, nes tokie

259,260 .
“*, Taciau

junginiai linke¢ griztamai jungtis prie tritiokarbonatinés grupés
reiniciavimas priklauso ne tik nuo GPA R-grupés, bet ir nuo monomero
struktiiros. Tikétina, kad reiniciavimo greitis RAFT polimerizacijoje sumazéja,
jei monomery dvigubasis rySys yra sunkiai prieinamas; biitent taip ir yra
PEO,MEMA polimerizacijoje, kai ilgos PEO grandinés sukuria sterinius

trukdzius.
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3.1.4. HEMA, DMAEMA ir METAC RAFT polimerizacija

IStirta trijy maZamolekuliy metakrilaty RAFT polimerizacija -
hidroksigrupes turincio HEMA, tretines aminogrupes turincio DMAEMA ir
ketvirtines amonio grupes turincio METAC. Polimerizacija buvo vykdoma
MeOH/H,0O (70/30, v/v) misiniuose. Toks tirpiklis pasirinktas, atsizvelgiant j
naudoty monomery ir susidaranéiy polimery tirpuma. Yra Zinoma®”, kad
metakrilaty polimerizacijg vykdant gryname metanolyje, vyksta peresterinimo
reakcijos susidarant metilmetakrilatui. Metanol; maiSant su vandeniu,

peresterinimo galimybé sumaZzinama iki minimumo.
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[GPA],/[ACVR],
3.9 pav. pHEMA (a), pMETAC (b) ir pPDMAEMA (c) dispersiskumo D
priklausomybé nuo pradinio [GPA]/[ACVR], molinio santykio RAFT

polimerizacijos misinyje kaip GPA naudojant MBCFA (1), BCVA (2) arba
BCPCT (3). ([M]o/[ACVR], = 100/1,5).
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Didinant GPA i1r iniciatoriaus molinj santyki nuo 1 iki 10, analogiSkai
kaip PEO,MEMA polimerizacijoje (3.2 pav.), polimery molekuliné masé
maz¢jo. pHEMA, pMETAC ir pDMAEMA dispersiSkumo rodikliai,
priklausomai nuo [GPA]o/[ACVR], santykio (3.9 pav.), kito taip pat, kaip
PEO,MEMA su trumpomis PEO grandinémis (x = 5, 9) polimerizacijoje. Ir
Siuo atveju antrines R-grupes turintis MBCFA pras¢iau kontroliuoja RAFT
polimerizacija, lyginant su tretines R-grupes turin¢iais GPA. Efektyviausia
HEMA, DMAEMA ir METAC RAFT polimerizacijos kontrolé pasiekiama
kaip GPA naudojant BCVA.
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3.10 pav. HEMA (1), DMAEMA (2) ir METAC (3) RAFT polimerizacijos
kinetinés priklausomybés pseudopirmojo laipsnio lygties koordinatése.

(Reakcijos temperatira 70 °C, [M]o/[BCVA]/[ACVR], = 100/4,5/1,5).

HEMA, DMAEMA ir METAC RAFT polimerizacija vykdant 70 °C
temperatiiroje, po 6 val. pasiekiama didesné kaip 96 % monomery konversija.
IS kinetiniy kreiviy pseudopirmojo laipsnio lygties koordinatése matyti
(3.10 pav.), kad visy trijy monomery polimerizacijos greitis panaSus, greicio
konstantos mazai skiriasi. Jdomu tai, kad PEOMEMA su trumpomis PEO
grandinémis (x = 5, 9) k, vertés yra didesnés (3.7 pav.) nei mazamolekuliy
metakrilaty HEMA, DMAEMA ir METAC. Tai, kad PEO makromonomery
RAFT polimerizacijos grei¢io konstantos yra didesnés negu mazamolekuliy

metakrilaty galéjo lemti keletas priezasCiy: 1) kinetiniai tyrimai atlikti,
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polimerizacija vykdant skirtinguose tirpiklivose (EG/H,O (70/30 v/v) ir
MeOH/H,0 ); 2) BCVA karboksigrupés sgveikauja su HEMA, DMAEMA ir
METAC funkcinémis grupémis, atitinkamai -OH, -N(CHs), ar —N"(CHj)s,
susidarant vandeniliniams ar joniniams rySiams. Tikétina, kad dél Siy sgveiky
sumaz¢ja pagrindinéje RAFT pusiausvyroje esanciy grandiniy fragmentacijos
greitis. HEMA, DMAEMA ir METAC RAFT polimerizacijos indukciniai
periodai labai artimi, apie 20-30 min, ir yra maZesni nei PEOMEMA
polimerizacijoje. Tai rodo, kad polimerizacijos greitis néra susijes su steriniais
trukdziais reinicijavimo metu ir pagrindzia hipotez¢ apie sulétéjusia RAFT

pusiausvyroje esanciy grandiniy fragmentacija.

3.1.5. PEOLMEMA ir METAC statistiné RAFT kopolimerizacija

[vairaus ilgio PEO Sonines grandines turintys ir skirtingo kriivio tankio
p(PEOMEMA-METAC) kopolimerai buvo gauti, vykdant PEO,MEMA ir
METAC RAFT kopolimerizacija, esant jvairiems monomery santykiams ir
naudojant PEO,MEMA su skirtingu PEO grandinés ilgiu (3.5 schema).
Sepetiniy kopolimery sintezés vykdytos analogiskomis salygomis kaip ir
PEO,MEMA RAFT polimerizacija ty., EG/H,O miSiniuose (70/30, V/v),
8 wvalandas iSlaikant 70 °C temperatiroje. PEOMEMA ir METAC
kopolimerizacija buvo vykdoma naudojant tik vieng (efektyviausig) RAFT
GPA — BCVA.

n i mi S
o 0 Bus S#\”COOH W 1(
? 2 AR 0 0
0 @/N/g EG/H,0, 70°C, 8h ? % a
Cl

x=5,9,19,43

3.5 schema. Statistiniy katijoniniy Sepetiniy kopolimery p(PEOMEMA-
METAC) sinteze.
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Buvo istirta ekvimolinio PEOOMEMA ir METAC miSinio RAFT
kopolimerizacijos kinetika (3.11 pav.). Kopolimerizacijos kinetika apraSoma
pseudopirmojo laipsnio kinetine lygtimi. IS tiesinés kreiviy dalies buvo
apskaiciuotos kopolimerizacijos greiCio konstantos kp. Jy vertés yra artimesnés
PEOMEMA k, vertéms, nei METAC k, vert¢tms. PEOMEMA ir METAC
RAFT kopolimerizacijos indukciniai periodai yra dar didesni negu
PEO,MEMA polimerizacijos ir siekia apie 70, 90, 120 ir 140 minuéiy, kai
atitinkamai x = 5, 9, 19 ir 43.
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3.11 pav. PEOMEMA ir METAC RAFT kopolimerizacijos kinetinés kreives
pseudopirmojo laipsnio lygties koordinatése; x =5 (1), 9 (2), 19 (3), ir 43 (4).
(IMETAC]/[PEOMEMA], = 50/50 mol %, reakcijos temperatira 70 °C,
[M]o/[BCVA]/[ACVR], = 100/4,5/1,5).

Statistiniy katijoniniy Sepetiniy kopolimery p(PEOxMEMA-METAC)
polimerizacijos laipsnio PL ir dispersiSkumo rodiklio D priklausomybé nuo
PEO,MEMA molinés dalies (%) reakcijos miSinyje pateikta 3.12 pav.
PEOLMEMA ir METAC RAFT kopolimerizacija, nepriklausomai nuo
monomery miSinio sudéties, buvo puikiai kontroliuojama, daugumos
kopolimery dispersiskumo rodiklis mazas (b < 1,15) (3.12 pav., b). Tik
kopolimery, kuriuose yra daug ilgiausias PEO grandines turinéiy
PEO4sMEMA grandziy, dispersiSkumo rodiklis yra didesnis ir artimas 1,3.
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Statistiniy kopolimery polimerizacijos laipsniai PL yra artimi teoriSkai

apskaiCiuotiems. Labiausiai skiriasi apskaiCiuotos ir eksperimentiskai

nustatytos pMETAC ir daug METAC grandZiy turin¢iy kopolimery PL vertés.

Tikétina, kad tai susij¢ su sistemine eksperimento paklaida, MSC metodu

nustatant dideliu kriivio tankiu pasizymincio polimero molekuling masg.
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3.12 pav. Kopolimery p(PEOMEMA-METAC) polimerizacijos laipsnio PL
(a) 1r disperiSkumo rodiklio B (b) priklausomybé nuo PEOMEMA molinés
dalies (%) reakcijos miSinyje, kai x =5 (m), 9 (@), 19 (A) ir 43 (¢). (Reakcijos
temperatiira 70 °C, [M]o/[BCVA]o/[ACVR], = 100/4,5/1,5). Eksperimentiniali

duomenys vaizduojami taskais, 0 punktyriné linija (a) rodo teorines PL vertes.

3.1.6. Diblokiniy  Sepetiniy p(PEOMEMA)-b-p(PEOyMEMA) ir
katijoniniy Sepetiniy p(PEOMEMA)-b-pMETAC  kopolimery
sintezé
RAFT metodu susintetinti p(PEOMEMA) grandinés gale turi
tritiokarbonatines grandis. Jie buvo pavadinti polimeriniais grandinés perdavos
agentais (makro-GPA) ir zymimi p(PEOMEMA)-GPA. Tokio makro-GPA
terpéje vykdant metakrilaty RAFT polimerizacijg, susidaro diblokiniai
kopolimerai. Siame darbe p(PEO,MEMA)-GPA tirpale buvo vykdoma jvairaus
ilgio PEO grandines turin¢iy PEO,MEMA arba METAC RAFT polimerizacija,
taip gaunant diblokinius kopolimerus, kuriy abu blokai Sepetiniai, bet skiriasi

Soniniy grandiniy ilgiu, arba vienas blokas Sepetinis, o kitas — Kkatijoninis.
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Analogiskai PEOMEMA arba METAC RAFT polimerizacija buvo vykdoma
PMETAC-GPA tirpale, gaunant tokius pacius blokus turin¢ius kopolimerus.
p(PEOMEMA)-GPA ir pMETAC-GPA pagrindu susintetinty diblokiniy
kopolimery, turin¢iy tuos pacius blokus, rodikliai gali skirtis, kadangi abiejy
makro-GPA galimybés pratesti granding néra vienodos. Diblokiniy kopolimery

sintezeés grafiné iliustracija pateikta 3.6 schemoje.

3.6 schema. Grafiné diblokiniy kopolimery sintezés, nuo p(PEOMEMA)-
GPA ,auginant® antrg bloka, iliustracija. Antrasis blokas: (a) p(PEO;MEMA)
su trumpesnémis PEO grandinémis; (b) p(PEOyMEMA) su ilgesnémis PEO
grandinémis; (c) pMETAC.

Diblokiniy kopolimery sintezei naudoty p(PEO,MEMA)-GPA ir
PMETAC-GPA rodikliai pateikti 3.1 lenteléje. Siy polimery molekuling masé
puikiai koreliuoja su teoriSkai apskaiciuota, o dispersiSkumas — mazas
(daugumos polimery B mazesnis nei 1,1). Vykdant polimerizacija makro-GPA
tirpale, buvo i$laikomas tas pats monomero, GPA ir iniciatoriaus koncentracijy
santykis, kaip ir sintetinant makro-GPA: [M]/[makro-GPA]o/[ACVR], =
100/4,5/1,5. Tokiu biidu buvo sudarytos salygos gauti mazdaug vieno ilgio
polimerinius blokus (PL ~22). Antrojo diblokiniy kopolimery bloko sintezés

rezultatai pateikti 3.2 lenteléje.
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3.1 lentelé. ,,Gyvybingy“ polimery (makro-GPA) p(PEOMEMA)-GPA ir
PMETAC-GPA rodikliai

Nr. Makro-GPA ISeiga, %0 Mo, kDa Mg, kDa PL b
1 PMETAC-GPA ~100 4,57 5,12 23 1,12
2 p(PEOsMEMA)-GPA 99 7,05 7,39 24 1,05
3  p(PEOgMEMA)-GPA 98 10,4 10,6 22 1,06
4  p(PEO;gMEMA)-GPA 93 19,7 20,4 21 1,09
5 p(PEOs;MEMA)-GPA 86 38,1 35,2 18 1,22

3.2 lentelé. Antrojo diblokiniy kopolimery bloko sintezés rezultatai.
([M]o/[makro-GPA]o/[ACVR], = 100/4,5/,1,5, reakcijos trukmé — 6 val.,,
temperattira — 70 °C)

Antrasis blokas

p(PEOMEMA)
PMETAC
X=5 X=9 X =19 X =43
q1 Mn, qi Mn, q1 Mn, qi Mn, qi Mn,
% |kDa| % |kDa| % |kDa| % |kDa| % | kDa
<
E ZE 100 [ 9,69 | 100 | 120 | 99 | 152 | 98 | 24,7 | 97 39,7
O
2|2
X
=)
o ™
'% Tlr 99 [ 11,7 | 98 |[139| 99 |17,2| 98 | 26,9 | 98 416
e X
|-
o |«
0 | o
2 TI' 99 | 156 | 98 | 210 | 98 | 210| 98 |30,7| 98 | 455
< | x
>
Ll
2 |5
O 0 93 |246 | 92 | 268 | 94 | 305 | 94 40,3 | 94 | 55,0
w |
a
o
L,? 87 [ 439 | 86 | 455 | 86 |488 | 89 | 59,9 | 88 74,5
X
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RAFT polimerizacija vykdant pMETAC-GPA, p(PEOsMEMA)-GPA ir
p(PEOyMEMA)-GPA tirpale, pasiekta labai auksta, virs 98 % monomery
konversija (3.2 lentel¢). Polimerizacija nuo ilgas Sonines PEO grandines
turinéiy p(PEO;gQMEMA)-GPA ir p(PEO4;sMEMA)-GPA  vyko sunkiau,
maksimali konversija 86-94 %. Reikia pastebéti, kad PEOsMEMA konversija
sauginant“ nuo p(PEO4MEMA)-GPA  yra mazesné, nei PEOiMEMA
konversija, ,,auginant* nuo p(PEOsMEMA)-GPA (atitinkamai 87 ir 98 %). Tai
reiSkia, kad monomery konversija priklauso nuo naudoto makro-GPA, nors
sintetinami  to paties ilgio vienodus Dblokus turintys diblokiniai
kopolimerai, pvz., p(PEOsMEMA)-b-p(PEO4MEMA) ir p(PEO4MEMA)-
b-p(PEOsMEMA).

Susintetinty diblokiniy kopolimery dispersiSkumas palygintas 3.13 pav.
pateiktoje diagramoje. Akivaizdu, kad maZesnio dispersiSkumo (B < 1,2)
diblokiniai kopolimerai gauti, kai antrajj bloka sudar¢ pMETAC ar trumpas
PEO grandines turiné¢iy p(PEOsMEMA) ar p(PEOgMEMA) grandys.

pPEO43MEMA
pPEO19MEMA
PPEOIMEMA =2
PPEOSMEMA & &
pMETAC & &

Antrasis blokas

3.13 pav. Diblokiniy Sepetiniy kopolimery dispersiSkumo (D) priklausomybé

nuo bloky sudéties ir jy gavimo sekos.
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Diblokiniy kopolimery, kuriy pirmasis blokas yra pMETAC ar
p(PEOyMEMA) su trumpomis PEO grandinémis (x = 5, 9), o antrasis blokas —
p(PEOMEMA) su ilgomis PEO grandinémis (x = 19, 43), dispersiskumas
buvo vidutinis (B = 1,2-1,4). Diblokiniy kopolimery, kuriuos sudaro du ilgas
PEO Sonines grandines turintys p(PEOMEMA) (x = 19 ar 43) blokai,
dispersiSkumas yra didelis, D > 1,5. Reikia pastebéti, kad METAC ir
PEO,MEMA su trumpomis PEO grandinémis (x = 5, 9) elgesys, pratgsiant
polimering granding, yra panasus, t.y., PEOsMEMA ir PEOgsMEMA nesiskiria
nuo mazamolekuliy metakrilaty. Visiskai kitaip elgiasi ilgas PEO grandines
turintys makromonomerai PEO;,gMEMA ir PEO;MEMA  —  pratesiant
polimering granding, did¢ja kopolimery dispersiSkumas, pasiekiamos zemesnés
makromonomery konversijos. I§ gauty rezultaty (3.13 pav.) galima daryti
1Svadg apie tai, kokiu biidu reikéty susintetinti mazo dispersiSkumo diblokinius
Sepetinius kopolimerus: pirmiausia turi biiti vykdoma makromonomero su
trumpesnémis PEO grandinémis RAFT polimerizacija, o po to gautasis
polimeras naudojamas kaip makro-GPA antram blokui ,,priauginti®.

Dviejy makro-GPA — p(PEOsMEMA)-GPA ir p(PEO;QMEMA)-GPA,
bei dviejy i$ jy gauty diblokiniy kopolimery MSC eliuogramos, uzraSytos
pagal RI ir UV jutikliy atsaka, pateiktos 3.14 pav. Reikia atkreipti démes;j, kad
antrasis blokas abiejuose diblokiniuose kopolimeruose yra tas pats —
P(PEO4MEMA).

—RI 2 1 _________ RI 4 3
o {ree UV A n : UV Py
5 "ll Il'I ||I- '-|I|| E .r'"/-ll\illl
; f \ [ ] g | /i j-H":I'.
& i ] & /i
@ |p=106 [i | | 1 @ 1p=1,00 / i 3
= 1 |'| : '|r ;' !] = 3 ,:'; : | AJII,
clesies 1 5 D197/ [
- III |'||' \ = ;. : J x
= II| \t = { S
= [ /‘g ) - | I.-’ = \\I
N b / / :\II
. ’/. . / I\\_ v __./ __<'II N

9 10 11 12 13 14 g 0r s i i
Eliucijos tiiris, ml Eliucijos tiiris, ml

3.14 pav. RI (istisiné linija) ir UV (punktyriné linija) jutikliy signalai MSC
eliuogramose: p(PEOsMEMA)-GPA (1), p(PEOsMEMA)-b-p(PEO;;MEMA)
(2), p(PEO;sMEMA)-GPA (3) ir p(PEO1sMEMA)-b-p(PEO,;3sMEMA) (4).
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Abiejy makro-GPA dispersiSkumas yra mazas (b < 1,1), t.y. RAFT
polimerizacija vyko kontroliuojamai. Diblokinio kopolimero, gauto, RAFT
polimerizacija vykdant p(PEOsMEMA)-GPA tirpale, dispersiSkumas yra
santykinai mazas (B = 1,33), lyginant su kopolimeru, gautu polimerizacijg
vykdant p(PEO;,;MEMA) tirpale (B = 1,97). Rl ir UV jutikliai yra
koncentraciniai. RI signalo intensyvumas yra proporcingas polimeriniy
grandiniy (tiksliau, monomeriniy grandziy) koncentracijai (susijes su M,,). UV
signalo (esant 310 nm bangos ilgiui) intensyvumas priklauso nuo
chromoforiniy grandiniy gale esanciy tritiokarbonato grupiy koncentracijos ir
yra proporcingas molinei ,,snaudZian¢iy* polimeriniy grandiniy koncentracijai
(susijes su M,). Reikia pazyméti, kad RI ir UV signaly intensyvumas i§ esmés
skiriasi, todél, norint palyginti, juos biitina normalizuoti. Abiejy makro-GPA
RI ir UV signaly vieta ir forma MSC eliuogramuose sutampa (yra panasios),
todel galima daryti prielaida, kad visy (ar beveik visy) makromolekuliy
galuose yra tritiokarbonato grupés. ,,Auginant® antrajj blokg, abiejy RI ir UV
signaly atsakas MSC stumiasi | mazesniy eliucijos turiy sritj; tai reiskia, kad:
1) padidéjo polimero molekuliné mase; 2) polimerinés grandinés iSliko
,»Zyvybingos®, t.y., viename jy gale yra tritiokarbonato grupé. Vykdant
PEO,sMEMA polimerizacija p(PEOsMEMA)-GPA tirpale, molekuliné masé
padidéja gana zenkliai (> 5,5 karto, nuo 7,4 iki 41,6 kDa, 3.1 ir 3.2 lentelés),
todel RI ir UV signaly poslinkiai MSC eliuogramose yra ryskis, lyginant su
diblokiniu kopolimeru, gautu polimerizacija vykdant p(PEO;QMEMA)-GPA
tirpale (molekuliné masé padidéja apie 2,7 karto, nuo 20,4 iki 55,0 kDa, 3.1 ir
3.2 lentelés).

Diblokinio kopolimero p(PEO,{MEMA)-b-p(PEO,sMEMA) RI signalas
MSC eliuogramose 1§ esmés skiriasi nuo UV signalo tiek padétimi, tiek ir
forma. ,,Sparnas“ RI signalo kreivéje, esant mazesniems eliucijos turiams
(pasléptas bimodaliskumas), rodo, kad tam tikra polimero frakcija turi didesn¢
molekuling mase. Vargu ar tai galima paaiskinti auganciy ,,gyvybingy*
polimeriniy grandiniy daline rekombinacija, labiau panasu j tai, kad didelés

molekulinés masés polimero frakcija susidaré pagal kita mechanizmg —
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radikalinés polimerizacijos. Tikétina, kad didelés molekulinés masés polimero
frakcija — tai PEO4MEMA homopolimerizacijos produktas. Nepaisant to, UV
poslinkis, vykdant PEO,;sMEMA RAFT polimerizacijag p(PEO;sMEMA)-GPA
aplinkoje, rodo, kad pagrindiné polimero frakcija, uzfiksuota RI eliuogramoje,

priklauso diblokiniam kopolimerui p(PEO;sMEMA)-b-p(PEO,;sMEMA).
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3.7 schema. Pagrindiné RAFT proceso pusiausvyra sintetinant diblokinius

kopolimerus p(PEO,MEMA)-b-p(PEO,MEMA)

PEOMEMA su ilgomis (x = 19, 43) ir trumpomis (x = 5, 9) PEO
grandinémis polimerizacijos kinetiniai skirtumai gali biiti nulemti pagrindinés
RAFT pusiausvyros (3.7 schema) ypatybiy. Augantys makroradikalai turi buti
prieinami ne tik monomery molekuléms, bet ir ,,snaudzianc¢ioms* grandinéms
su galinémis tritiokarbonato grupémis. Polimerizacijos greitis priklauso nuo
reakcijos tarp augancio makroradikalo ir monomero, o sistemos
»gyvybingumas®“ — nuo reakcijos tarp makroradikalo ir ,snaudzianciy‘
grandiniy. Tuo atveju, jei abu komponentai yra p(PEOMEMA) su ilgomis
PEO grandinémis (x = 19, 43), pastaroji reakcija, nusakoma pagrindine RAFT
pusiausvyra (3.7 schema), tampa sunkiai realizuojama dél suartéjanciy
grandiniy steriniy trukdZiy. Steriniai trukdziai sumazina PEO,MEMA su
ilgomis PEO grandinémis (x = 19, 43) RAFT polimerizacijos greitj (3.7 pav.),
bet nezenkliai, kadangi makromonomerai iSlieka mobilis ir turi galimybe keisti

savo konformacijas. ,,Snaudzianciy” polimeriniy grandiniy ir ,,paaugusiy‘
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makroradikaly konformaciniai virsmai apriboti stipriau, tiek dél kaimyniniy
PEO grandiniy steriniy trukziy, tiek dél saveiky tarp jy. Taigi, pseudostabilus
tarpinis radikalas susidaro sunkiau, tai trunka ilgiau. Tikétina, kad dél to
auganciy makroradikaly gyvavimo trukmé pailgéja, todél atsiranda didesné
tikimybé vykti nutrikimo reakcijoms.

Diblokiniy kopolimery, kuriy abu blokai turi ilgas PEO Sonines
grandines (x = 19, 43), dispersiSkumas yra Zymiai didesnis negu atitinkamy
homopolimery (3.13 pav.). Manoma, kad tai gali biiti susij¢ su makro-GPA
konformacijos poky¢iais, juos iSskiriant, gryninant ir pakartotinai iStirpinant
reakcijos terpéje. Makro-GPA i8skyrimo jtaka jy konformaciniams pokyc¢iams
buvo jvertinta, diblokiniy Sepetiniy kopolimery p(PEOMEMA)-b-
p(PEOyMEMA) sintez¢ vykdant dviem budais: 1) iSskiriant ir gryninant
makro-GPA; 2) ,,vieno indo“ RAFT polimerizacijos metodu (3.3 lentelé).
Diblokiniy kopolimery sintezé RAFT polimerizacijos ,,vieno indo“ metodu
reiSkia, kad pirmasis blokas (makro-GPA) nebuvo nei iSskirtas 1§ reakcijos
miSinio, nei grynintas, o antrasis polimerinis blokas buvo ,priaugintas®,
papildomai | reakcijos miSinj pridedant reikiamus kito monomero ir
iniciatoriaus kiekius. Sintez¢ vykdant Siuo metodu, antrasis kopolimero blokas
turi nedidel; kiekj pirmojo bloko monomeriniy grandZiy, nes, nors monomero
konversija sintetinant pirmaj; bloka buvo auksSta, bet nesiek¢ 100 %
(3.3 lentelé). Abiem biidais susintetinty diblokiniy kopolimery su ilgomis PEO
Soninémis grandinémis (x = 19, 43) rodikliai pateikti 3.3 lenteléje.

Makromonomery konversija, ,,priauginant” antrajj bloka, nepriklauso
nuo pasirinkto sintezés biido. Abiem biuidais susintetinty diblokiniy kopolimery
molekulinés masés beveik lygios, iSskyrus kopolimerus, kuriuose abu blokai
turi ilgiausias (X = 43) PEO Sonines grandines (3.3 lentelé, Nr. 6). Vienintelis
rodiklis, kuris priklauso nuo sintezés biido, yra kopolimery dispersiSkumas:
mazesnis dispersiSkumas biidingas diblokiniams kopolimerams, susintetintiems
RAFT ,,vieno indo* metodu. Diblokiniai kopolimerai, gauti grandin¢ pratesiant
PEO;QMEMA grandimis ,vieno indo“ metodu, pasiZzymi gana mazu

dispersiSkumu (P apie 1,3); grandinés pratesimui naudojant PEO4;MEMA,
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susidaro diblokiniai kopolimerai, kuriy dispersiSkumas didesnis (P apie 1,7—

1,8).

3.3 lentelé. Diblokiniy kopolimery p(PEOMEMA)-b-p(PEO,MEMA), gauty

iSskiriant ir gryninant makro-GPA (A) arba ,,vieno indo* metodu (B), rodikliai

g, % M,, kDa b

A B A B A B
1 P(PEO1;MEMA)-GPA 93 93 204 22,1 1,09 1,10

P(PEO1sMEMA)-b-

Nr. Polimeras

2 S PEOMEMA) 04 94 403 438 149 129
3 PE)FEES&':"I&E’:@)A‘;" 94 91 550 562 197 172
4 P(PEOSMEMA)-GPA 8 82 352 428 122 119
5 Pﬁgggﬂ"ﬁg@g’;" 89 92 509 614 1690 133
6 PSD(IEICE)g:\gAI\EEAI\?X)t)- 88 88 745 1046 210 183

Galima jzitréti tam tikrg koreliacijag tarp diblokiniy Sepetiniy
kopolimery dispersiSkumo ir sintezés biido. Auksc¢iau pateikti rezultatai rodo,
kad diblokiniy Sepetiniy kopolimery sintezé ,,vieno indo“ metodu yra
efektyvesné. Didesnis pirmuoju biidu (iSskiriant makro-GPA) susintetinty
kopolimery dispersiSkumas gali biiti susijes su skirtinga makro-GPA
konformacija reakcijos miSinyje prie$ iSskyrimg ir pakartotinai iStirpinus. D¢l
PEO Soniniy grandiniy tarpusavio saveiky dializés, ultrafiltracijos ir
liofilizacijos procesy metu makro-GPA gali sudaryti supermolekulines
strukturas, kuriose makromolekuliy galuose esancios tritiokarbonatinés grupés
gali biiti uzstotos ar pasléptos. PEO galimybé sudaryti supermolekulines ar net

262283 - polimerus

kristalines struktiras yra zinoma ir apraSyta literatiiroje
pakartotinai tirpinant, supermolekulinés struktiiros gali suirti nepilnai, todél
tritiokarbonatinés grupés gali likti maZziau prieinamos. Akivaizdu, kad
tritiokarbonatiniy grupiy prieinamumas yra susijes su PEO Soniniy grandiniy
ilgiu, todél sintetinamy diblokiniy Sepetiniy kopolimery dispersiSkuma

labiausiai didina makro-GPA su ilgomis PEO grandinéms i§skyrimas.
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Kaip minéta ankscCiau, diblokiniai Sepetiniai kopolimerai, turintys ilgas
PEO Sonines grandines, turi didelés molekulinés masés frakcijg (matomg MSC
eliuvogramose), kuri indentifikuojama kaip ,,mirusios* polimero grandinés
(3.14 pav.). Néra pilnai aiSku, kodél jos susidaro, bet tai gali biiti susije su ilgy
PEO grandiniy sgveika ir persipynimu klampioje reakcijos terpé¢je, del ko kai
kurios jtemptos polimerinés grandinés skyla, susidarant makroradikalams,
Sakotoms makromolekuléms ir susiGitoms struktiroms. Sia prielaida patvirtina

ankstesni tyrimai‘?#1125264

apie ilgas PEO grandines turin¢iy PEOMEMA
polimerizacijg jprastos radikalinés polimerizacijos metodu, kur buvo gaunama

didesné ar mazesné mazai tirpi gelio frakcija.

3.2. Titano dioksido nanodaleliy dispersijy stabilizavimas naudojant
katijoninius Sepetinius kopolimerus
3.2.1. Titano dioksido nanodaleliy dispersijy stabilizavimui naudoty
kopolimery savybés
RAFT polimerizacijos metodu buvo susintetinta serija (ko)polimery,
kurie buvo panaudoti TiO, nanodaleliy dispersijoms stabilizuoti. Buvo
susintetinti jvairios struktiiros polimerai: linijinis katijoninis pMETAC,
Sepetinis p(PEO;QMEMA), Sepetiniai statistiniai katijoniniai p(PEOyMEMA-
METAC) ir Sepetiniai diblokiniai katijoniniai pMETAC-b-p(PEOMEMA),
kurie dar skyrési tarpusavyje sudétimi ir PEO Soniniy grandiniy ilgiu (x =5, 9,

19, 43). (Ko)polimery struktiiros pavaizduotos 3.15 paveiksle.

-

PMETAC p(PEO;MEMA) p(PEO,MEMA-M

3.15 pav. Polimery, naudoty TiO, nanodaleliy vandeninéms dispersijoms (pH

10) stabilizuoti, strukttros.
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3.16 pav. Kalibraciné kreivé statistiniy kopolimery p(PEOMEMA-METAC)

sudéciai nustatyti.

Statistiniai kopolimerai buvo susintetinti, keiciant METAC moline¢ dalj
pradiniame reakcijos miSinyje nuo 25 iki 65 mol %, taip gaunant skirtingo
kriivio tankio kopolimerus. Statistiniy katijoniniy Sepetiniy kopolimery sudétis
(krtivio tankis) buvo apskai¢iuota konduktometriniu metodu nustacius CI
kiekj. Kalibraciné kreivé buvo sudaryta, matuojant pMETAC (M, = 16 kDa,
Mn/M,, = 1,27) tirpaly laidumg, esant 0,075, 0,150, 0,225 ir 0,300 g/100 ml
polimero koncentracijai dejonizuojame (DI) vandenyje, kai chloro kiekiai
atitinkamai lygas 1,28-107, 2,56-10% 3,84-107 ir 5,12-102 g/100 ml (3.16
pav.). METAC grandZiy kiekis kopolimeruose nustatytas, matuojant 0,500
g/100 ml koncentracijos kopolimery tirpaly laiduma, ir apskai¢iuotas pagal CI
koncentracijg. IS kalibracinés kreivés surastas Cl™ kiekis yra ekvivalentiSkas
METAC grandziy kiekiui kopolimere. Nustatyta, kad kopolimery moliné
sudétis nezymiai skiriasi nuo pradinés molinés monomery miSinio sudéties.
PMETAC, p(PEO;;MEMA) ir statistiniy kopolimery p(PEOyMEMA-METAC)
rodikliai pateikti 3.4 lenteléje.
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3.4 lentele. pMETAC, p(PEO;QMEMA) ir statistiniy katijoniniy kopolimery
p(PEOxMEMA-METAC) rodikliai

Polimeras MmEO-:_'s/ﬁo’ q, % mﬁz}z‘& :(v[l)”é Mw/M, PL
p(Pl'\E/I%ST'\g\EC'\)"A‘ 25 83 33 28 148 85
p(Pl'\E/I%ST'\g\EC'\)"A‘ 45 79 52 279 156 111
P(PEA%ST'\E'\)"A‘ 65 80 70 507 132 215
p(P"\E/I%%r'\g\EC'\)"A‘ 25 86 30 208 134 76
p(P"\E/I%?r'\g\EC'\)"A‘ 45 86 54 291 143 88
p(P"\E/I%?r'\g\EC'\)"A‘ 65 79 65 28 148 76
p(Pﬁ/IOégT'\ﬁE')V'A' 25 94 29 611 134 70
p(PﬁAOégT'\AE')\"A' 45 95 55 464 134 76
p(Pﬁ/IOElgT'\A(E:')V'A' 65 85 69 $B5 129 99
p(PﬁAOE‘*%'\A(E:')V'A' 25 92 30 129 161 86
p(PﬁAOE%'X(E:')\"A' 45 94 57 107 160 105
p(P'lf\AOE%'\A(E:')V'A' 65 80 70 63.8 1,53 83
p(PEO1MEMA) 0 85 0 774 130 70

PMETAC 100 95 100 4 130 68

* monomero kiekis pradiniame reakcijos miSinyje
** monomeriniy grandziy Kiekis kopolimere (polimero kriivio tankis)

3.5 lentelé. Diblokiniy katijoniniy kopolimery pMETAC-b-p(PEOMEMA)

rodikliali

Polimeras MmE(;II_'ﬁ/f’ IE/IDna Mu/Mp (pMETAi"I-_p((r;I;OmX)MEMA))
p&“éEIGE&Z’;\) o1 329 117 132 (67 + 65)
DIPEGAIERA) 56 375 116 120 (67 + 53)
p(EI\EAOEngl\A/l%\a_A) 65 70,4 1,37 137 (89 + 48)
p(EII\E/I(I)E;'I\A/ICIé-I\BI-A) 66 1131 157 135 (89 + 46)
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Diblokiniai kopolimerai pMETAC-b-p(PEOMEMA), kuriy antrasis
blokas turi skirtingo ilgio PEO Sonines grandines (x =5, 9, 19, 43), buvo gauti
vykdant PEO,MEMA RAFT polimerizacija pMETAC-GPA tirpale. MSC
metodu nustatyti diblokiniy katijoniniy Sepetiniy kopolimery rodikliai pateikti
3.5 lentel¢je.

3.2.2. Titano dioksido nanodaleliy vandeniniy dispersijy stabilizavimas

Darbe naudotos TiO, nanodalelés, kuriy gamintojo nurodyti rodikliai —
savitasis pavirsiaus plotas 35-65 m?/g ir daleliy skersmuo 18-30 nm — puikiai
koreliuoja su i§ N, adsorpcijos (BET analizés metodu) apskaiciuotais rodikliais
— atitinkamai 49 m?/g ir 25 nm (matavimai atlikti Sveicarijos medZiagotyros
institute EMPA). Naudoty TiO; nanodaleliy izoelektrinio tasko (IET) verté
nustatyta i§ zeta potencialo priklausomybés nuo pH (3.17 pav.). IET — tai pH
verté, kurioje nanodaleliy zeta potencialo verté lygi nuliui; darbe naudotoms
Ti0, nanodaleléms IET yra ~ 6,5.

Katijoniniai polimerai gali sorbuotis nanodaleliy pavirSiuje, pakeisti jy
pavirsSines savybes ir tokiu biidu pagerinti koloidiniy dispersijy stabiluma. TiO,
nanodalelés Sarminéje terpéje turi neigiamg kravj turintj pavirsiy (3.17 pav.),
todel polimery sorbcija ant nanodaleliy pavirSiaus gali vykti pagal joninj
mechanizmg, kai teigiamg kriivj turincios makromolekulés elektrostatiSkai
pritraukiamos prie neigiama kraivj turincio pavirSiaus. Naudojant katijoninius
Sepetinius kopolimerus, nanodaleliy dispersijy stabilizacija gali buti tiek
elektrostatiné, tiek sterine”®.
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_60 ]
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Zeta potencialas. mV

3.17 pav. TiO, nanodaleliy zeta potencialo priklausomybé nuo pH.
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Atliekant §; darba, TiO, nanodaleliy vandeninés dispersijos buvo
stabilizuojamos, kei¢iant jy pH ir/arba pridedant jvairiy stabilizatoriy:
neutralaus Sepetinio p(PEO;;MEMA), Kkatijoninio linijinio pMETAC,
statistiniy Katijoniniy Sepetiniy kopolimery p(PEOMEMA-METAC) ir
diblokiniy katijoniniy Sepetiniy kopolimery pMETAC-b-p(PEOMEMA) su
jvairaus ilgio PEO Soninémis grandinémis (x =5, 9, 19, 43) (3.18 pav.).
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3.18 pav. Galimi TiO, nanodaleliy dispersijy stabilizavimo budai:
elektrostatinis, keiciant terpés pH (a) arba veikiant linijiniu katijoniniu
polimeru p(METAC) (b) ir sterinis (erdvinis) pridedant Sepetinio polimero
p(PEORMEMA) (c), katijoniniy  statistiniy  Sepetiniy  kopolimery
p(PEO\MEMA-METAC) (d) arba katijoniniy diblokiniy Sepetiniy kopolimery
PMETAC-b-p(PEOMEMA).

Elektrostatiné arba kriivio stabilizacija, atsirandanti del elektriniy
stimos jégy, gali biti pasiekta, keiiant vandeniniy TiO, nanodaleliy dispersijy
pH (pvz., esant pH 10 TiO, nanodaleliy pavirSius turi neigiamg kriivj)
(3.18 pav., a)). Linijiniai katijoniniai polielektrolitai gali sorbuotis ant

priesinga kriivi turin¢io TiO, nanodaleliy pavirSiaus. D¢l labai didelio sorbuoto
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polimero kriivio tankio jvyksta kriivio inversija, t.y. TiO, nanodaleliy suminis
pavirSiaus kriuvis tampa teigiamu, ir tarp nanodaleliy atsiranda elektrinés
stimos jégos (3.18 pav., b)). TiO, nanodaleliy sterin¢ stabilizacija gali biiti
pasiekta, naudojant neutraly Sepetinj polimerg p(PEO;QMEMA), 0 taip pat
statistinius ar diblokinius katijoninius Sepetinius kopolimerus, kai adsorbuoty
Sepetiniy polimery PEO Soninés grandinés tirpale iSsitiesia, sukurdamos
sterinius (erdvinius) trukdzius, apsauganc¢ius TiO, nanodaleles nuo suartéjimo
ir tarpusavio sgveikos. Neutralaus polimero p(PEO;;QMEMA) sorbcija galimai
vyksta, susidarant vandeniliniams rySiams tarp polimero PEO Soniniy
grandiniy  -(O-CH,-CH,),- ir TiO, nanodaleliy pavirSiuje esanciy
hidroksigrupiy (3.18 pav. c¢)). Statistiniai ir diblokiniai Sepetiniai
polielektrolitai gali sorbuotis elektrostatiSkai, susidarant joniniams rySiams tarp
neigiamg kriivi turin¢io TiO, nanodaleliy pavirSiaus ir kopolimery pagrindin¢je
grandinéje esanéiy ketvirtiniy amonio grupiy (-'"N(CHjz)3) (3.18 pav., d) ir e)).
Reikia pazyméti, kad statistiniy ir diblokiniy kopolimery kuriami steriniai
efektai gali biiti skirtingi. Statistiniy kopolimery solvatuotos PEO grandinés
1Ssidésto daugmaz tolygiai iSilgai pagrindinés grandinés, o diblokiniy

kopolimery PEO grandiniy tankis yra didesnis, taciau lokalus.

3.2.2.1. Polimery adsorbcija ant TiO, nanodaleliy pavirSiaus

Polimery adsorbcija ant neigiamg krivj turin¢iy TiO, nanodaleliy
pavir§iaus jvertinta naudojant termogravimetrinés analizés metoda (TGA)
(Pastaba. Darbe pateiktos tik TiO, nanodaleliy, padengty sorbuotu statistiniy
katijoniniy kopolimery p(PEO;QMEMA-METAC) sluoksniu, TGA kreives
(3.19 pav.), o visy kity polimery adsorbcija jvertinta alogiskai). Nustatyta, kad
maksimali polimery adsorbcija ant neigiamg kriv] turinciy TiO, nanodaleliy
pavirSiaus priklauso nuo polimero kruvio tankio ir PEO Soniniy grandiniy ilgio
ir kinta nuo 0.4 iki 4,3 % (nuo nanodaleliy masés) (homo- ir statistiniai
kopolimerai) ir nuo 3,4 iki 6,7 % (diblokiniai kopolimerai). Adsorbuotas
polimery kiekis panaSus ] anijoniniy statistiniy Sepetiniy kopolimery

p(PEO,sMEMA-MAR) sorbcijos ant teigiamg krtivj turin¢iy ITO, Fe,O3, CeO,
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ir AlL,O3 daleliy pavirSiaus rezultatus, kur maksimalus adsorbuotas polimery
kiekis buvo 3,7-8,1 %'*>%%,

Diblokiniy kopolimery pMETAC-b-p(PEO,MEMA), kuriy kriivio
tankis (sudétis, METAC mol %) panasus (51-66 mol %), sorbcija priklauso tik
nuo PEO Soninés grandinés ilgio. Adsorbuoty diblokiniy kopolimery kiekiai ir
kiekiai, perskaiiuoti titano dioksido nanodaleliy pavirSiaus plotui (mg/mz),

pateikti 3.6 lentel¢je.

3.6 lentelé. Diblokiniy kopolimery pMETAC-b-p(PEO,MEMA) adsorbcijos

ant TiO, nanodaleliy pavirSiaus rezultatai

Polimeras METAC, mol % Adsorbuotas kiekis

mg/g mg/m*
PMETAC-b-p(PEOsMEMA) 51 34,9 0,71
PMETAC-b-p(PEOsMEMA) 56 37,4 0,76
PMETAC-b-p(PEO1,MEMA) 65 55,5 1,13
PMETAC-b-p(PEO;sMEMA) 66 67,4 1,38

Analizuojant statistiniy kopolimery su vienodo ilgio PEO Soninémis
grandinémis rezultatus matyti, kad sorbcija priklauso nuo kopolimery kriivio
tankio. TiO, nanodaleliy, stabilizuoty naudojant statistinius kopolimerus su
santykinai ilgomis PEO Soninémis grandinémis (x = 19), TGA kreives
pateiktos 3.19 paveiksle.

Titano dioksido nanodalelés buvo padengiamos  statistiniais
kopolimerais p(PEOMEMA-METAC), turinéiais skirtingo ilgio PEO Sonines
grandines (x = 5, 9, 19, 43). Naudoti polimerai turéjo skirtingg krivio tankj
(METAC monomeriniy grandziy dalis kopolimere, mol %), kuris kito nuo 0
(neutralus Sepetinis p(PEO;;MEMA) iki 100 mol % (katijoninis linijinis
PMETAC). Adsorbuoto kopolimero kiekis, gautas i§ TGA duomeny, buvo
perskai¢iuotas titano dioksido nanodaleliy pavirsiaus plotui (mg/m?); rezultatai

pateikti 3.20 pav. ir 3.7 lenteléje.
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dginio masé, %0

0o 26 *c'&o \
Tempergtura, °

anodaitliy,

3.19/pav/ TiO, padepgty
kopdlhery p(PEOMEMAAMETAC) klugksniy,

ZTAC Mol % 30 (1), 57

détis,

nanodgi€les bg’polinxro (6).

lertelé. aksimalus statistiniy katijoniniy  Sgpetii

adsdrbuogd ant TiO, nanodaleliy, kiekis

Kofolimero sud. pP(PEOXMEMA-NMETAC)
(METAC
X=5 Xx=9 X\ 19
mol %)

mg/lg mg/m®> mg/g mg/m* \ng
0 i i - - 10

29-33 274 056 315 0,64
52-57 249 051 274 0,56
65-70 220 045 229 047
100 18,0 0,37 180 0,37

3.20 pav. esancios kreivés rodo,

117



yra 29-33 mol %. Did¢jant katijoniniy kopolimery kriivio tankiui, adsorbuotas
kopolimery kiekis mazéja. Tai susij¢ su tuo, kad, maz¢jant PEO grandiniy
tankiui, mazéja ir makromolekuliy molekuliné masé. Gauti rezultatai gerai
koreliuoja su katijoniniy Sepetiniy kopolimery adsorbcija ant plokséiy silicio

1252%: maksimalus adsorbuotas tokiy kopolimery

dioksido ir Zérucio pavirSiy
kiekis buvo atitinkamai lygas 2,1 ir 1,6 mg/mz. Be to, adsorbuoto kopolimero
kiekis tiesiogiai susijes su PEO Soninés grandinés ilgiu: kuo ilgesné Soniné
grandingé, tuo daugiau kopolimero adsorbuojasi. Neutraliy Sepetiniy polimery
pP(PEO;gQMEMA) adsorbcija ant titano dioksido daleliy pavirSiaus yra labai

maza (0,08 mg/m?).

Adsorbuotas kopolimero kiekis, mg/m?

0 20 40 60 80 100

Kopolimero sudétis, METAC mol %

3.20 pav. Kopolimery sudéties (kriivio tankio) jtaka p(PEOyMEMA-METAC)
adsorbcijai ant TiO, nanodaleliy pavirSiaus. PEO grandinés ilgis: x = 5 (1); 9
(2); 19 (3), ir 43 (4). Brik$ninés linijos rodo apytiksles maza kriivio tankj

turin¢iy kopolimery adsorbcijos vertes.

Labai maza neutraliy Sepetiniy kopolimery p(PEO;;MEMA) adsorbcija
leidzia daryti iSvada, kad vandeniliniai rysiai tarp TiO, nanodaleliy pavirSiuje
esanciy hidroksigrupiy ir PEO Soniniy grandiniy yra silpni. Taigi, efektyvi
katijoniniy statistiniy p(PEOyMEMA-METAC) ir diblokiniy pMETAC-b-
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p(PEOMEMA) kopolimery adsorbcija vyksta i§ esmés tik dél elektrostatinés
sgveikos. Reikia atkreipti démesj, kad, esant dideléms pH vertéms (nanodaleliy
dispersijy pH 10), teigiamg kriivi gali turéti tik ketvirtines amonio grupes
turintys polimerai.

Polimery sorbcijos ant prieSingg kriivi turiniy pavirSiy masta galima
jvertinti iIr matuojant vandeniniy TiO, nanodaleliy zeta potencialo kitima,

titruojant polimery tirpalais.

3.2.2.2. TiO, nanodaleliy pavirSinio potencialo tyrimai

Disperguoty TiO; nanodaleliy pavirSiaus kriivis kinta priklausomai nuo
dispersijy pH ir Sarmingje terp¢je (pH 10) yra neigiamas, zeta potencialo verté
tokioje terpéje yra -60 mV (3.17 pav.). Katijoniniai polimerai pMETAC,
p(PEORMEMA-METAC) ir pMETAC-b-p(PEO,MEMA), savo grandyse
turintys ketvirtiniy amonio grupiy, turi pastovy teigiama kriivj, nepriklausomai
nuo pH®. Vykstant katijoniniy polimery sorbcijai ant priesinga krivj turinéiy
TiO; nanodaleliy, pastaryjy pavirSiaus kroivis kinta. PavirSinio kriivio kitimas,
priklausomai nuo dispersijose esancio katijoniniy polimery kiekio, gali buti
jvertintas matuojant dispersijose esan¢iy nanodaleliy zeta potencialg.

TiO, nanodaleliy zeta potencialo tyrimai buvo atlikti, dispersijas
titruojant stabilizacijai naudoty (ko)polimery tirpalais (3.4 ir 3.5 lentelés).
Pirmiausia buvo tirti diblokiniai kopolimerai, nes jie geriausiai sorbuojasi (3.6
lentelé). Zeta potencialo priklausomybés nuo diblokiniy kopolimery pMETAC-
b-p(PEOMEMA) kiekio pateiktos 3.21 pav. Kadangi visy diblokiniy
kopolimery kriivio tankis panasus (3.4 lentelé), tai zeta potencialo skirtumai
priklauso tik nuo sterinio efekto, susijusio su PEO Soniniy grandiniy ilgiu.

TiO, nanodaleliy zeta potencialo vertés, titruojant diblokiniy katijoniniy
kopolimery tirpalais Zenkliai didéja, kol kopolimery koncentracija dispersijose
pasiekia 1-1,2 mg/m%; véliau nanodaleliy zeta potencialo vertés kinta mazai ir
pasiekia maksimalias vertes. Naudojant diblokinius Sepetinius kopolimerus,
kuriy PEO Soninés grandinés ilgis x = 43, 19, 9 ir 5, pasiekiamos tokios

maksimalios nanodaleliy zeta potencialo vertés: 0, 7, 12 ir 23 mV. Neutralios
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ar teigiamos zeta potencialo vertés reiskia, kad TiO, nanodaleliy neigiamas
pavirSinis kriivis yra pilnai kompensuotas. Naudojant diblokinius Sepetinius
kopolimerus su neilgomis PEO Soninémis grandinémis (x = 5, 9 ir 19), stebima
kriivio inversija, atsirandanti dél perteklinés krivj turinciy kopolimery
adsorbcijos. Maksimalios zeta potencialo vertés yra atvirkséiai proporcingos
naudoty diblokiniy Sepetiniy kopolimery PEO Soniniy grandiniy ilgiui.
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3.21 pav. TiO, nanodaleliy zeta potencialo priklausomybé nuo diblokiniy
kopolimery pMETAC-b-p(PEO,MEMA) koncentracijos, isreikStos kaip
kopolimero kiekis TiO, nanodaleliy pavirSiaus plotui. PEO Soniniy grandiniy
ilgis: x=5(1),x=9(2),x=19 (3) irx =43 (4).

Analogiski tyrimai buvo atlikti, matuojant TiO, nanodaleliy zeta
potencialo kitimg, nanodaleliy dispersijas titruojant statistiniy kopolimery
p(PEO,MEMA-METAC) tirpalais (3.22 pav.). Neutralaus polimero
p(PEO;sMEMA) atveju sorbuojasi labai mazi Sepetinio polimero kiekiai (3.7
lentele), ir tai neturi jtakos TiO, nanodaleliy zeta potencialui (3.22 pav. c),
1 kreive). Sorbuojantis katijoniniam polimerui pMETAC, vyksta nanodaleliy
pavir§inio kriivio inversija. pMETAC koncentracijai tirpale esant apie
0,3 mg/m?, TiO, nanodaleliy krivis kompensuojamas, ir jy zeta potencialas
tampa lygus 0 (3.22 pav.). PanaSios tendencijos buvo stebimos ir kity tyréjy
darbuose, tiriant SiO, submikroniniy daleliy stabilizacija su panasios strukttiros

katijoniniais kopolimerais®. TiO, nanodaleliy dispersijas titruojant su
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PMETAC tirpalu, zeta potencialas stipriai didéja kol polimero koncentracija
pasiekia apie 0,6 mg/m% koncentracija didinant toliau, zeta potencialo verté
beveik nekinta, ji iSlieka ~ 56-57 mV. TiO, nanodaleliy dispersijas titruojant
p(PEOsMEMA-METAC) ir p(PEOgMEMA-METAQC) tirpalais (3.22 pav., a) ir
b)), zeta potencialo vertés greitai didéja, kol kopolimero koncentracija pasiekia
0,6-0,7 mg/m? Didesnés zeta potencialo vertés pasickiamos, naudojant
kopolimerus, kuriuose kriivio tankis didesnis. Naudojant net ir maziausio
krivio tankio kopolimerus (30 mol %), TiO, nanodaleliy pavirSiaus kriivis yra
pilnai kompensuotas ir net su pervirsiu, todél zeta potencialo vertés > 0. Siek
tiek kitas vaizdas stebimas naudojant statistinius kopolimerus su santykinai
ilgomis PEO Soninémis grandinémis (x = 19, 43) (3.22 pav., c¢) ir d). TiO,
nanodaleliy dispersijas titruojant su p(PEO;;QMEMA-METAC) tirpalais,
kuriuose yra 55 ir 65 mol % METAC grandziy, maksimalios zeta potencialo
vertés tampa atitinkamai 12 ir 23 mV. Dispersijas titruojant kopolimery su
mazu krivio tankiu (29 mol% METAC grandziy) tirpalais, net ir esant dideliai
kopolimery koncentracijai (2 mg/m?), TiO, nanodaleliy zeta potencialo verté
nepasiekia 0, ji iSlieka neigiama (-8 mV). TiO, nanodaleliy dispersijas
titruojant p(PEO4MEMA-METAC) kopolimery tirpalais, zeta potencialas
kinta maZziau, be to, naudojant mazo (30 mol % METAC grandziy) ir vidutinio
(57 mo 1% METAC grandziy) kriivio tankio kopolimerus net maksimalios zeta
potencialo vertes iSlieka neigiamos. Minimali kriivio inversija stebima tik tada,
kai naudojamas didelio kriivio tankio (70 mol % METAC grandziy) ilgiausias
PEO S$onines grandines turintis kopolimeras. Galima prieiti prie iSvados, kad,
naudojant mazo kriivio tankio (apie 30 mol % METAC grandziy) statistinius
kopolimerus p(PEOMEMA-METAC) su ilgomis PEO Soninémis
grandinémis (x = 19, 43), kopolimery kriivis yra nepakankamas TiO,

nanadaleliy pavirsiaus kraviui kompensuoti.
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3.22 pav. TiO, nanodaleliy zeta potencialo vandeninése dispersijose (pH 10)
priklausomyb¢ nuo statistiniy kopolimery koncentracijos: a) p(PEOsMEMA-
METAC)), b) p(PEOgMEMA-METAC), c¢) p(PEO;sMEMA-METAC),
d) p(PEO;sMEMA-METAC)). Polimery kriivio tankis (sudétis, METAC

mol%): 0 (1), 29-33 (2), 52-57 (3), 65-70 (4) ir 100 (5).

Zeta potencialo kitimo priklausomybés nuo nanodaleliy stabilizavimui
naudoty statistiniy Sepetiniy kopolimery sudéties, esant maksimaliai darbe
naudotai jy koncentracijai (2 mg/m?), apibendrintos 3.23 paveiksle.
Kopolimerai su trumpomis PEO Soninémis grandinémis, net ir esant maziems
kriivio tankiams (30-33 mol %), zenkliai keicia neigiamg kriivj turinéiy TiO,
nanodaleliy pavirSiaus potencialg j teigiamg. Tuo atveju, kai ant daleliy
pavirSiaus sorbuojasi ilgas PEO Sonines grandines (x = 19, 43) turintys

kopolimerai, zeta potencialo kitimo greitis nuo polimero koncentracijos yra
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pastebimai mazesnis, 0 pilna TiO, pavirSiaus kriivio kompensacija néra
pasiekiama. Sis efektas gali atsirasti dél dviejy priezas¢iy: 1) katijoninés (kraivi
turincios) grupés, esancios Salia pagrindinés polimero grandinés, gali biiti
uzstotos ilgy PEO grandiniy; 2) d¢l léty ilgas PEO Sonines grandines turinciy
kopolimery konformaciniy pokyc¢iy adsorbciniame sluoksnyje.
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3.23 pav. TiO, nanodaleliy zeta potencialo priklausomybé nuo statistiniy
kopolimery p(PEOMEMA-METAC) sudéties (kriivio tankio), esant
maksimaliai darbe naudotai kopolimery koncentracijai (2 mg/m?). PEO $oninés
grandinés ilgis: x =5 (1), x =9 (2), x =22 (3) ir x = 45 (4).

IS zeta potencialo matavimo rezultaty matyti, kurie kopolimerai TiO,
nanodaleles gali stabilizuoti pagal elektrostatin;, o kurie — pagal sterinj
mechanizmg. I§ visy tyrimams naudoty (ko)polimery reikéty isskirti linijinj
katijoninj polimerg pMETAC, kurio net mazi kiekiai keic¢ia TiO, nanodaleliy
pavir§iaus krivi j teigiama. Siuo atveju TiO, nanodalelés dispersijose
stabilizuojamos tik pagal elektrostatinj mechanizmg. MaZzo kriivio tankio (apie
30 mol % METAC) statistiniai kopolimerai su ilgomis PEO Soninémis
grandinémis (x = 19, 43) kravio inversijos nesuteikia, todél nanodaleles
dispersijose gali stabilizuoti tik pagal sterinj mechanizmg; S$iuo atveju
nanodalelés negali sulipti dél erdviniy trukdziy, kuriuos sukelia ilgos
solvatuotos PEO grandinés. Statistiniai kopolimerai, kurie nanodaleléms

suteikia krvio inversijg, nanodaleles gali stabilizuoti kartu veikiant abiems
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mechanizmams — steriniam ir elektrostatiniam (kitaip — elektrosterinés
stabilizacijos biidu). Diblokiniai kopolimerai pMETAC-b-p(PEO,MEMA) su
ilgesnémis PEO Soninémis grandinémis (x = 19, 43) nesuteikia arba suteikia
labai maza kriivio inversijg (maksimalios zeta potencialo vertés yra nuo 0 iki
12 mV); Siuo atveju turéty dominuoti sterinis TiO, nanodaleliy stabilizacijos
mechanizmas. Trumpiausias PEO grandines turintys diblokiniai Sepetiniai
kopolimerai pMETAC-b-p(PEOsMEMA) suteikia labiau iSreikStg kraivio
inversijg (maksimali zeta potencialo verté — 23 mV), todél, naudojant tokius
kopolimerus, nanodaleliy stabilizacija turéty vykti pagal abu mechanizmus.
Siekiant iSsiaiSkinti, kuris stabilizacijos mechanizmas - sterinis,
elektrostatinis ar elektrosterinis — yra efektyviausias ir kokios struktiiros
polimerai tinkamiausi nanodaleliy dispersijoms stabilizuoti, buvo atlikti TiO,
nanodaleliy vandeniniy dispersijy (pH 10) stabilumo tyrimai lazerinés

difrakcijos (LD) ir dinamininés Sviesos sklaidos (DLS) metodais.

3.2.2.3. Katijoniniais Sepetiniais kopolimerais modifikuoty TiO,
nanodaleliy vandeniniy dispersijy stabilumo tyrimas

TiO, vandeniniy dispersijy stabilumas buvo jvertintas, matuojant daleliy
dydzio pasiskirstyma (PSD), naudojant lazerinés difrakcijos (LD) ir dinamingés
Sviesos sklaidos (DLS) metodus. Lazerinés difrakcijos prietaiso daleliy dydZio
nustatymo riba yra > 40 nm, todé¢l jis duoda mazai informacijos apie
nanodaleles, tacCiau tinkamas dispersijos stabilumui jvertinti, nes parodo, ar
néra daleliy koaguliacijos®”. Atskiry TiO, nanodaleliy dydis vandeninése
dispersijose buvo nustatomas DLS metodu. Nestabilizuoty ir stabilizuoty
jvairios struktiros polimerais TiO, vandeniniy dispersijy PSD tyrimai atlikti,
esant dviems skirtingoms pH vertéms: pH 6,5, kai nanodalelés yra
izoelektriniame taske ir neturi kravio, ir pH 10,0, kai nanodaleliy pavirSiaus
kriivis neigiamas (~ -60 mV). Tyrimams naudotos 5 % TiO, nanodaleliy
dispersijos, 0 polimery koncentracija — 2 mg/m?.

Vandeninés nestabilizuoty TiO, nanodaleliy dispersijos yra nestabilios

tiek neutralioje (pH 6,5), tiek ir Sarminéje (pH 10,0) terpéje (3.24 pav., a)).
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Pagal DLVO teorija, kuri apraso daleliy traukos ir stimos jégas, priklausomai
nuo atstumo tarp daleliy*®, dispersijos yra stabilios, jei daleliy pavirsiaus
potencialas > 25 mV (tada elektrostatinés stimos jégos pakankamai didelés).
Deja, dél labai didelés Hamaker konstantos vertés (A = 5,35 - 102 )% g
teorija netinka TiO, nanodaleléms, kadangi jos aglomeruojasi net esant

6

dideliam pavir§iaus potencialui’®. Atlickant matavimus stebima dideliy

(nuo 1 iki 100 pm) daleliy sedimentacija (3.24 pav., a)).

—e—pH 6,5
b) —=—pH 10,0

0,01 0,1 1 10 100 0,01 0,1 1 10 100
TiO, daleliy skersmuo, pm TiO, daleliy skersmuo, pm

3.24 pav. Nestabilizuoty (a) ir
stabilizuoty naudojant neutraly
Sepetinj polimera p(PEO;MEMA)
(b) bei katijonin; linijinj polimera
PMETAC (c) TiO, daleliy dydzio

0,01 | 0,1 1 10 H 100  pasiskirstymo kreivés.

TiO, daleliy skermuo, pm

Dispersijoms  stabilizuoti naudojant neutraly Sepetinj polimerg
p(PEO;gQMEMA), efektas gaunamas, taciau jis yra nedidelis. Ir neutralioje, ir
Sarminéje terpéje dalelés linke agreguotis, tik susidare nanodaleliy aglomeratai
yra mazesni (10-20 pm) ir jy yra maziau (3.24 pav., b)). Mazg poveikj galima
paaiskinti tuo, kad sorbuojasi mazas p(PEOsMEMA) kiekis (0,08 mg/m?),
kuris nekeicia nanodaleliy zeta potencialo. Dispersijoms stabilizuoti naudojant
linjjinius polielektrolitus pMETAC, daleliy dydzio pasiskirstymo kreivés
(PSD) priklauso nuo terpés pH. Neutralioje terpéje (pH 6,5) dispersijos yra
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nestabilios. Siomis saglygomis TiO, neturi kriivio (yra izoelektriniame taske),
todél pMETAC sorbcija ant nanodaleliy pavirSiaus dé¢l elektrostatiniy sgveiky
nevyksta (3.24 pav., c)). pMETAC stabilizuoty dispersijy PSD kreives yra
panasios ] nestabilizuoty dispersijy kreives, susidaro dideliy matmeny (nuo 1
iki 50 um) aglomeratai. Sarminéje terpéje (pH 10), kur TiO, nanodalelés turi
neigiamg pavirSinj krivi (-60 mV), d¢l elektrostatiniy sgveiky vyksta teigiama
kriivj turin¢io pMETAC sorbcija, ir dé¢l krivio inversijos nanodalelés jgyja
teigiamg kriivi (56-57 mV). Stipriai iSreikStas teigiamas kriivis neleidzia
nanodaleléms agreguotis, todé¢l dispersija yra stabili, stebimas monomodalinis
daleliy pasiskirstymas, o jy dydis yra apie 0,1 um (3.24 pav., C)).

Siekiant  iStirti  statistiniy  katijoniniy  Sepetiniy  kopolimery
p(PEOMEMA-METAC) ir diblokiniy katijoniniy Sepetiniy kopolimery
PMETAC-b-p(PEOMEMA) tinkamumg TiO, nanodaleliy dispersijoms
stabilizuoti, buvo pasirinkti panasiy rodikliy (3.8 lentel¢), vienodas PEO

Sonines grandines (x = 19) turintys polielektrolitai (3.25 pav.).

3.8 lentelé. TiO, nanodaleliy dispersijy stabilizavimui naudoty statistinio ir

diblokinio Sepetiniy katijoniniy kopolimery rodikliai

Statistinis Diblokinis
Polimeras p(PEO;sMEMA- PMETAC-b-
METACQC) p(PEO;sMEMA)
Kriivio tankis, METAC mol % 55 65
Adsorbuotas kiekis, mg/m? 0,61 1,13
Zeta potencialas, mV 12 7

Neutralioje terp¢je (pH 6,5) TiO, nanodalelés neturi kriuvio, todél
katijoniniai kopolimerai neturi galimybés sorbuotis elektrostatiskai. Taciau Sie
kopolimerai, panaSiai kaip neutralus Sepetinis polimeras p(PEO;gMEMA),
sorbuojasi (tik mazesniu mastu) dél vandeniliniy ry$iy tarp hidroksigrupiy
nanodaleliy pavirSiuje ir eterinio deguonies PEO grandingje. D¢l to atsiranda
tam tikri dispersijy stabilizacijos pozymiai (3.25 pav.), biitent, susidaro
mazesniy matmeny aglomeratai (1-20 pm). Esminiy skirtumy tarp statistiniy ir
diblokiniy kopolimery, stabilizuojant TiO, nanodaleliy dispersijas neutralioje
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terpéje, nepastebéta. Sarminéje terpéje (pH 10), kur TiO, nanodalelés turi
neigiamg pavirSinj kravj, statistiniy ir diblokiniy katijoniniy Sepetiniy
kopolimery poveikis i esmés skiriasi. Statistiniai kopolimerai puikiai
stabilizuoja  TiO, nanodaleliy  dispersijas:  daleliy  pasiskirstymas
monomaodalinis, vidutinis daleliy skersmuo yra apie 0,1 pum, agregaty néra
(3.25 pav., a)). Naudojant diblokinius kopolimerus, gaunamas prieSingas
efektas: 0,1 pm skersmens daleliy lieka mazai, taciau susidaro daug
aglomeraty, kuriy daleliy dydzio pasiskirstymas siauras, o skersmuo apie 2 pum
(3.25 pav., b)). Taigi, ant nanodaleliy pavirSiaus adsorbuoti diblokiniai
kopolimerai veikia kaip flokuliantai.

—e—pH 6,5 —e—pH 6,5
—=—pH 10,0 a) —e—pH 10,0 b)

0,01 | 0,1 | 1 10 10 0,I01 0:1 1 10 100
TiO, daleliy skermuo, pm TiO, daleliy skermuo, pm
3.25 pav. TiO, daleliy, stabilizuoty naudojant statistinius Kkatijoninius
Sepetinius  kopolimerus p(PEO;;MEMA-METAC) (a) ir diblokinius
katijoninius Sepetinius kopolimerus pMETAC-b-p(PEO;;MEMA) (b), dydzio

pasiskirstymo kreivés.

Skirtingas statistiniy ir diblokiniy katijoniniy Sepetiniy kopolimery
poveikis, stabilizuojant TiO, nanodaleliy dispersijas gali biiti paaiskintas,
nagrin¢jant abiejy tipy kopolimery sorbcijos ypatybes ir Zinant stabilizacijos
bei flokuliacijos mechanizmus (3.26 pav.). Kriivj turin¢ios amonio grupés yra
statistiniuose kopolimeruose yra arti pagrindinés grandinés, todél dél
elektrostatiniy sgveiky pagrindiné tokiy kopolimery grandiné ,,atsigula® ant

nanodaleliy pavirSiaus, o lanksCios solvatuotos PEO Soninés grandinés
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1$sitiesia 1 vandening terpe (yra beveik statmenos nanodaleliy pavirsiui), tokiu
budu aplink nanodaleles sukurdamos sterinj barjerg. D¢l steriniy trukdziy
tokios nanodalelés negali agreguotis, taigi, dispersija yra steriSkai stabilizuota.
Diblokiniy katijoniniy kopolimery kriivis yra tik viename bloke (pMETAC),
butent Sis blokas sorbuojasi ant neigiamg kriiv] turin¢io nanodaleliy pavirsiaus.
Antrasis p(PEO,MEMA) blokas yra Sepetinis. Biidamas solvatuotas, jis yra
iSsitiesgs | tirpalg, jo pagrindiné grandiné yra statmena ar tam tikru kampu
pavirsiui'®®, o Soninés PEO grandinés sudaro tanky beveik lygiagrety pavirsiui
sluoksnj. D¢l didelio PEO grandiniy tankio Sepetinis blokas yra standus.
Suartejus kelioms (ar kelioms deSimtims) diblokiniais Sepetiniais kopolimerais
dekoruotoms nanodaleléms, jy Sepetiniai blokai persipina ir d¢l didelio PEO
grandiniy tankio negali ,.atsipinti“. Taigi, nanodaleliy pavirSiuje esancios
diblokiniy kopolimery makromolekulés jas suriSa, todél pasireiSkia
flokuliacinis efektas. Tokie patys ar beveik identiski rezultatai buvo gauti,
naudojant ir kito ilgio PEO Sonines grandines turinCius diblokinius

kopolimerus, ir visais atvejais TiO, dispersijos buvo flokuliuojamos.

Flokuliacija

3.26 pav. TiO, nanodaleliy dekoravimo, naudojant statistinius ir diblokinius

kopolimerus Sarminéje vandeninéje dispersijoje (pH 10,0), iliustracija.
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Tyrimams naudojant statistinius Sepetinius kopolimerus
p(PEOMEMA-METAC), nepriklausomai nuo PEO grandinés ilgio ir kriivio
tankio, daleliy dydzio pasiskirstymas buvo monomodalinis, daleliy skersmuo ~
0,1 um, nebuvo jokiy agregacijos pozymiy. Taigi, statistiniai katijoniniai
Sepetiniai kopolimerai yra geri TiO, nanodaleliy vandeniniy dispersijy
Sarminéje terpéje (pH 10,0) stabilizatoriai.

Akivaizdu, kad LD metodas néra tinkamas stabilizuoty nanodaleliy
dispersijoms tirti, kadangi prietaiso skiriamoji geba yra 40 nm, o nanodaleliy
matmenys maZzesni. Stabilizuotos TiO, nanodaleliy dispersijos, kurioms buvo
budingas monomodalinis daleliy dydzio pasiskirstymas (skersmuo ~ 0,1 pm),
buvo tiriamos dinaminés Sviesos sklaidos (DLS) metodu. TiO, nanodaleliy
dispersijy, stabilizuoty naudojant pMETAC ir statistinius katijonius Sepetinius
kopolimerus p(PEOMEMA-METAC), DLS metodu nustatytos daleliy dydzio
pasiskirstymo kreivés pateiktos 3.27 paveiksle. DLS matavimai parodé¢, kad
TiO, nanodaleliy, stabilizuoty pMETAC, vidutinis dydis yra apie 18 nm; Sioje
dispersijose yra ir aglomeraty, kuriy dydis — iki 200 nm. Dispersijos,
stabilizuotos naudojant statistinius katijoninius kopolimerus,
charakterizuojamos monomodaliniu daleliy dydziy pasiskirstymu, 0 vidutinis
nanodaleliy skersmuo yra nuo 18 iki 22 nm. Nanodaleliy skersmuo neZymiai
didéja, stabilizacijai naudojant ilgesnes PEO Sonines grandines turincius
Sepetinius kopolimerus. Kuo ilgesné PEO grandiné, tuo storesnis sorbuoto
kopolimero sluoksnis dengia nanodalele, ir tuo jos skersmuo didesnis. Sie
rezultatai gerai koreliuoja su publikuotais duomenimis: cilindrinio Sepetinio
polimero p(PEO4,MEMA) skersmuo, nustatytas mazo kampo rentgeno
spinduliuotés sklaidos (SAXS)®®® bei mazo kampo neutrony sklaidos
(SANS)® metodais, yra 32,5 A. Reikia pastebéti, kad DLS nustatytos daleliy
dydzio vertés, stabilizavimui naudojant statistinius Sepetinius kopolimerus,
priklauso tik nuo PEO Soninés grandinés ilgio, o tai yra susije su Savita tokios
architektiiros polimery sorbcija ant pavirSiaus (3.26 pav.). Taigi, TiO,
nanodaleliy dispersijos, stabilizuotos naudojant statistinius katijoninius

Sepetinius kopolimerus p(PEO,MEMA-METAC), nepriklausomai nuo PEO
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grandinés 1ilgio ir kriivio tankio, yra stabilios ir nerodo jokiy aglomeracijos
poZymiy net po 48 valandy.

Apibendrinus gautus rezultatus galima teigti, kad praskiestas (5 %)
vandenines TiO, nanodaleliy dispersijas Sarmingje terpéje (pH 10,0) geriausiai
stabilizuoja  statistiniai katijoniniai kopolimerai, kurie gali elektrostatiskai
sorbuotis ant prieSingg kriivi turin¢iy daleliy pavirSiaus, suteikdami sterinj

barjerg daleliy suartéjimui ir aglomeracijai.

——METAC
—a—Xx=5
—e—Xx=9

——x =19

—e—X =43

O o—

10 100
TiO, nanodaleliy skersmuo, nm

3.27 pav. TiO, nanodaleliy dispersijy, stabilizuoty naudojant pMETAC ir
statistinius katijoninius Sepetinius kopolimerus p(PEOxMEMA-METAC), DLS
daleliy dydZio vandeninése Sarminése dispersijose (pH 10,0) pasiskirstymo

kreivés.

3.2.3. Katijoniniais Sepetiniais kopolimerais stabilizuoty TiO, nanodaleliu
vandeniniy dispersiju reologijos tyrimai
Mineraliniy dispersijy reologija labai priklauso nuo dispersijy savybiy,
parodo daleliy tarpusavio sgveikos ar aglomeracijos lygij ir gali buti naudojama
kaip dispersijy kokybés matas. Dispersijy reologiniai rodikliai (Slyties jtempis,
Slyties greitis, dinamin¢ klampa) labai priklauso nuo daleliy dydzio ir jy
pasiskirstymo. Daleliy koncentracija ir pH yra du pagrindiniai reologinius

mineraliniy dispersijy parametrus lemiantys veiksniai®®"?®®. Didéjant dispersijy
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koncentracijai, reologinés dispersijy savybeés gali pasikeisti, pvz., gali smarkiai
padidéti dispersijy klampos priklausomybé nuo veikiancios jégos. Kai dalelés
dispersijoje yra izoelektriniame taSke (IET) ir neturi krivio, vyksta daleliy
flokuliacija, todél dispersijos klampa yra didziausia®®®.

Buvo istirtos koncentruoty TiO, nanodaleliy dispersijy, modifikuoty
jvairios struktiiros katijoniniais ir Sepetiniais kopolimerais, reologinés savybes,
matuojant dispersijy dinamin¢ klampa, esant pastoviam arba kintanciam Slyties
greiCiui. Reologiniai TiO, nanodaleliy dispersijy, modifikuoty diblokiniais
PMETAC-b-p(PEOMEMA) kopolimerais, tyrimai vykdomi nebuvo, kadangi
tokio tipo kopolimerai dispersijy nestabilizavo, o veiké kaip nanodaleliy

flokuliantai.

3.2.3.1. TiO, nanodaleliy vandeniniy $arminiy dispersiju reologija

TiO, nanodalelés vandeninéje dispersijoje Sarmingje terpéje (pH 10) turi
neigiamg krlivj turint] pavirSiy, jo zeta potencialas ~ -60 mV (3.15 pav.).
Iprasta, kad mineralinés dispersijos su absoliucia zeta potencialo verte > | 25
mV yra stabilios'®®, tatiau tai negalioja TiO, nanodaleliy dispersijoms. D¢l
didelio pavirsiaus ploto (49 m%/g) ir stipriy tarpusavio saveiky (didelé Hamaker
konstantos verté, A = 5,35 - 107 J)229 TiO, nanodalelés yra link¢ aglomeruoti.
Nustatyta (3.24 pav., a), kad net praskiestos (5 %) TiO, nanodaleliy dispersijos
yra nestabilios, nanodalelés aglomeruoja ir séda.

TiO, nanodaleliy dispersijy Sarminéje terpéje klampa stipriai priklauso
nuo daleliy koncentracijos (3.28 pav.). Praskiestoms dispersijoms (5 %)
biidingas niutoninis skysciy tékmés pobidis visame naudotame $lyties greicio
intervale (y = 10-1000 s™). Tai gerai koreliuoja su literatiiroje apradytais

praskiesty dispersijy tyrimy rezultatais®®?%"?

. Esant didesnéms nanodaleliy
koncentracijoms (15-25 %), atsiranda pseudoplastiSkumas (struktiiring
klampa), kai, didéjant Slyties greiCiui, klampa mazéja. Kai Slyties greitis
mazas, dispersijos yra labai klampios; akivaizdu, kad didel¢ klampg lemia
nanodaleliy aglomeracija, i$Saukta intensyvios daleliy tarpusavio sgveikos. Kai

Slyties greitis padidéja, jtempio jéga aglomeratus daugiau ar maziau ardo, ir
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dispersijy klampa sumazéja. Slyties grei¢iui padidéjus nuo 1 iki 1000 s™, TiO,
nanodaleliy dispersijy, kuriy koncentracija yra 15 arba 25 %, klampa sumaz¢jo

apie 100 karty (3.28 pav.).

100

10 4

Dinaminé klampa, Pa-s

0,1

1 10 100 1000
Slyties greitis, s

3.28 pav. TiO, nanodaleliy vandeniniy dispersijy (pH 10) dinaminés klampos
priklausomybé nuo Slyties grei€io, esant skirtingai daleliy koncentracijai: 5 %

(1), 15 % (2), 20 % (3), ir 25 % (4).

TiO, nanodaleliy vandeniniy Sarminiy (pH 10) dispersijy reologija gali
bliti vertinama, naudojant trijy parametry Herschel-Bulkley reologijos
modeli?"";

TR T + Ky
Cia T yra Slyties jtempis, 1, — absoliuti klampa, y — Slyties greitis, K ir n yra
konstantos, vadinamos atitinkamai dispersijy konsistencijos ir tékmés
rodikliais.

Kai dispersijy koncentracija didelé¢ (15-25 %), tékmés rodiklis n < 1,
todél dispersijos pasizymi pseudoplastinémis savybémis. Praskiesty dispersijy
(5 %) tekmes rodiklis lygus 1, todel modelis tampa paprastesniu, ir dispersijos

teka kaip Niutoniniai skys¢iai.
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3.2.3.2. TiO, nanodaleliy vandeniniy Sarminiy dispersijy, stabilizuoty
PMETAC ir statistiniais kopolimerais p(PEO,MEMA-METAC),
reologija
TiO, nanodalelés turi stiprig tendencijg aglomeruotis, todél
koncentruotos nanodaleliy dispersijos turi buti stabilizuojamos, naudojant
specialius priedus. Dispersijy stabilizacijos tyrimai, atlikti Siame darbe, parodé,
kad efektyviausi dispersijy stabilizatoriai yra statistiniai katijoniniai
kopolimerai p(PEOMEMA-METAC). Sickiant iSsiaiSkinti, kaip Sie
stabilizatoriai kei¢ia reologines dispersijy savybes, buvo atlikti reologiniai
dispersijy, stabilizuoty kopolimerais, turinciais gana ilgas (x = 19) PEO
Sonines grandines, tyrimai.
TiO, nanodaleliy dispersijy, stabilizuoty jvairios  sudéties
p(PEO;,sMEMA-METAC) kopolimerais, klampos priklausomybé nuo Slyties

greicio, esant 15 ir 25 % nanodaleliy koncentracijai, pateikta 3.29 paveiksle.

100 100 b)
» >
£ 10 £
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g g
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g
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1 - V1IO - 1(I)0 o 1000 1 : ““‘i‘o : 160 a ldOO
Slyties greitis, s Slyties greitis, s

3.29 pav. TiO, nanodaleliy vandeniniy Sarminiy (pH 10) 15 % (a) ir 25 % (b)
dispersijy klampos priklausomybé nuo Slyties grei¢io nenaudojant
stabilizatoriy (1), kaip stabilizatoriy (koncentracija 2 mg/m?) naudojant
p(PEOsMEMA) (2), pMETAC (3) ir statistinius  kopolimerus
p(PEO;sMEMA-METAC), kuriuose METAC grandziy yra 29 mol % (4), 55
mol % (5) ir 69 mol % (6).
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DidZiausia klampa biidinga TiO, nanodaleliy dispersijoms, kurios
gautos nenaudojant stabilizatoriy arba stabilizatoriumi naudojant neutraly
Sepetinj polimerg p(PEO sMEMA) (3.29 pav.). Stabilizatoriumi naudojant
p(PEO;gMEMA), 15 % dispersijos klampa buvo net didesné, nei
nestabilizuotos dispersijos, o 25 % koncentracijos dispersijos klampos
iSmatuoti nepavyko, nes dispersija tapo netaki, virto pasta. Tai rodo, kad
polimeras, kuris silpnai sorbuojasi ant nanodaleliy pavirSiaus, veikia kaip
flokuliantas. ~ Tiek  nestabilizuotai,  tiek  stabilizuotai, = naudojant
p(PEO sMEMA), 15 % koncentracijos TiO, daleliy dispersijoms budingas
strukturines klampos efektas — jy klampa mazé¢ja did¢jant Slyties greiciui (3.29
pav., a)). Didelé klampa ir strukttrinés klampos efektas yra susij¢ atitinkamai
su nanodaleliy aglomeracija ir ty aglomeraty skilimu ; mazesnes daleles, kai
Slyties greitis didéja®™". | TiO, nanodaleliy dispersija pridéjus katijoninio
polimero pMETAC, jos klampa pastebimai sumazéja (mazdaug per vieng eile).
Koncentruotai (25 %) dispersijai, stabilizuotai, naudojant pMETAC (3.29 pav.,
b)), budingas tipinis struktiirinés klampos efektas. Analogiskai stabilizavus
mazesnés koncentracijos (15 %) dispersija, struktiiriné klampa pasireiskia tik
esant mazam Slyties grei¢iui (iki 200 s%); Slyties greidiui toliau didéjant,
dispersijos tekmés pobidis tampa Niutoniniu (3.29 pav., a)). Katijoninis
polimeras pMETAC sorbuojasi ant TiO, nanodaleliy pavirSiaus, sudarydamas
Sluoksnius, kurie padidina atostimj tarp daleliy ir sumazina aglomeraty
susidarymo galimybe. Tékmés pobiidis rodo, kad, stabilizatoriumi naudojant
PMETAC, aglomeracija néra pilnai panaikinama, bet aglomeratai yra mazesni
arba jy yra maziau. MaZesnés koncentracijos (15 %) dispersijose, pasiekus tam
tikra §lyties greitj (200 s™), aglomeratai yra pilnai suardomi. Galima prieiti prie
iSvados, kad pMETAC pilnai neapsaugo TiO, nanodaleliy nuo aglomeracijos
Sarmingje terp¢je, taciau jg zenkliai sumazina.

TiO, nanodaleliy dispersijos, stabilizuotos, naudojant Kkatijoninius
statistinius  kopolimerus p(PEO;;MEMA-METAC), buvo labai skystos.
Dispersijy klampa priklaus¢ nuo naudoty kopolimery kriivio tankio, o

maziausia klampa (~ 2 mPa-S) pasizyméjo dispersijos, stabilizuotos didelj
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kriivio tankj (69 mol % METAC grandziy) turinCiais polielektrolitais (3.29
pav.). Stabilizatoriais naudojant didelj} kriivio tankj turinéius kopolimerus,
Sarminiy dispersijy klampa yra apie 100 karty maZesné, nei naudojant
katijoninj polimerg pMETAC, ir apie 1000 karty mazesné, lyginant su
analogiSka dispersija be stabilizatoriy. Klampos sumazéjimas, naudojant mazo
krivio tankio (29 mol % METAC grandziy) kopolimerus, buvo Zzenkliai
mazesnis, matyt, dé¢l nepakankamos kopolimero adsorbcijos ant priesinga kriivi
turin¢iy Ti0; nanodaleliy pavirSiaus. Tai patvirtino zeta potencialo matavimai,
rodantys nepilng neigiamo TiO, nanodaleliy pavirSiaus kriivio kompensacija
(-7,6 mV) (3.23 pav.). Naudojant mazo kriivio tankio kopolimerus labiau
koncentruotoms (25 %) dispersijoms stabilizuoti, yra stebimas struktiirinés
klampos efektas (3.29, b)). Kai Slyties greitis buvo maZzas ar vidutinis (iki
200 s), dispersijos, stabilizuotos katijoniniais statistiniais kopolimerais, kuriy
kriivio tankis 55 ir 69 mol % METAC grandziy, pasiZyméjo Niutoniniams
skysCiams biudingu tekéjimo pobidziu. Esant dideliam Slyties greiciui (virs$
200s™), dispersijy tékmés pobidis keitiasi — pasireiskia dilatantiniams
skysc¢iams biidingas efektas (angl. shear-thickening): didéjant Slyties greiciui,
klampa didéja. Tékmés pobiidzio pasikeitimas galéty biiti aiSkinamas tuo, kad,
esant dideliems Slyties greiiams, deél iScentriniy jégy suspaudZiamas PEO
Soniniy grandiniy sukurtas sterinis barjeras, tod¢l dalelés gali labiau suartéti ir
sudaryti jvairius aglomeratus, ir dispersijos klampa didéja. PanaSus
dilatantiniams skys¢iams budingas efektas buvo stebimas, tiriant silicio
dioksido vandeniniy dispersijy reologija®®.

Dispersijy tekmés pobiudis Zenkliai priklauso nuo stabilizacijai naudoty
polimery sudéties ir architektiiros”*. Dinaminés klampos priklausomybé nuo
TiO, nanodaleliy koncentracijos dispersijose, stabilizuotose jvairios sudéties
p(PEO;QMEMA-METAC) kopolimerais, esant pastoviam Slyties greiciui
(105s™), pateikta 3.30 pav. Didéjant TiO, nanodaleliy koncentracijai,
dispersijy klampa did¢jo eksponentiskai, o dinaminés klampos priklausomybé
nuo TiO, koncentracijos, atidéta logaritminéje ordinadiy aSyje, buvo tiesiné

(3.30 pav.). Maziausia klampa budinga dispersijoms, kurios buvo stabilizuotos,
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naudojant statistinius kopolimerus; tai puikiai koreliuoja su praskiesty (5 %)
TiO, nanodaleliy dispersijy stabilumo tyrimo rezultatais (3.25 ir 3.27 pav.).
Reikia atkreipti démesj, kad statistiniy Sepetiniy katijoniniy kopolimery
sudéties jtaka koncentruoty dispersijy klampai yra zenkliai didesné, lyginant su
efektais, kurie gaunami, praskiestas nanodaleliy dispersijas tiriant Sviesos
sklaidos metodais. Galima teigti, kad, atliekant reologinius tyrimus, galima

tiksliau jvertinti stabilizatoriy efektyvuma ir dispersijy stabilizavimo lygj.
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3.30 pav. Vandeniniy Sarminiy (pH 10) dispersijy klampos priklausomybé nuo
TiO, nanodaleliy koncentracijos, esant pastoviam Slyties grei¢iui (105 s'l)
nenaudojant stabilizatoriy (1) ir stabilizatoriumi (konc. 2 mg/m?), naudojant
PMETAC (2) arba statistinius kopolimerus p(PEO;;MEMA-METAC),
kuriuvose METAC grandziy yra 29 mol % (3), 55 mol % (4) ir 69 mol % (5).

TasSkas ant ordinaciy aSies rodo vandens klampa.

3.2.3.3. Statistiniy katijoniniy Sepetiniy kopolimeruy koncentracijos jtaka
TiO, nanodaleliy vandeniniy Sarminiy dispersijuy klampai

Polimero koncentracijos jtaka 15 % Sarminiy (pH 10) vandeniniy TiO,

nanodaleliy dispersijy klampai pateikta 3.31 pav. Stabilizacijai naudoti

katijoniniai kopolimerai p(PEO;QMEMA-METAC) turéjo to paties ilgio PEO

grandines (X = 19), bet skyrési sudétimi, t.y. turéjo skirtingg kriivi nesanciy
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METAC grandziy kiekj (29, 55 ar 69 mol %), o todél, kad sorbuojasi tik
elektrostatiSkai, tai ir buvo tiriama klampos priklausomybé nuo adsorbuoto
polimero kiekio.

Nepriklausomai nuo naudoty polimery sudéties, TiO, nanodaleliy
dispersijy dinaminés klampos priklausomybés nuo polimery koncentracijos turi
panaSias tendencijas (3.31 pav.). Prid¢jus katijoniniy kopolimery, dispersijy
klampa S$iek tick padidéja. Kopolimery koncentracija padidinus dar labiau,
dispersijy klampa ima mazéti ir nukrenta iki labai mazy verciy (1,9-28 mPa:-s).
Pasiekus tam tikra kopolimero koncentracijg ir ja toliau didinant, dispersijy

klampa i8lieka maza ir pastovi.
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3.31 pav. 15 % vandeniniy Sarminiy (pH 10) TiO, nanodaleliy dispersijy
klampos priklausomybé nuo stabilizacijai naudoty pMETAC (1) ir Sepetiniy
kopolimery p(PEO;gQMEMA-METAC), kuriuose yra 29 mol % (2), 55 mol %
(3) ir 69 mol % (4) METAC grandziy, koncentracijos, iSreikStos adsorbuoto
polimero kiekiu pavirSiaus plotui (a) ir kriiv} turin¢iy grupiy kiekiu nanodaleliy
pavirsiuje (b). (Slyties greitis 105 s™).

Kopolimero koncentracija, reikalinga minimaliai TiO, nanodaleliy
dispersijy klampai pasiekti, priklauso nuo kopolimero sudéties ir, tuo paciu,
nuo kriivio tankio (3.9 lentel¢). Didziausig kriivio tankj turin¢io pMETAC
koncentracija, biitina minimaliai TiO, nanodaleliy dispersijy klampai pasiekti,
yra 0,4 mg/m? T.y. apie 5 kartus mazesné, nei p(PEO;MEMA-METAC)
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kopolimero su mazu kriivio tankiu (29 mol % METAC grandziy) (~2 mg/mz)
(3.9 lentel¢). Reikia atkreipti démesj, kad tendencija yra prieSinga, jei
lyginamas stabilizacijai reikalingy kriivi turin¢iy polimero grupiy kiekis ant
nanodaleliy pavirSiaus (3.31 pav., b)). Nepaisant santykinai didelés kopolimero
su mazu kriivio tankiu koncentracijos, kriiv} turin¢iy grupiy kiekis nanodaleliy
pavirSiuje, reikalingas klampai sumazinti iki minimalios vertés, Siuo atveju yra
mazas. Maziausia klampa (~1,9 mPa-s) budinga dispersijoms, kurioms
stabilizuoti buvo naudojami didelio kriivio tankio (69 mol % METAC

grandziy) statistiniai Sepetiniai katijoniniai kopolimerai.

3.9 lentelé. pMETAC ir katijoniniais Sepetiniais kopolimerais p(PEO;sMEMA-
METAC) stabilizuoty TiO, nanodaleliy dispersijy minimalios klampos
salygos. (TiO, nanodaleliy koncentracija — 15 %, §lyties greitis — 105 s™)

Polimeras [METAC], Konc.; Konc.**,2 <, o,
mol % mg/m pmol/m mV mPa-s
- - - - - 555
0(PEO;1sMEMA- 29 2,0 0,7 -7 15
METAC) 55 1,2 11 13 45
69 1,0 15 24 1,9
pMETAC 100 0,4 2,0 - 28
* adsorbuoto polimero kiekis, kai dispersijos klampa yra minimali;
*x kravj turin¢iy grupiy kiekis nanodaleliy pavirSiuje, kai dispersijos klampa yra
minimali;
**k*x

dispersijos zeta potencialo verté, kai dispersijos klampa yra minimali;

**%*  minimalios klampos verté

Dispersijy  klampos padid¢jimas, pridéjus nedidelius kiekius
stabilizatoriy pMETAC ir p(PEO;;MEMA-METAC) (3.31 pav.), matomai,
susijes su TiO, nanodaleliy neigiamo pavirSiaus potencialo absoliucios vertés
sumaz¢jimu. Sumazejus kriiviui, sumazéja elektrostatings stimos jégos, todél
nanodalelés gali pradéti aglomeruotis, o tai didina dispersijos klampa. Sie
rezultatai koreliuoja su anks¢iau apradytais®, gautais, tiriant praskiestas SiO,
daleliy dispersijas, stabilizuotas, naudojant panaSios struktiros katijoninius

Sepetinius polielektrolitus. Nustatyta, kad, esant nepakankamai katijoniniy
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stabilizatoriy koncentracijai, elektrostatin¢ atostima tarp daleliy sumazéja,
todél daleliy sédimo greitis padidéja net 15-20 karty.

Ypac zenklus dispersijy klampos sumazéjimas, esant didesnéms
katijoniniy kopolimery koncentracijoms, matyt, yra susijes su TiO, nanodaleliy
pavirSiaus kriivio pasikeitimu, jas padengus sorbuoto polimero sluoksniu.
Norint pagristi §ig hipotezg, buvo iSmatuoti jvairiais katijoniniy kopolimery
kiekiais stabilizuoty 15 % TiO, nanodaleliy dispersijy zeta potencialai (3.32
pav.). Reikia pastebéti, kad koncentruoty (15 %) dispersijy zeta potencialo
matavimy rezultatai identiSki ar labai panaSiis ] praskiesty (5 %) TiO,

dispersijy tyrimo rezultatus (3.22 pav., c)).
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3.32 pav. TiO, nanodaleliy zeta potencialo priklausomybé nuo dispersijy
stabilizavimui naudoty polimery koncentracijos, iSreikStos kriivi turinciy
grupiy kiekiu nanodaleliy pavirSiuje. Stabilizatoriais naudoti pMETAC (1) ir
p(PEO;sMEMA-METAC) kopolimerai, kuriuose yra 29 mol % (2), 55 mol %
(3) ir 69 mol % (4) METAC grandziy.

Pridéjus katijoniniy polimery, TiO, nanodaleliy dispersijy zeta
potencialo verté didéja. Dispersija titruojant pMETAC tirpalu, zeta potencialas
didéjo, kol pasieké +50 mV, kriv] turin¢iy polimero grupiy kiekiui nanodaleliy
pavirdiuje esant 3 pmol/m? (3.32 pav.). Dispersijas titruojant statistiniy
kopolimery p(PEO;;QMEMA-METAC) tirpalais, zeta potencialas didéjo dar

sparciau, taciau pasiekus tam tikras ribines vertes nustojo kisti ir liko pastovus
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ar beveik pastovus. (Ko)polimery koncentracija (arba kruvi turin€iy grupiy
nanodaleliy pavirSiuje kiekis), kuriai esant zeta potencialas pasiekia ribines
vertes (3.32 pav.), yra labai artima tai koncentracijai, kuriai esant stabilizuotos
TiO, nanodaleliy dispersijos pasizymi maziausia klampa (3.9 lentelé).
Maksimalios zeta potencialo vertés glaudZiai susij¢ su naudoty
katijoniniy Sepetiniy kopolimery sudétimi. Maziausig (neigiama) zeta
potencialg turé¢jo TiO, nanodaleliy dispersijos, kurios buvo stabilizuotos,
naudojant mazo kriivio tankio katijoninius Sepetinius kopolimerus. DidZiausias
ir teigiamas zeta potencialas buvo budingas dispersijoms, stabilizuotoms
naudojant statistinius katijoninius Sepetinius kopolimerus, kuriuose METAC
grandziy buvo daug (69 mol %) (3.9 lentel¢). Teigiamas zeta potencialas
reiSkia, kad ant nanodaleliy pavirSiaus yra adsorbuotas perteklinis teigiamas
grupes turin¢io polimero kiekis. Neigiamos ribinés zeta potencialo vertes,
gautos, naudojant mazo kriivio tankio katijoninius Sepetinius kopolimerus
(29 mol % METAC grandZiy), reiskia, kad adsorbuotas polimero sluoksnis yra
nepakankamas kompensuoti neigiama TiO, nanodaleliy pavirSiaus kriivj.
Reikia paZzymeéti, kad maZo krivio tankio kopolimerai turi didZiausig PEO
Soniniy grandiniy tankj, kuris sukuria sterinius trukdzius, apsunkinancius
polimery adsorbcijg ant pavirSiaus dél joniniy saveiky. Taigi, dél
nepakankamos sorbcijos ant neigiamg kriivj turin¢iy nanodaleliy pavirSiaus
statistiniai katijoniniai Sepetiniai mazo krivio tankio kopolimerai negali
uztikrinti efektyvios koncentruoty vandeniniy Sarminiy TiO, nanodaleliy

dispersijy stabilizacijos.

3.2.3.4. Statistiniy Katijoniniy Sepetiniy kopolimery PEO Soninés

grandinés ilgio jtaka TiO, nanodaleliy vandeniniy Sarminiy
dispersiju klampai

Norint iSsiaiskinti steriniy efekty jtaka TiO, nanodaleliy dispersijy

stabilizacijai, Sarminés (pH 10) dispersijos buvo veikiamos Sepetiniais

katijoniniais kopolimerais p(PEO;QMEMA-METAC), turinéiais skirtingo ilgio
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PEO Sonines grandines (x = 5, 9, 19, 43). Siais polimerais stabilizuoty
dispersijy klampa pateikta diagramose (3.33 pav.).

Stabilizuoty dispersijy klampa stipriai priklauso nuo nanodaleliy
koncentracijos, kopolimero tipo ir sudéties. Koncentruoty (25 %) katijoniniais
polimerais stabilizuoty dispersijy klampa yra Zymiai (mazdaug per eile)
didesné negu 15 % dispersijy klampa. IS diagramy (3.33 pav.) matyti, kad,
nepriklausomai nuo kopolimery PEO Soninés grandinés ilgio, dispersijy
klampa maz¢ja, did¢jant kopolimery kriivio tankiui. Dispersijy klampa taip pat
mazéja ilgéjant kopolimery PEO Soninés grandings ilgiui nuo x = 5 iki x = 19;
naudojant kopolimera su ilgiausia PEO grandine (x = 43), klampa padid¢ja.
Stebétinai maza klampa budinga koncentruotoms TiO, nanodaleliy
dispersijoms, stabilizuotoms, naudojant katijoninius Sepetinius kopolimerus
P(PEO;sMEMA-METAC), turin¢ius didelj kriivio tankj (69 mol % METAC
grandziy). Siais polimerais stabilizuoty 15 % ir 25 % TiO, nanodaleliy
dispersijy klampa atitinkamai lygi 1,9 ir 3,1 mPa-s; palyginimui, vandens

klampa 25 °C temperatiiroje yra 0,89 mPa-s.
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3.33 pav. Koncentruoty 15 % (a) ir 25 % (b) TiO, nanodaleliy dispersijy,
stabilizuoty katijoniniais Sepetiniais kopolimerais p(PEOyMEMA-METAC),
dinaminés klampos priklausomybé nuo PEO grandinés ilgio x ir METAC
grandziy kiekio kopolimeruose y (mol %). (Polimery kiekis — 2 mg/m?, 3lyties
greitis y = 105 s™).
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Buvo bandyta nustatyti labai koncentruoty (35 %) TiO, nanodaleliy
vandeniniy dispersijy klampg. Nestabilizuotos TiO, dispersijos buvo pernelyg
klampios, jy klampos, naudojant reometrg MCR302, iSmatuoti nepavyko.
Titano dioksido 35 % vandeniniy dispersijy stabilizavimo bandymai, naudojant
dauguma Kkatijoniniy statistiniy kopolimery, nepavyko, kadangi gautos
dispersijos buvo pernelyg klampios reologiniams matavimams atlikti. Labai
koncentruotos dispersijos klampg pavyko iSmatuoti, jg stabilizavus vieninteliu
didelio kraivio tankio (69 mol % METAC grandziy) p(PEO;;MEMA-METAC)
kopolimeru; Sios dispersijos klampa (18,7 mPa-s) gerai koreliuoja su labiau
praskiesty dispersijy tyrimo rezultatais.

ISnagrinéjus 3.33 pav. pateiktas diagramas, galima atsakyti j klausima,
kodeél efektyviausi TiO, nanodaleliy vandeniniy Sarminiy dispersijy
stabilizatoriai yra statistiniai katijoniniai Sepetiniai kopolimerai, turintys didelj
kriivio tankj (69 mol % METAC grandZiy) ir gana ilgas PEO Sonines grandines
(x = 19). Didelis kruvio tankis uztikrina stiprig kopolimero adsorbcijg ant
prieSinga kriivj turin¢iy nanodaleliy pavirSiaus, suformuojant stabily sorbuota
sluoksnj. Didelis kriivio tankis (69 mol % METAC grandziy) reiSkia, kad tik
apie trecdalis grandziy kopolimero grandingje turi PEO Sonines grandines.
Matyt, toks PEO grandiniy tankis yra pakankamas sukurti steriniams
barjerams, kurie trukdo nanodaleléms suartéti ir sudaryti aglomeratus. Galima
tikeétis, kad katijoniniai Sepetiniai kopolimerai, turintys ilgiausias PEO Sonines
grandines (x = 43), turéty duoti dar geresnj efekta, nes jie aplink nanodaleles
sukuria dar didesnj sterinj barjerg. Deja, tokiais polimerais stabilizuoty
dispersijy klampa buvo didesné¢, ir tai gali buti paaiSkinta sterinj barjerg
sudaranciy ilgy PEO grandiniy persipynimu, esant dideliam Slyties greiciui.
Katijoniniai Sepetiniai kopolimerai, turintys trumpas PEO Sonines grandines
(x =5, 9), taip pat buvo prastesni stabilizatoriai, nes trumpy PEO grandiniy
sukuriamas sterinis barjeras apie nanodaleles buvo gana maZzas ir

nepakankamas pilnai sterinei dispersijy stabilizacijai pasiekti.
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ISVADOS

» Susintetinti 6 tritiokarbonatiniai RAFT grandinés perdavos agentai (GPA)
(3 18 jy pirma kartg), turintys ta pacig butiltio- Z-grupe ir skirtingas R-
grupes, ir jvertinta R-grupés struktiros jtaka metakrilaty polimerizacijai.
Geriausiai radikaling polimerizacija kontroliuoja tretines R-grupes arba
fenilgrupe stabilizuoti antrines R-grupes turintys GPA. Pirma kartg detaliai
istirta skirtingo ilgio polietilenoksido (PEO) pakaitus turin¢iy metakrilato
makromonomery PEO,MEMA (x = 5, 9, 19, 43) polimerizacija.
Nepriklausomai nuo PEO pakaity ilgio, PEOyMEMA polimerizacija
kontroliuojama gerai ir augancios grandinés iSlieka gyvybingos, kai
[GPA]/[I]o = 3.

» PEO,MEMA RAFT polimerizacijos kinetika aprasoma pseudopirmojo
laipsnio kinetine lygtimi, o polimerizacijos grei¢io konstanty vertés yra
atvirk$¢iai proporcingos PEO pakaito ilgiui. PEO makromonomery
polimerizacijai biidingas gana ilgas (nuo 40 iki 120 min) indukcinis
periodas, kurio trukmé koreliuoja su PEO pakaito ilgiu.

» Vykdant PEOR(MEMA (x = 5, 9, 19, 43) ir katijoninio monomero
[2-(metakriloiloksi)etil]trimetilamonio  chlorido  (METAC)  RAFT
kopolimerizacija, susintetinti katijoniniai statistiniai Sepetiniai kopolimerai,
besiskiriantys  Soniniy PEO grandiniy ilgiu bei kriivio tankiu.
Kopolimerizacija buvo gerai kontroliuojama, daugumos kopolimery
dispersiskumo rodiklis mazas (B < 1,15) arba vidutinis (P apie 1,3, kali
kopolimere daug PEO,;sMEMA grandziy). Siy kopolimery polimerizacijos
laipsnis (PL) nedidelis (25-30) ir artimas numatytam.

» Vykdant RAFT polimerizacija gyvybingy p(PEOMEMA) arba pMETAC
tirpale, susintetinti diblokiniai kopolimerai pMETAC-b-p(PEOMEMA) ir
p(PEOMEMA)-b-p(PEOyMEMA). Antrojo monomero konversija ir
diblokiniy katijoniniy Sepetiniy kopolimery rodikliai labai priklauso nuo
pasirinktos sintezés strategijos. Norint susintetinti mazo dispersiSkumo
diblokinius kopolimerus, kuriy antrasis blokas turéty ilgas PEO atSakas,
pirmiau turi btati vykdoma METAC ar PEOMEMA su trumpais PEO
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pakaitais RAFT polimerizacija, o po to gautasis polimeras naudojamas kaip
makro-GPA antrojo bloko ,,priauginimui®. Diblokiniy kopolimery su
ilgomis PEO Soninémis grandinémis (x = 19, 43) dispersiSkumas yra gana
didelis (B > 1,4). Diblokiniy Kkatijoniniy Sepetiniy kopolimery
dispersiSkumg galima sumazinti, RAFT polimerizacija vykdant ,,vieno
indo* principu.

Statistiniai  p(PEOMEMA-METAC) ir diblokiniai pMETAC-b-
p(PEOMEMA) katijoniniai Sepetiniai kopolimerai su skirtingo ilgio PEO
Soninémis grandinémis (x = 5, 9, 19, 43) buvo panaudoti TiO, nanodaleliy
vandeninéms Sarminéms (pH 10) dispersijoms stabilizuoti. Didziausia
adsorbcija nanodaleliy paviriuje (67,4 mg/g arba 1,38 mg/m?) pasizymi
diblokiniai Sepetiniai kopolimerai pMETAC-b-PEO,MEMA, ypa¢ su
ilgiausiomis PEO Soninémis grandinémis. Taciau jie netinka dispersijoms
stabilizuoti, nes dél pernelyg didelio lokalaus PEO grandiniy tankio
diblokiniai Sepetiniai kopolimerai sudaro tinklines strukttras, kurios suriSa
TiO, nanodaleles ir privercia jas flokulivoti. Dispersijas  geriausiai
stabilizuoja statistiniai katijoniniai Sepetiniai kopolimerai p(PEOyMEMA-
METAC), kurie gali elektrostatiSkai sorbuotis ant prieSingg kriivj turinéiy
daleliy pavirSiaus, suteikdami sterinj barjerg daleliy suart¢jimui ir
aglomeracijai (elektrosterine stabilizacija).

Koncentruotas (15-25 %) TiO, nanodaleliy vandenines Sarmines (pH 10,0)
dispersijas  stabilizuojant  katijoniniais = Sepetiniais  kopolimerais
p(PEOMEMA-METAC), dispersijy dinaminé klampa sumazéja beveik
1000 karty ir tampa mazesné negu 5 mPa-s, 0 jy tekmés pobiidis tampa
panasus | Niutoniniy skys¢iy. Maziausia klampa biidinga dispersijoms,
kurioms stabilizuoti buvo naudojami didelio kriivio tankio (69 mol %
METAC grandziy) statistiniai Sepetiniai katijoniniai kopolimerai, turintys
gana ilgus (x = 19), bet ne ilgiausius PEO pakaitus. Naudojant Siuos
stabilizatorius, pavyko stabilizuoti net labai koncentruotas (35 %) TiO,

nanodaleliy dispersijas.
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