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SANTRUMPOS

Pagrindiniy medziagy santrumpos:

ACVR — 4,4'-azobis-4-cianvalerijony riigstis

AIBN — 2,2'-azodiizobutironitrilas

AR (pAR) — akrilo raigstis (poli(akrilo rugstis))

BMA — butilmetakrilatas

CDCls — deuterintas chloroformas

D20 — deuterio oksidas

DAP — 1,3-diazidopropan-2-olis

DCM — dichlormetanas

DMF — N,N-dimetilformamidas

DMSO — dimetilsulfoksidas

DMSO-ds — deuterintas dimetilsulfoksidas

DO —1,4-dioksanas

Et.O — dietileteris

EtAc — etilacetatas

GMA — glicidilmetakrilatas

HEA (pHEA) — 2-hidroksietilakrilatas (poli(2-hidroksietilakrilatas))

Hex — n-heksanas

MeOH — metanolis

MesTREN — tris[2-(dimetilamino)etil]Jaminas

NMP — N-metil-2-pirolidonas

p(GMA-st-BMA) — statsitinis glicidilmetakrilato ir butilmetakrilato
kopolimeras

P(GMA-st-BMA)-s-p(tret-BMA) — Sepetinis kopolimeras, sudarytas i$
modifikuotos pagrindinés p(GMA-st-BMA) grandinés
ir Soniniy p(tret-BMA) atsaky

P(GMA-N3-st-BMA) - azido grupémis modifikuota p(GMA-st-BMA)

grandiné



P(GMA-st-BMA)-s-pMAR — sepetinis kopolimeras, sudarytas i$ modifikuotos
pagrindinés p(GMA-st-BMA) grandinés ir Soniniy
poli(metakrilo rugsties) atSaky

pHEA-Br — Br grupémis modifikuota pHEA grandiné
PHEA-N3 — azido grupémis modifikuota pHEA grandiné
pHEA-s-pAR — Sepetinis kopolimeras, sudarytas 1§ modifikuotos

pagrindinés pHEA grandinés ir Soniniy pAR atSaky

PHEA-TTK — TTK grupémis modifikuota pHEA grandiné

PMDETA — N,N,N',N" N"-pentametildietilentriaminas

PrOH — propargilo alkoholis

p(St-ko-VBC) — statistiniai ir blokiniai stireno ir vinilbenzilchlorido
kopolimerai

p(St-ko-VBC)-s-pAR  — Sepetiniai kopolimerai, sudaryti i§ modifikuotos
pagrindinés p(St-ko-VBC) grandinés ir Soniniy pAR

atSaky
p(St-ko-VBC-TTK)  — TTK grupémis modifikuota p(St-ko-VBC) grandiné
St (pSt) — stirenas (polistirenas)
tret-BMA (p(tret-BMA))- tret-butilmetakrilatas (poli(tret-butilmetakrilatas))
TEA — trietilaminas
TFA — trifluoracto riigstis
THF — tetrahidrofuranas
VBC — vinilbenzilchloridas

Savoky, minéty medZiagy ir metody santrumpos:

AA — akrilamidas
AFM — atominés jégos mikroskopas
AM (pAM) — aktyvesnis monomeras (polimeras, susintetintas i$

aktyvesnio monomero)

AN — akrilnitrilas

ATRP — atomo pernasos radikalin¢ polimerizacija (angl. Atom
Transfer Radical Polymerization)

BA — butilakrilatas



Dn
DLS

DSK
FT-IR

GD
GP

GPA

IH BMR
HPMAM
|

IRP
(K)GDRP

KMK
LALS

MA
MADIX

makroGPA

MM
MMA
MMP
Mn

— grandinés perdavos koeficientas

— (molekuliniy masiy) dispersiSkumo rodiklis

— hidrodinaminis skersmuo

— dinaminé $viesos sklaida (angl. Dynamic Light
Scattering)

— diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

— Fourier transformacijos infraraudonoji
spektroskopija

— grjztamoji deaktyvacija

— griztamoji perdava

— grandinés perdavos agentas

— (protony) branduoliy magnetinis rezonansas

— N-(2-hidroksipropil)metakrilamidas

— Iniciatorius

— jprasta radikaliné polimerizacija

— (kontroliuojama) grjztamosios deaktyvacijos
radikaliné polimerizacija (angl. Controlled Reversible
Deactivation Radical Polymerization)

— kritiné miceliy susidarymo koncentracija

— $viesos sklaida mazu kampu (angl. low-angle light
scattering)

— monomeras

— metakrilatas

— makromolekuliy sintezé dalyvaujant ksantatams
(angl. Macromolecular Design via Interchange of
Xanthates)

— polimerinis GPA

— molekuliné masé

— metilmetakrilatas

— molekuliniy masiy pasiskirstymas

— vidutiné skaitiné molekuliné masé



MSC
multiGPA
Muw

nBA
NIPAM
NMRP

NVK

NVP

PEL

PL

PM (pPM)

RAFT

RALS

ROMP

ROP

— molekuliniy siety chromatografija

— multifunkcinis GPA

— vidutin¢ masiné molekulin¢ masé

— n-butilakrilatas

— N-izopropilakrilamidas

— radikaliné polimerizacija, dalyvaujant stabiliems
nitroksido radikalams (angl. Nitroxide Mediated
Radical Polymerization)

— N-vinilkarbazolas

— N-vinil-2-pirolidonas

— polielektrolitas

— polimerizacijos laipsnis

— pasyvesnis monomeras (polimeras, susintetintas is
pasyvesnio monomero)

— grjztamosios prijungimo-fragmentacijos grandinés
perdavos polimerizacija (angl. Reversible Addition —
Fragmentation Chain Transfer polymerization)

— Sviesos sklaida stac¢iu kampu (angl. right-angle light
scattering)

— ziedo atidarymo-mainy polimerizacija (angl. Ring-
Opening Metathesis Polymerization)

— ziedo atidarymo polimerizacija (angl. Ring-Opening
Polymerization)

— skenuojantis elektroninis mikroskopas
(mikroskopija)

— Sepetinis anijoninis polimeras

— Soniniy atSaky tankis

— Sepetinis polimeras

— persvietimo elektroninis mikroskopas (-ija)

— tritiokarbonato grupé

— vinilacetatas



IVADAS

Pra¢jes amzius dragsiai gali biiti pakrikstytas plastiky/polimery amziumi, o
Stai XXI a. pradzia pasitinka Su naujomis — iSmaniosiomis — technologijomis ir
su naujais i$Sukiais. Itin sparCiai tobuléjant Siuolaikinéms technologijoms ir
geréjant medicininiam aptarnavimui, visuomenés likesciai nuolat auga.
Nebeuztenka jprasty polimery/plastiky, tikimasi, kad jie taip pat bus iSmanis.

Siems poreikiams patenkinti ne visada tinka jprastos struktiros, pvz.,
linijiniai (ko)polimerai, reikia vis sudétingesnés ir tikslesnés architektiiros bei
sudéties makromolekuliy. Tokiy polimery sintezé galima, naudojant
Stuolaikinius sintezés metodus — pvz., griztamosios deaktyvacijos radikaling
polimerizacija (GDRP), taikant kelis jos metodus, taip pat derinant ja su
cheminio modifikavimo reakcijomis. Nors per pastaruosius ~20 m. atsirado
naujy ir patobulé¢jo senesni polimery sintezés metodai, taCiau susintetinti
norimos struktiiros, tiksliai prognozuojamy molekuliniy rodikliy polimerus vis
dar sudétinga.

Dé¢l savo unikalios struktiiros Sepetiniai kopolimerai pasizymi linijiniams
analogams nebiidingomis fizikinémis savybémis, tokiu biidu praplésdami jy
panaudojimo galimybes. Pastaruoju metu itin domimasi Sepetiniais polimerais,
Kuriy tirpaly savybes galima keisti (angl. stimuli-, dual-, multi- responsive),
vienu metu keiciant vieng ar kelis iSorés parametrus (pH, temperatiira, tirpiklj ir
t.t.). Tokios medziagos, vadinamos iSmaniosiomis, gali reguliuoti jony ir
molekuliy transporta, keisti pavirsiy adhezines savybes ir vilguma, konvertuoti
cheminj/biocheminj signalg ] optinj, elektrinj ar mechaninj bei atvirksciai.
Atskira Sepetiniy polimery klasé — anijoniniai Sepetiniai kopolimerai, pritaikomi
vaisty pernaSoje, diagnostikoje, audiniy inzinerijoje, iSmaniosioms optinéms
sistemoms ir kt. Sie polimerai taip pat gali bati panaudoti mégdziojant itin
svarbig funkcijg atliekanciy Sepetiniy biopolimery — biolubrikanty (pvz., muciny,

lubriciny, agrekany) elgseng (angl. biomimetic).
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DARBO AKTUALUMAS

Dél itin plataus pritaikymo galimybiy §iuo metu intensyviai tyrinéjami
sudétingos architektiiros (Sepetiniai, Zvaigzdiniai ir pan.) siauro molekuliniy
masiy pasiskirstymo kopolimerai, galintys atrankiai reaguoti j aplinkos
veiksnius (pH, tirpiklj, temperatiirg). Dél fundamentiniy ir praktiniy priezasc¢iy
mokslininkus itin domina §iy polimery tirpaluose ir ant jvairiy pavirsiy
formuojamos sudétingos savitvarkés sistemos (micelés, vezikulés, agregatai,
Klasteriai ir pan.). Sudétingos architektiiros ir gery rodikliy polimery jprastos
radikalinés polimerizacijos metodu susintetinti nejmanoma, todél nuolat
ieSkoma naujy sintezés metody ir strategijy. Siekiama, kad tokiy Sepetiniy
polimery sintezé bei gryninimas tapty kuo paprastesni, greitesni ir lengvesni.

Vienas universaliausiy metody — RAFT polimerizacija. Derinant §; metoda
su cheminio modifikavimo reakcijomis, galima iSplésti gaunamy kopolimery
sudéties ir struktiiros ribas, neprarandant galimybés kontroliuoti jy molekulinius
kiekvienai norimai struktiirai susintetinti reikia i§ anksto numatyti sintezes
strategijg: parinkti tinkamus monomerus, grandinés perdavos agentg (-US)
(GPA), polimerizacijos, modifikavimo bei gryninimo salygas. Be to, reikia
atsizvelgti ir ] tai, kad sintetinamy polimery jonogeninés grupés gali saveikauti
su tirpikliu ar cheminio modifikavimo reagentais.

Sepetiniy norimos struktiiros kopolimery sintezés metodiky kiirimas ir §iy
polimery tirpaly savybiy tyrimas — itin svarbi Siuolaikinés polimery chemijos
dalis. Norint ateityje Sepetinius polimerus sékmingai pritaikyti biomedicinos ar
panaSiose srityse, reikia pasiekti, kad jie pasizyméty tokiomis pat ar net
geresnémis  savybémis nei  imituojamos biomakromolekulés, pvz.,

proteoglikanai.

MOKSLINIS NAUJUMAS IR REIKSME

Pirma kartg susintetinti ir RAFT polimerizacijoje isbandyti 4 tipy
grandinés perdavos agentai, besiskiriantys funkcinémis grupémis, tritiogrupiy

kiekiu bei R-grupiy padétimi. Jie tiko stireno, vinilbenzilchlorido, akrilo rigsties,

11



tret-butilmetakrilato  polimerizacijai kontroliuoti ir jvairios struktiiros
(ko)polimerams sintetinti.

Pirmg karta RAFT metodu, pritaikius skiepijimo nuo startegija, susintetinti
anijoniniai Sepetiniai kopolimerai, turintys pagrinding poliakrilato granding ir
Sonines poli(akrilo rugsties) (PAR) grandines. Pirma kartg anijoniniai Sepetiniai
kopolimerai susintetinti panaudojus epoksi-tiolis klik reakcija tarp epoksigrupes
turinCios polimetakrilato grandinés ir galing merkaptogrupe turincio poli(tret-
butilmetakrilato). Pirmg karta RAFT metodu, naudojant skiepijimo nuo
strategijg ir specialiai parinktus vien- ir difunkcinius RAFT GPA, susintetinti
sepetukas-gyvatukas-sepetukas (ABA) ir gyvatukas-sepetukas-gyvatukas
(BAB) architektiiros anijoniniai Sepetiniai kopolimerai. Palygintos tos pacios
sudéties, bet skirtingos struktiiros triblokiniy Sepetiniy kopolimery savybés — jy
dangy pavirSiaus hidrofiliSkumas, micelizacija/agregacija  miSriuose
dioksano/vandens tirpaluose. Anijoniniai triblokiniai Sepetiniai kopolimerai
savo struktira imituoja Sepetinius biopolimerus, tokius Kkaip mucinas ir
agrekanas. Sie kopolimerai buvo sintetinti, siekiant juos panaudoti kaip
modelius kopolimery sgveikoms ir adsorbuoty sluoksniy savybéms tirti.
Anijoniniai Sepetiniai kopolimerai taip pat galéty pasitarnauti kaip neSikliai,
gaminant prailginto veikimo vaistus ar kaip pavirSiy modifikatoriai, kei¢iantys

ju vilgumag ir sliduma.
Darbo tikslas

Susintetinti ir iStirti jvairios struktiiros anijoninius Sepetinius polimerus,
turinCius Sonines poli(met)akrilo riig§ties grandines.
Siam tikslui pasiekti iskelti uzdaviniai:

1.  Susintetinti (met)akrilaty ir stireno polimerizacija kontroliuojancius keliy
tipy RAFT grandinés perdavos agentus (GPA), kurie turéty reikalingas
funkcines grupes (karboksi- arba alkino), skirtysi tritiogrupiy kiekiu (vien-,

di- arba multifunkciniai) bei R grupiy padétimi.
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2. Naudojant RAFT skiepijimo nuo strategija, susintetinti anijoninius
Sepetinius kopolimerus su poliakrilato arba polistireno pagrindine grandine
ir poli(akrilo riigsties) (pAR) Soninémis grandinémis.

3.  Pritaikius RAFT skiepijimo j strategija, naudojant azido-alkino ir epoksi-
tiolio klik chemijos reakcijas, susintetinti anijoninius Sepetinius
kopolimerus su poli(met)akrilato pagrindine grandine ir poli((met)akrilo
rugsties) Soninémis grandinémis.

4. I8tirti ir palyginti jvairios struktiiros anijoniniy Sepetiniy kopolimery
savybes, tokias kaip termostabilumas ir agregatiniai virsmai, jonizacija
vandeniniuose tirpaluose, micelizacija misriuose tirpikliuose ir agregacija,

kopolimery dangy hidrofiliSkumas (vilgumas).
Ginamieji teiginiai

e Anijoniniy Sepetiniy kopolimery sintezei tinkamas RAFT skiepijimo nuo
metodas, kai AR RAFT polimerizacija vykdoma tritiokarbonato grupémis
modifikuoto polimero tirpale.

e Klik chemijos reakcijos néra tinkamos Sepetiniy kopolimery sintezei
skiepijimo j metodu.

e Anijoniniai Sepetiniai kopolimerai pasiZzymi silpnesnémis rigstinémis
savybémis nei linijinés struktiros pAR, jy makromolekuliy matmenys
priklauso nuo terpés pH.

e Anijoniniy Sepetiniy polistireno kopolimery micelizacija ir agregacija
dioksano ir vandens miSiniuose priklauso nuo kopolimero architektiiros ir

PAR Soniniy grandiniy ilgio.
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LITERATUROS APZVALGA

Susidoméjimas jvairios sudéties norimy molekuliniy rodikliy ir savybiy
blokiniais ir Septininiais polimerais pastaraisiais metais vis auga’. Vienas
universaliausiy metody tokiems polimerams sintetinti yra RAFT (griZtamosios
prijungimo-fragmentacijos grandinés perdavos polimerizacija, angl. Reversible
Addition-Fragmentation Chain Transfer Polymerization). Sioje literatiiros
apzvalgoje bus pristatytas RAFT metodas, jo mechanizmas, privalumai ir galimi
apribojimai. Taip pat bus aptarti grandinés perdavos agenty (GPA) tipai, jy
sintezés ir parinkimo tam tikriems monomerams gairés. Véliau bus
supazindinama su jvairios sudéties di-, triblokiniy ir multisegmenciy bei
Sepetiniy kopolimery sinteze RAFT metodu, tokiy kopolimery savybémis bei
potencialiomis panaudojimo galimybémis. Atskirai bus aptarta itin jdomi ir

svarbi Sepetiniy kopolimery klasé — anijoniniai Sepetiniai kopolimerai.
1.1  Grijztamosios deaktyvacijos radikaliné polimerizacija
1.1.1 Istorinis Zvilgsnis ir terminija

,,Gyvybingosios® (angl. living) polimerizacijos atradimas padaré didele
jitaka polimery chemijos mokslui. Sis metodas paspartino sintetiniy polimery
chemijos vystymasi, nes tapo jmanoma sintetinti apibréztos strukttiros, norimos
architektiiros ir morfologijos polimerus.

Terming ,,gyvybingas polimeras® 1956 m. pirmga kartg pavartojo M. Szwarc,
apibrézdamas stireno anijoninés polimerizacijos produkta [1]. Siuo atveju
,»gyvybingas* reiskia polimero grandinés galimybe prisijungti papildomai jdéto
monomero, kai pradinis monomeras jau sueikvotas. Tai yra, polimero grandinés
nedalyvauja grandinés perdavos ar nutriikimo reakcijose, o auganciy grandiniy

skaiCius polimerizacijos metu iSlieka nekintantis. Kitaip tariant, tai —

* Pavyzdziui, DB ScienceDirect jvedus raktinius zodzius block copolymer pateikiama
36471 paieskos rezultatas, i$ jy 2007 mety — 2210, 0 2017 — 3549 paieskos rezultatai
(paieska vykdyta 2017 06 26).

14



polimerizacija, kurios metu aktyvieji centrai islieka aktyviis viso polimerizacijos
proceso metu [2]. Siekiama, kad gyvybingoje polimerizacije inicijavimo greitis
buty didesnis uz grandiniy augimo greitj, todel kinetiniy (auganciy) grandiniy
skaiGius polimerizacijos metu nekinta. Tokiu atveju susintetinto polimero
molekuliniy masiy pasiskirstymas (MMP) yra itin siauras (MM aprasoma
Poisson pasisikirstymu ir jis yra artimas vienetui). Zinant, kad pvz., radikalinio
proceso metu beveik nejmanoma iSvengti nutrukimo reakcijy, toks
,.gyvybingosios* polimerizacijos apibrézimas yra pernelyg grieztas. Tikslesnis
apibiidinimas skambeéty taip: polimerizacija yra ,,gyvybinga“ net ir tuomet, kai
vyksta Salutinés reakcijos, taciau jos turi mazai jtakos galutiniams rezultatams
[3].

Terminas  ,kontroliuojama  polimerizacija“  (angl.  controlled
polymerization) atsirado 1997 m., siekiant parodyti skirtumus tarp
kontroliuojamy ir ,,gyvybingyjy* polimerizacijos sistemy [4]. Kontroliuojama
polimerizacija — tai sintezés metodas, kurio metu sintetinami apibréztos
struktiros (t.y., linijiniai, Zvaigzdiniai, Sepetiniai, cikliniai ir pan.), sudéties,
komonomery i$sidéstymo polimere tvarkos (t.y., statistiniai, periodiniai,
blokiniai, gradientiniai ir skiepytieji) ir turintys Zinomas galines grupes
polimerai. Tokiy polimery molekulinés maseés (MM) gali biiti i§ anksto
numatomos 1§ reaguojanciy monomery ir iniciatoriaus pradiniy koncentracijy
santykio [5]. Tokiy polimery MMP nebiitinai visada bus itin siauras, nes, pvz.,
radiklinio proceso metu, sunku visiSkai i§vengti Salutiniy grandinés perdavos ir
nutrukimo reakcijy. Taigi, remiantis anksCiau pateiktais apibréZimais,
,,gyvybingoji polimerizacija ne visuomet yra kontroliuojama, o kontroliuojama
polimerizacija — ne visada grieztai ,,gyvybinga“. Lygybés Zenklg tarp
,,gyvybingos® ir kontroliuojamos polimerizacijy galima déti tik idealios sistemos
atveju. Siekiant iSvengti painiavos, dazniausiai terminas
,,gyvybingoji“ polimerizacija vartojamas bendrine prasme, o kontroliuojama —
radikaliniams procesams, tokiems kaip RAFT, ATRP (atomo pernaSos

radikaliné polimerizacija (angl. Atom Transfer Radical Polymerization)),
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NMRP (radikaliné polimerizacija, dalyvaujant stabiliems nitroksido radikalams
(angl. Nitroxide Mediated Radical Polymerization)), nusakyti.

Kontroliuojama radikaliné polimerizacija priklauso griztamosios
deaktyvacijos polimerizacijos metodams [5]. Daznai lygiagreciai vartojami keli
kiti Sio metodo pavadinimai:

1. ,,Gyvybingoji* radikaliné (lasvyjy radikaly) polimerizacija;
2. ,,Gyvybingoji“/kontroliuojama radikaliné polimerizacija;
3. Kontroliuojama grjztamosios deaktyvacijos radikaliné polimerizacija

((K)GDRP);

4.  Grjztamosios deaktyvacijos radikaliné polimerizacija (GDRP).

Pagal naujausias IUPAC rekomendacijas [6], tinkamiausias terminas Siam
procesui apibiidinti yra grjZtamosios deaktyvacijos radikaliné polimerizacija
(GDRP), pabréZiant proceso mechanizmg — pusiausvyra tarp aktyviy ir
neaktyviy, kitaip ,,snaudzianciy®“ (angl. dormant), grandiniy. Toliau literatiiros

apzvalgoje bus vartojamas GDRP terminas.
1.1.2 Esmé ir svarbiausi metodai

Apie 50 % visy sintetiniy polimery pagaminama vykdant radikaling
polimerizacija [5]. Iprasta radikaliné polimerizacija (JRP) — universalus
metodas, kurio metu susintetinami didelés molekulinés masés polimerai [7]. IRP
tatkoma daugybei radikaliniu bidu polimerizuojamy monomery, turiniy
jvairias funkcines grupes (pvz., karboksi-, amino-, hidroksi-). Polimerizacijos
temperatiira paprastai nesiekia 100 °C, nereikia slégio, 0 monomery ir tirpikliy
gryninimas yra minimalus. Vandens ir protoniniy medziagy jtaka IRP Zenkliai
mazesné nei anijoninei polimerizacijai, tad jg galima vykdyti jvairiose terpése:
maséje, organinio tirpiklio tirpale, vandeninése suspensijose ir emulsijose.
Kadangi JRP metu didelées MM polimerai susidaro ankstyvoje stadijoje, gili
konversija ar ilga sintezés trukmée nebitina. Taciau §io proceso metu praktiSkai
nejmanoma kontroliuoti sintetinamy polimery molekuliniy rodikliy ar gauti

sudétingos architektiros polimery.
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GDRP priskiriami $ie metodai:
ATRP;
NMRP;

RAFT;
Co-RP - radikaliné polimerizacija, dalyvaujant kobaltui (angl. Cobalt

> o np e

mediated radical polymerization);

5. ITRP —jodo pernasos radikaliné polimerizacija (angl. lodine-transfer radical
polymerization);

6. TERP — radikaliné polimerizacija, dalyvaujant teldiridui (angl. Telluride-

Mediated Polymerization) ir kt.

GDREP tinka jprasta radikalinio proceso schema, iSskiriamos tos pacios
grandinés inicijavimo, augimo, nutriikimo ir perdavos stadijos. Taciau tarp Siy
metody yra ir skirtumy, kuriy esminis — auganciy (aktyviy) ir ,,negyvy* (angl.
dead) grandiniy kiekis. GDRP atveju dauguma grandiniy yra augancios, o IRP
beveik visos grandinés yra ,,negyvos“ [5]. Svarbiausias GDRP privalumas —
galimybé sintetinti norimos sudéties, struktiiros ir MM polimerus. GDRP
sistemos 1§ esmés remiasi aktyviy ir ,,snaudzZianciy®“ grandiniy dinamine
pusiausvyra. Si pusiausvyra pasiekiama arba per grjztamaja deaktyvacija (GD),
arba per grjztamaja perdava (GP) (1.1 schema). Pirmajame procese nusistovi
pusiausvyra tarp aktyviy daleliy (jony, jony pory ar radikaly) bei auganciy
grandiniy (P") ir neaktyviy daleliy (P). Procese dalyvauja mazamolekulis
katalizatorius (K) (dar gali biti iniciatorius arba aktyvatorius, priklausomai nuo
metodo) ir deaktyvatorius (D) arba aktyvacijos proceso produktas. Tipiskas §io

proceso pavyzdys — ATRP polimerizacija.

kakt.

D W_PH( E— W—P'+D

kdeakt.

GP W_P" + OOOO-Pw’ Foerd. W—Pn' + OOO0-Pn

1.1 schema. GD ir GP procesy palyginimas
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Antrasis procesas — griztamoji perdava (GP) — yra bimolekuliné reakcija
tarp aktyviy ir neaktyviy polimero grandiniy, kurios skiriasi tik polimerizacijos
laipsniu (n ir m). Siam procesui priskiriama RAFT polimerizacija.

Siy procesy metu gauty polimery molekuliniy masiy dispersiskumas
(toliau tekste tiesiog dispersiSkumas, D) gali biti gerokai didesnis nei 1. Jis
priklauso nuo grandiniy augimo ir nutrikimo (deaktyvacijos, perdavos) grei¢io
konstanty santykio ir mazéja, didéjant monomero konversijai [8]. Jei grandiniy
augimo greitis didesnis uz perdavos (deaktyvacijos), tuomet stebimas platus
molekuliniy masiy pasiskirstymas. Gera MM, D ir grandinés architektiiros
kontrol¢ pasiekiama tuomet, kai kaita tarp aktyviy ir ,,snaudzianc¢iy* grandiniy
yra greita. Idealu, kai auganti grandiné sureaguoja vos su keliais monomerais

pries v¢l tapdama ,,snaudziancia“.
1.1.3 RAFT polimerizacija

RAFT polimerizacija — vienas populiariausiy GDRP metody. 1998 m. apie
ji pranesé mokslininky grupé i§ Australijos, CSIRO (angl. Common-wealth
Scientific and Industrial Research Organization) [9]. Beveik tuo pat metu tyréjy
grupé 18 Pranciizijos paskelb¢ apie procesa, pavadintg MADIX (makromolekuliy
sintezé, dalyvaujant ksantatams, angl. Macromolecular Design via Interchange
of Xanthates) [10]. MADIX proceso mechanizmas toks pat, kaip E. Rizzardo ir
jo grupes pasitlytasis RAFT, o ksantatai veikia kaip grandinés perdavos agentai
(GPA). Kitaip nei NMRP ir ATRP, kurie priklauso GD procesams, RAFT
proceso kontrole polimerizacijos metu uZtikrina griztamoji grandinés perdava
tarp skirtingo polimerizacijos laipsnio makromolekuliy. Kadangi RAFT
procesui nereikia metalo katalizatoriaus ar itin aukS$ty temperatiiry, tai Siuo
metodu galima sintetinti polimerus, skirtus bioreikméms, t.y. vaisty ir geny
pernasai, biomedZiagoms, biomolekuliy ir polimery konjugatams gauti ir pan.
[11-14]. Galima isskirti tokius pagrindinius RAFT proceso privalumus [5, 8]:
1.  Didelis polimerizuojamy monomery pasirinkimas;

2. Platus tinkamy tirpikliy (organiniai tirpikliai, vanduo, jy miS$iniai) ir

polimerizacijos salygy (reakcijos temperatiiros, inicijavimo) pasirinkimas;
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1

Mazas jautrumas priemaisoms ir deguoniui,

Galimybé sintetinti jvairios struktiiros ir sudéties (ko)polimerus;
Galimybé sintetinti maZo dispersiSkumo, norimos MM (ko)polimerus;
Lengvas derinimas su kitomis GDRP (ATRP [15-17], NMRP [18, 19]),
ROP  (ziedo atidarymo  polimerizacija  (angl.  Ring-Opening
Polymerization)) [20-23], ROMP (Ziedo atidarymo-mainy polimerizacija
(angl. Ring-Opening Metathesis Polymerization)) [24-26] ir cheminio
modifikavimo (klik reakcijos [11, 27—-33]) metodikomis.

RAFT proceso mechanizmas pateiktas 1.2 schemoje [8, 34—36].

Inicijavimas

L Q .
Iniciatorius — 1" — Q3Q39Pn

2 Grjztamoji grandinés perdava/grandinés augimas

QA Pn + 8 _SR<= g0I-S...S-R == QQS._S + R
P

1 2 3

3 Reinicijavimas

9
R G RAW — 0000Pm

4 Grandinés pusiausvyra/grandinés augimas

OC00Pm” + SYS‘QII) == PO00—8+-5-Q == 000—s

S + QAP

@kp Z ZI \f @kp
3 4 3
5 Grandinés nutriikkimas
a RO00P,'+ QIA-Pn> FOOCRAID
b OCC00Pm'+ QEAPns LOOOP,H + QIFD-Pn-1=CH;
1 R00-s._ .. s-Qxa
¢ oOooos\?.,s—cboo doOoOos\cl..S{mo ¢ - s g
4 4 2 ¢ +
+ + z R
QP QP } .
' ' z y
- QA5 | s- 0000
i O Por=CHz cmc»s:ts@%oo R
C00-s [ s oCo-s|_s
—Qﬂ) OOOOOS H s V4 \1?—%
z N z
z

1.2 schema. RAFT proceso mechanizmas
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Inicijavimas vyksta kaip ir JRP, skylant radikaliniam iniciatoriui. Augantis
radikalas reaguoja su GPA (2 stadija, 1) ir susidaro tarpinis radikalinis junginys
(2 stadija, 2), kuris skyla (fragmentuojasi) 1 polimering granding su
tiokarboniltiogrupe (2 stadija, 3) ir nauja radikala. Sis radikalas reaguoja su
monomeru (3 stadija) ir susidaro nauja auganti polimerin¢ grandiné. Greita kaita
tarp aktyviy auganciy radikaly (4 stadija, Pm ir P%h) ir
wsnaudzianciy® polimeriniy grandiniy (4 stadija, 3) per tarpinj radikalinj junginj
(4 stadija, 4) uztikrina vienoda galimybe visoms grandinéms augti vienodu
grei¢iu. Tokiu biidu susintetinami polimerai su siauru MMP.

Pasibaigus polimerizacijai, didZioji dauguma polimero grandiniy turi
tiokarboniltiogrupes (2 ir 4 stadijos, 3) ir iSskiriamos kaip stabilts junginiai.
Grandinés nutriikimas vyksta kaip ir [RP (5 stadija, a ir b), taciau galimos ir
grandinés nutrtikimo reakcijos, kuriose dalyvauja tarpiniai radikalai (5 stadija,
c-f). Taip pat, kaip ir JRP atveju, galimos terminio iniciatoriaus skilimo Salutinés
reakcijos, taCiau jos Zymesnés jtakos galutiniam produktui neturi [37].

Zinant monomero konversija bei pradines komponenty koncentracijas,
galima apskaiCiuoti RAFT metodu sintetinamy polimery teorines skaitines

molekulines mases (1.1 formulé).

Mn,teoriné = ——— "My q+ Mgp, (1-1)

¢ia [M]o, [GPA]o — pradinés monomero ir GPA koncentracijos,  — monomero
konversija, Mm, Mgpa— monomero ir GPA molekulinés masés;
Tiesa, $i formulé teisinga tuomet, kai pradiné GPA koncentracija yra

didesné uz polimero grandziy su iniciatoriaus fragmentu koncentracija [38], t.y.:
[GPA], > 2f - [Io] - (1 — e*at) (1.2)

¢ia [GPA]o, [l]o — pradinés GPA ir iniciatoriaus koncentracijos, f — inicijavimo
efektyvumas, kg — iniciatoriaus skilimo greic¢io konstanta, t — polimerizacijos

trukmé.

20



RAFT metodas Siuo metu atrodo vienas universaliausiy metody norimos
struktiiros sudétingos architektiiros polimerams sintetinti. RAFT metodui
nebiitina sudétinga jranga ar sintezés salygos, jis tinka daugumai radikaliniu
budu polimerizuojamy monomery, yra lengvai jgyvendinamas. Be to, patrauklu
tai, kad RAFT galima sékmingai derinti su kitomis GDRP ir cheminio

modifikavimo metodikomis.
1.1.4 RAFT GPA: struktiira, sintezé ir efektyvumas

Pagrindinis RAFT polimerizacijos ,,variklis* — grandinés perdavos agentas
(GPA), dazniausiai tiokarboniltiojunginys, kurio bendra formulé ZC(=S)SR.
Pagal Z grupe GPA skirstomi j klases, kurios placiau aprasytos 1.1. lenteléje [8,
38, 39].

Tam, kad RAFT polimerizacija biity efektyvi, turi bati tenkinamos $ios
salygos [8, 39]:

1. RAFT GPA ir ,,snaudziancios* grandinés (1.2 schema, 3) turi turéti aktyvy
C=S rysj (didele jungimosi greicio konstantg);

2. tarpiniai radikaliniai junginiai (1.2 schema, 2 ir 4) turi greitai skilti
(fragmentuotis) be jokiy Salutiniy reakcijy (silpnas S-R rysys, didelé
skilimo greic¢io konstanta);

3. tarpinis radikalinis junginys (1.2 schema, 2) turi buti linkes skilti
produktus (1.2 schema, 3);

4.  atskiles radikalas (R") turi efektyviai reinicijuoti polimerizacija.

GPA struktiira turi lemiamg reik§m¢ RAFT polimerizacijos kontrolei. GPA
efektyvumas priklauso nuo daugelio veiksniy, tokiy kaip naudojamas
monomeras, reakcijos terpé, temperatira [8, 39], taciau lemiamg jtaka daro
tinkamas R ir Z grupiy parinkimas [40, 41]. Z grupé lemia tiek augancio radikalo
(Pn") prisijungimo prie GPA (1.2 schema, 1 ir 3) grei¢io konstantg, tiek tarpinio
radikalinio junginio (1.2 schema, 2 ir 4) fragmentavimosi grei¢io konstanta, tad
i esmés — grandinés perdavos greitj. Jungimosi greiio konstanta gali biti

padidinta arba sumazinta mazdaug 5 eilémis (iki 100 000 karty), manipuliuojant
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Z grupe, kai R grupé yra ta pati [42]. Tai galioja visiems
tiokarboniltiojunginiams.  Aktyviausi RAFT GPA — ditioesteriai ir
tritiokarbonatai, kuriuose Salia tiokarboniltiogrupés atitinkamai yra C arba S
atomas.

Grandinés perdavos agentai su laisva elektrony pora O ar N atome,
sujungtame  su  tiokarboniltiogrupe  (ty.  O-alkilksantatai, = N,N-
dialkilditiokarbamatai ir N-alkil-N-arilditiokarbamatai), pasizymi zymiai
mazesniu aktyvumu. Salia C=S ry$io esandio heteroatomo (O, N) laisvosios
elektrony poros ir C=S rySio sgveika (1.3 schema) kei¢ia dvigubojo rysio
savybes, stipriai stabilizuoja GPA ir tokiu biidu mazina jo grandinés perdavos
koeficienta (Cp)" [8, 42, 43]. Todél GPA, kai Z grupéje yra elektrofiliniai pakaitai,
turintys laisvaja elektrony pora, konjuguota su C=S rysiu (O-, N<), pasizymi
mazomis Cp vertémis. Elektrony akceptoriniai pakaitai Z grup¢je ties O ar N

(ditiokarbamaty atveju) GPA aktyvumg didina.

S

) ; S §
\o)Ls/R i — \O{KS/R \.WTQJ\S/R i — \‘> P
= [©]

N s
7 |
1.3 schema. Kanoninés ksantaty ir ditiokarbamaty struktiros [42]

Jvairiems monomerams polimerizuoti Z grupés parinkimo gairés pateiktos
1.4 schemoje [42-44]. GPA aktyvumo skirtumai nustatyti, atlikus stireno (St)
RAFT polimerizacija, naudojant GPA su skirtingomis Z grupémis, kai R grupé
buvo arba —CH.Ph, arba —C(Me).CN [43]. Nustatyta, kad grandinés perdavos

koeficientas (Cp) mazeja ir RAFT polimerizacijos kontrolé prastéja tokia seka,

* Grandinés perdavos koeficientas, seniau vadintas grandinés perdavos konstanta [44],
yra grandinés perdavos grei¢io ir grandinés augimo greicio konstanty santykis (kp/Ka).
Kad RAFT polimerizacija pasizyméty GDRP metodams biidingomis savybémis, Cp
turi buti >10. Tokiu atveju tikétina, kad sintetinamy polimery molekulinés maseés
priklausomybé nuo monomero konversijos bus tiesin€¢, o polimery dispersiSkumo

rodiklis (D) <1,2. Itin efektyviy GPA C; vertés >100.
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kai Z yra: Ph > SCH2Ph ~ SMe ~ Me ~ N-pirol >> OC¢Fs > N-laktam > OC¢Hs >
O(alkil) >> N(alkil)..

Z: Ph>>SCH;> N@ ﬁj ~ CH; > é > OPh > OEt ~ ﬁj @ > N(Et),

<«—— MMA, HPMAM

______ <——— VAc, NVP—

- St MAAA AN -

1.4 schema. RAFT GPA Z grupés parinkimo gairés. Jungimosi greicio
konstanta mazéja, o fragmentacijos greicio konstanta didéja is kairés j deSing.

Punktyriné linija rodo daline polimerizacijos kontrole [43]

Taigi, Cp mazéja tokia seka: ditiobenzoatai > tritiokarbonatai ~
ditioalkanoatai > ditiokarbonatai (ksantatai) > ditiokarbamatai. Z grupé taip pat
lemia tarpinio radikalo skilimo (fragmentavimosi) savybes. Tokia tendencija yra
universali, tinkanti visoms GPA klaséms.

Gerai RAFT polimerizacijos kontrolei uztikrinti R grupé, lyginant su Py’
turi buti lengvai atskylanti, kad tarpinis radikalinis junginys (1.2 schema, 2)
greitai skilty j produktus (1.2 schema, 3 ir R"). Taip pat svarbu, kad atskiles
radikalas R efektyviai reinicijuoty polimerizacija. Kitu atveju, kai radikalas
pernelyg stabilus, stebimas polimerizacijos 1étéjimas [45]. Nustatyta, kad
grandinés perdavos greitis didéja tokia seka: pirminé < antrin¢ < tretin¢ anglis R
grupéje [46]. Toks pat efektas stebimas ir tuomet, kai R grupés pakaitai
delokalizuoja tarpinio radikalo centrg.

Atlikus metilmetakrilato (MMA) RAFT polimerizacija, naudojant
ditiobenzoato GPA su skirtingomis R grupémis, nustatyta, kad R grupé daro
didel¢ jtaka polimerizacijos kontrolei [47]. MMA polimerizacijoje GPA
efektyvumas mazéja tokia seka, kai R: —C(alkil)2CN ~ —C(Me)Ar > —
C(Me).C(=0)O(alkil) > —C(Me).C(=O)NH(alkil) > —C(Me).CH>C(Me)sz > —
C(Me)HPh > -C(Me)3 ~ —CH2Ph. pMMA su siauru MMP buvo susintetintas tik
naudojant GPA su —C(Me)2Ph ir -C(Me)2CN R grupémis.
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1.1. lentelé. GPA klasés pagal Z grupe [8, 39]

S

YS_RI

Ditioesteriai R,

Populiariausi tretiniai ditiobenzoatai. Jie tinkami 1,1-pakeisty monomery, dazniausiai
metakrilaty ir metakrilamidy polimerizacijai kontroliuoti. Labai didelés aromatiniy
ditioesteriy grandinés perdavos koeficiento (Cp) vertés. Esant didelei GPA
koncentracijai, 1étina ar net stabdo polimerizacija. Sie GPA jautriis nukleofilinéms
atakoms, linke hidrolizuotis, ypa¢ vandeningje terpéje, neatspariis Lewis ragsciy
poveikiui. RAFT metodu susintetintuose polimeruose esancias galines aktyvias
ditioesterines grupes lengva pasalinti ar pakeisti kitomis. Tinkami aktyvesniy
monomery (AM)'?  polimerizacijai, létina pasyvesniy monomery (PM)*?
polimerizacija.

S _S—K,

Tritiokarbonatai SR,

Skiriamos dvi klasés — simetriniai ir asimetriniai tritiokarbonatai. Siy GPA didelés Cp
vertés, jie lengvai sintetinami. Lyginant su ditiobenzoatais maziau létina
polimerizacijg bei yra atsparesni hidrolizei. Tinkami AM polimerizacijai, létina PM
polimerizacija.

S S—R,

Ksantatai (ditiokarbonatai) OR,

Mazos Cp vertés. Dazniausiai naudojami vinilesteriy (vinilacetato, VAc) ir vinilamidy
(N-vinil-2-pirolidono, NVP)  polimerizacijai  kontroliuoti. ~ Tinkami PM
polimerizacijai, taciau visiSkai nekontroliuoja AM polimerizacijos.

SYS—R,

N
Ditiokarbamatai Ry TR,

Tokiy GPA aktyvumas priklauso nuo pakaity, esanciy Salia N atomo. Naudojami
»perjungiami (angl. switchable) karbamatai, tinkami blokiniams pPM-b-pAM
kopolimerams sintetinti (daznai vandeninéje terp¢je, keiCiant reakcijos pH).

Ss _S—Ry S\‘/S—Rl SYS—RI

Kiti SO:R, POR;R; P(W, Cr, MO)R,R;

Ditiokarbazatai, sulfonil-, fosfonato bei fosfino Z grupg turintys GPA. GPA, kuriy Z
grupé turi stiprig elektronakceptoring grupe (pvz., alkil- ar fenilsulfonil-) naudoti
(met)akrilaty RAFT polimerizacijai, taciau proceso kontrolé prasta.

"1 Aktyvesni monomerai — tai tokie monomerai, kuriy dvigubasis rysys konjuguotas su
aromatiniu ziedu (St, vinilpiridinas), karbonilgrupe (MMA, MA, AKAM) ar nitrilu
(AKN). Tokie monomerai turi radikalg stabilizuojanc¢iy grupiy.

"2 Pasyvesni monomerai — tai tokie monomerai, kuriy dvigubasis rySys yra $alia
deguonies ar azoto su laisvgja elektrony pora (VAC, NVP) ar heteroatomo i$
heteroaromatinio ziedo (NVK). Tokiems monomerams biidingas didesnis dvigubyjy
ry$iy elektroninis tankis (angl. electron-rich), bet jie neturi radikalg stabilizuojanciy

grupiy.
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Polimerizuojant stireng ir akrilatus, Siy GPA grandinés perdavos
koeficientai didesni keliasdesimt karty, tad gera RAFT kontrolé pasiekiama su
visais GPA, turin€iais nurodytas R grupes.

Nors pastebéta, kad RAFT polimerizacijos kontrolé geresné, kai R grupé
yra struktiiriSkai panaSi | naudojamo monomero, taciau to nepakanka, nes
pasireiSkia zenkli prieSpaskutinés grandies jtaka, ypac jei R grupé turi treting
anglj. Pvz., GPA, kuriame R yra 2-etoksikarbonil-2-propilgrupé (metakrilatino
grandies monomerinis atitikmuo) prastai kontroliuoja MMA RAFT
polimerizacijg. Taip yra todél, kad R grupé yra sunkiai atskylanti, lyginant su
augan¢iu pMMA makroradikalu [47]. Dél ty paciy priezas¢iy RAFT GPA, kur
R grupé tret-oktil-, yra efektyvesni GPA, nei turintys tret-butilgrupe. Tai
paaiskinama erdviniu faktoriumi [47].

R grupés atskilimo efektyvumui jtakos turi ne tik jau minétasis erdvinis
faktorius, bet ir polinis efektas bei susidarancio radikalo stabilumas [47].
Stabilesni, elektrofiliSkesni ir didesni R grupés pakaitai daro ja geresne
nueinancia grupe. Elektronakceptorinés grupés sumazina radikalo prisijungimo
prie tritiokarbonilgrupés greitj bei padidina skilimo (fragmentacijos) greitj. D¢l
Sio efekto GPA, turin¢iy cianalkilgrupes, grandinés perdavos koeficientai
gerokai didesni lyginant su analogiSkais GPA, turinciais benzeno Zieda. Tad
gerai metakrilaty ir metakrilamidy polimerizacijos kontrolei pasiekti
rekomenduojami GPA, kur R grup¢je yra tretiniy ar antriniy arilalkilpakaity.
Metakrilaty ir metakrilamidy RAFT polimerizacijai daZniausiai naudojami GPA,
kur R grupé yra cianizopropil- arba kumil- [35, 38, 47-50]. Akrilatams,
akrilamidams ir vinilesteriams tinkamesni GPA, kur R grupé yra pirminé arba
antriné arilalkilgrupé [47, 51-53]. R grupés jvairiems monomerams
polimerizuoti parinkimo gairés pateiktos 1.5 schemoje [42, 44, 47]. Tokia
tendencija yra universali, tinkanti visoms GPA klaséms.

Pastaruoju metu itin iSpopuliar¢jo tritiokarbonatiniai GPA, nes jie tinkami
daugumai daZnai naudojamy (met)akrilaty, stireno ir jo dariniy. Sie GPA
pasizymi didelémis grandinés perdavos koeficiento vertémis, yra atsparesni

hidrolizei, o tuo paéiu metu ir Salutinéms reakcijoms [36], jy naudojimo
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(galiojimo) trukmé ilgesné. Siy GPA sintez¢ ir gryninimas paprastesni, lyginant
su, pvz. ditioesteriniais GPA. Tritiokarbonatinius GPA susintetinti galima ir
viename inde, Kkitaip ,,vieno indo“ (angl. one-pot) sintezés metodu [42, 54].
Vieninteliai 1§ visy RAFT GPA klasiy tritiokarbonatiniai GPA gali buti
simetriniai. Tokie GPA veikia kaip dvi tritiokarbonatines grupes turintys GPA
ir naudojami tri- ir multi-blokiniams kopolimerams sintetinti [8]. Simetriniy
tritiokarbonatiniy GPA sintezé lengvesné nei analogiskai veikianciy difunkciniy

(turi dvi tiokarboniltiogrupes) GPA.

CH H CH, H H

CHj, CH; H CH; HsC 3 CHj > B~ e by

R: N ~Ph > Ph >Et00C >> > >-CH{CH; ~NC—< °~ Ph—< 3 —
C{CH3 _<CH3 ~on <CH3 H;C CH, H CHj, CHj H H

MMA, HPMAM ———-----snneennees >
- St, MA, AKAM, AKN N
s ———— - VAc,NVP,NVK

1.5 schema. RAFT GPA R grupés parinkimo gairés. Perdavos ir skilimo
(fragmentacijos) greiciy konstantos mazéja is kairés j desine. Punktyriné linija

rodo daling polimerizacijos kontrole [44]

Nors daugéja komerciskai jsigyjamy RAFT GPA, ta¢iau poreikis sintetinti
juos patiems nemazéja. Visy pirma, tai lemia didelé komerciniy GPA kaina ir
mazas jy pasirinkimas’. Galimybé susintetinti specifiniams poreikiams tinkama
GPA su norimomis R ir Z grupémis, lengvos ir daznai nesudétingos sintezes ir
gryninimo procediiros leidzia ne tik sutaupyti, bet ir sintetinti polimerus su
jvairiomis funkcinémis grupémis — hidroksi-, karboksi-, sulfo-, tretinio amino,
amonio, alkino ir t.t.

Pagrindiniai RAFT GPA sintezés metodai pateikti 1.6 schemoje [42, 55].
Siuo metu dazniausias metodas — karboditioato druskos reakcija su alkilinanéiu
agentu (1.6 schema, pazyméta).

RAFT metodas itin universalus ir plac¢iai taikomas jvairiems linijiniams di-

ir triblokiniams kopolimerams sintetinti [8, 36, 56]. Triblokiniai kopolimerai

*17 RAFT GPA, http://www.strem.com/catalog/family/RAFT+Agent/, 39 RAFT GPA,
neskaic¢iuojant polimeriniy GPA http://www.sigmaaldrich.com/ 2016 01 21).
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gali biiti sintetinami 3 etapy metu, naudojant jprastus RAFT GPA arba 2 etapy
metu, naudojant simetrinius tritiokarbonatus ir difunkcinius GPA [8, 42, 57] (1.7
schema). Pastarieji dar skiriami j R (tiokarboniltiogrupés sujungtos per R grupe)
ir Z (tiokarboniltiogrupés sujungtos per Z grupe) tipo difunkcinius GPA. Tiek
naudojant Z, tiek R tipo difunkcinius RAFT GPA, iskyla tam tikry problemy.

i s
/\N)LN/\ R-SH /\N)J\ AR RSHCl)Lm

1.6 schema. RAFT GPA sintezés metodai. R-X — alkilinantis agentas, LR —

Lawesson reagentas ar jo atitikmuo [42]

Naudojant GPA, kur tiokarboniltiogrupés sujungtos per Z grupe (1.7
schema, II), polimerinés grandinés auga 1§ 1iSorés | centrg, todeél
tiokarboniltiogrupé lieka makromolekulés viduje. Salinant tiokarboniltiogrupes,
triblokinis kopolimeras skyla i 2 diblokinius kopolimerus. Naudojant GPA,
kurio tiokarboniltiogrupés sujungtos per R grupe, polimerinés grandinés auga i$
vidaus ] iSor¢. Kadangi tiokarboniltiogrupés lieka polimero galuose, $iy grupiy
Salinimas vyksta neskylant polimero grandinei. Taciau galimos Salutinés
reakcijos, kuriy metu gali susidaryti pentablokinés ar didesnés struktiiros.
Bendra linijiniy triblokiniy kopolimery sintezés eiga, naudojant skirtingus GPA,

pateikta 1.7 schemoje [55, 57].

27



Linijiniai multiGPA — tai linijinés struktiiros GPA, turintys daugiau nei 2
tiokarboniltiogrupes. Bendra linijinio multiGPA struktiira ir RAFT
polimerizacijos, ji naudojant, eiga pateikta 1.8 schemoje. Vykdant RAFT
polimerizacija $iy GPA tirpaluose, grandinés augimas vyksta keliose grandinés
vietose ir, dél RAFT mechanizmo pobiidZzio, polimero blokai iSsidésto
pakaitomis su TTK grupémis iSilgai linijjinés multisegmencio polimero

grandinés.
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1.7 schema. Linijiniy triblokiniy ABA ir BAB tipo kopolimery sintezé RAFT

metodu

Sis metodas patrauklus tuo, kad vos dviejy etapy metu galima susintetinti
multisegment] kopolimera.
MultiGPA sintetinami dviem pagrindiniais metodais:
1.  cikliniy tritiokarbonaty ziedo atidarymo in situ polimerizacija [58-62];
2. polikondensuojant (angl. step-growth polymerization) jvairios molekulinés
masés difunkcinius GPA tirpale [63—75] bei naudojant anijoniting derva
[63, 76].

Antrasis metodas dazZnesnis, nes cikliniy tritiokarbonaty sintezé¢ yra
sudétinga, o iSeiga maza. Be to, tik su keliais 1§ jy pavyko susintetinti
kontroliuojamo bloky ilgio multisegmencius blokinius polimerus [58, 59, 62].
Sio metodo triikumas — sunku parinkti optimalias multiGPA sintezés salygas,
kad biity pasiektas mazas D, norima MM ir gauti atsikartojancius sintezés

rezultatus.
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Kiti RAFT GPA sékmingai sintetinami modifikuojant jau esamus GPA per

R grupe bei funkcionalizuojant susintetintus (bio)polimerus [33, 36, 42].

s s
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1.8 schema. Linijinis multiGPA (tritiokarbonatinis) (A), multisegmentis

blokinis polimeras (B) ir multisegmentis blokinis kopolimeras (C)

Vienas 1§ RAFT polimerizacijos privalumy — galimybé galines
tiokarboniltiogrupes modifikuoti, gaunant makromolekules su galinémis
funkcinémis grupémis. Tokiu bidu RAFT metoda galima sékmingai derinti su
kitomis polimerizacijos technikomis ir sintetinti sudétingos architektiiros
polimerus [32, 36, 77]. Galines tiokarboniltiogrupes galima pasalinti arba
pakeisti kitomis, veikiant nukleofiliniais ar joniniais reduktoriais (aminais,
hidroksidais, boranais), redukuoti iki merkaptogrupiy (kitaip, sulfhidriliniy arba
-SH) [36, 78-82]. Taip pat daznai vykdoma termolizé ir radikalinés reakcijos
[36, 83-88]. Pagrindiniai $iy grupiy transformacijos metodai pateikti 1.9
schemoje [36, 40, 79].

Aminolizé vykdoma veikiant pirminiais arba antriniais aminais, kurie
veikia kaip nukleofilai. Populiariausi — propil-, butil-, heksil- ir oktilaminai,
piperidinas [80]. Kad susidariusios tiolinés grupés nesioksiduoty iki disulfidiniy,
ypac kai reakcijos miSinyje yra deguonies, dedama reduktoriy — natrio disulfito,
cinko acetato, tris(2-karboksietil)fosfino  hidrochlorido  (TCEP/HCI),
tributilfosfino (PBus). Galimas ir toks variantas, kai nukleofilas ir antioksidantas

yra ta pati medZziaga, pvz., hidrazinas (N2Ha4) [89, 90].
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Tiokarboniltiogrupiy redukcija j merkaptogrupes galima ir esant metalo
hidridui (joniniam redukavimo agentui). DaZniausiai naudojami li¢io aliuminio

hidridas (LiAlHa4), licio trietilboranas (LiB(C2Hs)sH) ir natrio boranas (NaBHa4).
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1.9 schema. Pagrindiniai RAFT metodu susintetinty polimery

Klik chemija
R —

tiokarboniltiogrupiy eliminavimo biidai (M — monomeras, [H] — protony

donoras, R*—radikalas, Co' — kobalto kompleksas, dsp? hibridizacija)

Polimerus su merkaptogrupémis galima modifikuoti, norimas funkcines
grupes prijungiant jvairiais btidais, tarp jy ir tiolis-klik metodu [25-29, 91]. Taip
pat Sias grupes galima eliminuoti vienstadijiniu metodu vykdant redukcing
aminolize, naudojant Michaelio akceptorius — a,f-nesocius karboniljunginius
(pvz., propargilakrilata, dimetilaminoetilakrilatg), vinilsulfonus, maleimidus [28,
92, 93]. Tiesa, ne visuomet pavyksta iSsaugoti siaurg polimery MMP, ypaé
radikaliniy procesy metu.

Norint pasiekti gera RAFT polimerizacijos kontrole ir susintetinti norimos
struktiiros ir savybiy (ko)polimerus, biitina tinkamai parinkti ne tik reakcijos
salygas, bet ir, kas itin svarbu, tinkamg GPA. GPA parinkimg lemia monomero
cheminé prigimtis. Didelis GPA efektyvumas pasiekiamas kiekvienam

monomerui parinkus labiausiai tinkanc¢ias Z ir R grupes. Sintetinant blokinius
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kopolimerus, labai svarbu i§ anksto numatyti, kurj monomerg polimerizuoti

pirmiau, kokig sintezés strategijg pasirinkti. Taip pat labai svarbu, kad galines

polimero RAFT grupes galima lengvai paSalinti/pakeisti neutraliomis ar

panaudoti derinant su cheminio modifikavimo technikomis (pvz., klik chemija).

Siame darbe bus laikomasi tokio GPA suskirstymo ir apibrézimo (1.10

schema):

1.

GPA — turi vieng tiokarboniltiogrupe, vienfunkcinis GPA (iSskyrus
simetrinius tritiokarbonatus, kurie turi 1 TTK grupe, taciau priskiriami
difunkciniams GPA);

Difunkcinis GPA — turi 2 tiokarboniltiogrupes, skirti ABA, BAB tipo
triblokiniams ir multisegmenciams kopolimerams sintetinti;
Makromolekulinis GPA (makroGPA) — polimerinis linijinés struktiiros GPA,
turintis 1 arba 2 galines tiokarboniltiogrupes.

Multifunkcinis GPA (multiGPA) — linijinés struktiiros GPA, turintis daugiau
nei 2 tiokarboniltiogrupes (dazniausiai tritiokarbonato),  skirtas
multisegmenciams (ko)polimerams sintetinti;

Polimerinis multifunkcinis GPA (polimerinis multiGPA) — polimerinis
Sakotos struktiros GPA, turintis daugiau nei 2 tiokarboniltiogrupes.
Dazniausiai tai — modifikuoti polimerai, Soninése atSakose turintys

tiokarboniltiogrupes.

S s S S S S ¥
zJI\s’R R‘SJ\S’R R\SJI\ZJ\S’R Z\SJ\RJ\S’Z R\OOOOOOOJ\Z
1 2 3

4 5

1.10 schema. GPA risys: 1 — vienfunkcinis GPA, 2 — difunkciniai GPA, 3 —
makroGPA, 4 — multiGPA, 5 — polimeriniai multiGPA
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1.2 Norimos struktiiros polimery sintezé RAFT metodu
1.2.1 Diblokiniai, triblokiniai ir multisegmenciai blokiniai polimerai

Blokiniai kopolimerai — tai kopolimerai, sudaryti i§ besikaitaliojanéiy
skirtingy homopolimery bloky [2, 94]. Blokiniai kopolimerai, susintetinti
»gyvybinggja‘ polimerizacija ar GDRP metodais, pasizymi savitvarkémis (angl.
self-organize) savybémis tirpale ar lydale ir priklausomai nuo i$oriniy parametry
(pH, temperatiira, tirpiklis, joniné jéga, elektrinis laukas) pokycio, sudaro
jvairias micelines struktiiras [95, 96]. Blokiniai kopolimerai gali biti taikomi
praktikoje kaip termoplastiniai elastomerai, polimerinés pavir§inio aktyvumo
medZiagos (PAM), slégiui jautrlis adhezyvai, dangy ar lubrikanty komponentai,
koloidiniy sistemy stabilizatoriai, klampos modifikatoriai, vaisty nesikliai [94,
96-104]. Taip pat Sie polimerai vis dazniau pritaikomi nanomoksle ir
nanotechnologijose [95, 96].

GDRP metodai suteikia galimybe sintetinti blokinius kopolimerus,
susidedanCius ne tik 1§ giminiSkos prigimties bloky, bet netgi prieSingy
cheminiy/fizikiniy savybiy. Tokiu bidu sintetinami blokiniai kopolimerai,
kuriuose derinami atskiry segmenty kietumas/plastiSkumas, kristaliSkumas/
amorfiskumas, hidrofiliskumas/hidrofobiskumas, neutralumas/kraivis ir t.t.[95].
Atsizvelgiant ] sintetinamy kopolimery architektiirg, galima iSskirti kelias
pagrindines jy raisis [94, 95]:

1. linijiniai:
1.1. diblokiniai;
1.2. triblokiniai;

1.3. multisegmenciai blokiniai.

.....

kopolimerai, gali biiti sudaryti i$ 2 ir daugiau skirtingy monomery bloky.

32



Derinant RAFT su kitais GDRP metodais tarpusavyje bei su cheminio
modifikavimo technikomis (pvz., klik chemija), galima sintetinti jvairius
blokinius kopolimerus. Svarbiausieji linijiniy di- ir triblokiniy kopolimery
sintezés budai, susije su RAFT metodu, pateikti 1.11 schemoje [95].

1
2 P00* o aart FIOAQU000"

RAFT \R AFT
eeststotocecet et 9PO0QOCCON K
, QP00 —x + Y—O000 —= GRPAPCOCO

: 0P00—x — 0RO = GRIAGO000

RAFT
O
i e, 2 3P000e —= P00
GDRP, GDRP,

1.11 schema. Linijiniy di- ir triblokiniy kopolimery sintezés budai, susije su
RAFT metodu: 1 — nuoseklus monomero jdéjimas (GDRP), 2 — linijiniy
polimery su tinkamomis funkcinémis grupémis sujungimas (pvz., klik chemija),
3 — GDRP metody (vienas is jy — RAFT) derinimas, 4 — dviejy GDRP metody

(vienas is jy — RAFT) iniciatoriaus naudojimas

Bendra linijiniy diblokiniy kopolimery sintezés vien tik RAFT metodu eiga
pateikta 1.12 schemoje [57].

1

i
\ )kl Imcnatorlus \OO%—S Z Inlcmtorlus \Wb%\ )k

1.12 schema. Bendra diblokiniy kopolimery sintezés RAFT metodu eiga

Pirmojo etapo metu susintetinamas homopolimeras (1.11 schema, 1), kuris
antrame etape veikia kaip polimerinis RAFT GPA (makroGPA). D¢l Sios
priezasties homopolimeras, kurj sudaro pirmojo monomero grandys, turi turéti
galines tiokarboniltiogrupes, t.y. Sio polimero grandinés turi biti gyvybingos,

gebancios pratgsti augima, priauginant antrojo monomero bloka.
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Sintetinant blokinius kopolimerus reikia atsizvelgti | tai, kurj monomerg
polimerizuoti pirmiau. Sintetinant blokinius kopolimerus i§ 1,1-dipakeisty ir
monopakeisty monomery, pirmiau reikia polimerizuoti 1,1-dipakeista
monomerg, nes susidar¢ radikalai, turintys treting anglj, tinkamesni
monopakeisty monomery RAFT polimerizacijai, o ne atvirksé¢iai [42, 47]. Ta
pati taisyklé galioja ir sintetinant blokinius kopolimerus i§ aktyvesnio ir
pasyvesnio monomery (AM ir PM), naudojant ,,perjungiamus® RAFT GPA [45,
105]. Blokas i§ AM turéty bati sintetinamas pirmiau, nes polimero, susintetinto
i§ pasyvesnio monomero (pPM), augantis makroradikalas yra sunkiai nueinanti
grupe.

Jei tarpinis radikalas, susidargs auganciam polimeriniam radikalui
prisijjungus prie GPA yra stabilesnis uZ radikala, kuris turéty atskilti
fragmentuojantis tarpiniam radikaliniam junginiui (ir turéty efektyviai
reinicijuoti polimerizacija), tuomet RAFT polimerizacija 1ét¢ja (didelis
neaktyviy/“snaudzianciy* grandiniy skaicius). Taciau RAFT polimerizacijos
kontrolé neprarandama. Ir atvirksciai, jei tarpinis radikalas ne toks stabilus, kaip
atskylantis/reinicijuojantis radikalas, RAFT polimerizacijos kontrol¢ bus prasta,
nes sistemoje bus generuojama daug radikaly, galinciy dalyvauti Salutinése
reakcijose. Augantis radikalas, prisijunges AM, néra labai aktyvus radikalinése
reakcijose, tokiy radikaly jungimosi ir grandinés augimo grei¢io konstanty
vertés mazos, ta¢iau nuo polimero, susintetinto naudojant aktyvesnj monomerg
(pPAM), makroradikalo lengvai atskyla R grupé. Gerai AM RAFT
polimerizacijos kontrolei reikia tokiy GPA, kuriems budingos didelés grandinés
perdavos koeficienty vertés; tuomet fragmentavimosi/perdavos procesas vyksta
sklandziau. Dél Sios priezasties aktyvesni GPA (ditioesteriai, tritiokarbonatai,
aromatiniai ditiokarbamatai) tinkami siauro MMP polimerams i§ AM sintetinti
[106].

Augantis radikalas, prisijunges PM, yra aktyvesnis radikalinése reakcijose,
ta¢iau turi sunkiai atskylancig reinicijuojancia grupg, tad Siuo atveju gerai RAFT
polimerizacijos kontrolei uztikrinti reikalingi maziau aktyviis GPA (pvz., N-

alkil-N-arilditiokarbamatai). Naudojant aktyvesnius RAFT GPA (pvz.,
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ditioesterius), fragmentacija yra sunkesné ir galimas polimerizacijos
slopinimas/stabdymas.

Verta paminéti, kad, pvz., sintetinant metakrilaty-akrilaty ar metakrilaty-
stireno blokinius kopolimerus, pradéti reikia nuo metakrilatinio bloko sintezés
[57]. Augancio akrilatinio ar St makroradikalo galiné grupé yra blogai nueinanti,
lyginant su metakrilatiniais makroradikalais, tod¢l toks makroGPA pasizymi
mazomis perdavos koeficiento vertémis metakrilaty polimerizacijoje. Jei
auganCiy makroradikaly galiniy grandziy struktiira pana$i, jy monomery
polimerizacijos eiliSkumas néra svarbus. Blokinius stireno ir akrilo rugsties arba
akrilaty kopolimerus galima sintetinti tiek pradedant nuo stireno, tiek ir juo
uzbaigiant. Sintetinant blokinius kopolimerus, dazniausiai vadovaujamasi tokia
monomery aktyvumo seka: metakrilatai < stireno monomerai ~ akrilatai.

Taip pat svarbu iSlaikyti tinkamg makroGPA ir radikalinio iniciatoriaus
molinj santykj, kad antrasis monomeras jungtysi prie makroGPA, o ne dalyvauty
Iprastoje radikalinéje polimerizacijoje, susidarant homopolimerui. Kitas svarbus
reikalavimas — visi sintezés komponentai turi biiti tirptis pasirinktame tirpiklyje.
kopolimerai, kuriy bloky poliSkumas gali labai skirtis.

Naudojant simetrinj tritiokarbonatg arba difunkcini RAFT GPA, antrajame
etape susintetinamas jau ne diblokinis, o triblokinis kopolimeras, o tre¢iajame —
pentablokinis ir t.t. Simetriniai tritiokarbonatai ir R tipo GPA (1.7 schema, 11)
skirti ABA (kur A — pirmiau polimerizuojamas monomeras) struktiiros
triblokiniams kopolimerams sintetinti, o Z tipo GPA (1.7 schema, I ir 1) - BAB
strukttiros [42]. Triblokiniy ABA ir BAB kopolimery, kur A blokas — hidrofilinis,
0 B — hidrofobinis, savitvarkiy struktiiry susidarymas priklauso nuo bloky
iSsidéstymo tvarkos. ABA tipo kopolimerai linke agreguotis j Serdis-apvalkas
(angl. core-shell) miceles, o BAB tipo sudaro darinius, panasSius j géles —
tarpusavyje susijungusias miceles ar tinklines struktiiras.

Naudodojant difunkcinius RAFT GPA, sékmingai susintetini ABA tipo
norimos MM pBMA-b-pMMA-b-pBMA ir pBA-b-pMMA-b-pBA kopolimerai,
kuriy B 1,2-1,4 [107]. Buvo nustatyta, kad metakrilaty polimerizacija vyko
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sklandziau nei akrilaty, o polimerizacijos greitis ir grandinés nutriikimo reakcijy
skaiCius priklaus¢ nuo radikalinio iniciatoriaus ir GPA molinio santykio.
Didé¢jant radikalinio iniciatoriaus kiekiui, polimerizacija pagreitéja, taiau
padauggja ir nutriikimo reakcijy.

Ivairis difunkciniai GPA panaudoti ABA tipo stireno ir metakrilaty (MMA
ir GMA) [108], ABA ir BAB tipo amfifiliniams St bei NIPAM (N-
izopropilakrilamidas) [109], jvairiy amfifiliniy triblokiniy [110] kopolimery
sintezeje.

M. D. Dadmun, E. A. Eastwood ir kolegos [111, 112], matuodami
atsparumg pleis¢jimui (angl. fracture toughness), nustaté, kad pentablokiniai
ABABA ir BABAB kopolimerai geriau suderina nesimaiSanc¢ius polimery
misinius (angl. blend compatibilizers) nei analogiski ABA ir BAB triblokiniai
kopolimerai. D¢l didesnio bloky skai¢iaus padidéja tarpfazinis salycio
pavirSiaus plotas, tod¢l uztikrinamas geresnis homopolimery ,,sukibimas®.
Taciau $i tendencija akivaizdi tik tuomet, kai blokai yra pakankamai ilgi. Nors
pentablokinius kopolimerus susintetinti sudétingiau nei triblokinius, tai verta
daryti d¢l geresniy pastaryjy savybiy.

Linijiniai multisegmenciai blokiniai (arba kitaip multiblokiniai)
kopolimerai susideda i$ kovalentiskai sujungty 2 ar daugiau skirtingy monomery
besikartojan¢iy homogenisky bloky, kuriy ilgis gali buti nuo keliy iki
keliasdesimt grandziy [63]. Vaizdziai kalbant, savo struktiira multisegmenciai
blokiniai kopolimerai primena karolius i$ 2 ar daugiau skirtingy karoliuky rtisiy.

D¢l originalios struktiiros tokie kopolimerai pasizymi savybémis,
panaiomis j biopolimery (pvz., turi pirmine ir antrine struktiira). Sie
kopolimerai sintetinami, siekiant sukurti naujus termoplastinius elastomerus,
medziagas, pasiZymin¢ias naujomis mechaninémis ar kitomis savybémis [63,
111-116], taip pat pritaikyti juos jvairiose biomedicinos, nanomokslo srityse
[117-121].

Linijiniai multisegmenciai blokiniai kopolimerai RAFT metodu
sintetinami:

1. palaipsniui dedant monomerus, gryninant tarpinius produktus;
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2. sintetinant viename inde (angl. ,,one-pot* metodas);

3. naudojant linijinius multiGPA,;

4.  derinant RAFT su kitomis GDRP technikomis ir cheminio modifikavimo
metodikomis.

1 metodas. Triblokiniai ABC ir ABCAB tipo kopolimerai, naudojant vien-
ir difunkcinius GPA, susintetinti i§ DMAAM (N,N-dimetilakrilamido), N-
akriloilalanino (AAL) ir NIPAM, nuosekliai dedant monomerus [122].

Pentablokiniai akrilatiniai (n-butilakrilato ir 2-etilheksilakrilato/tret-BA
arba n-BA) kopolimerai buvo susintetinti nuolatinio srauto mikroreaktoriuje,
palaipsniui dedant monomerus [123]. Taciau pentablokinio kopolimero MM
sieké vos 31200 g/mol, o D 1,46.

RAFT metodu (su vienfunkciniu GPA) susintetinti alternuojantys
pentablokiniai [124] DMAEMA (2-(dimetilamino)etilmetakrilato) ir MMA
kopolimerai.

Taigi, RAFT metodu, kaip ir kitais GDRP bei ,,gyvybingosios anijoninés
polimerizacijos metodais, galima sintetinti di-, tri-, penta-, heksa- ir net
heptablokinius kopolimerus, prijungiant 2-gjj ir paskesnius blokus, nuosekliai
dedant monomerg bei iniciatoriy. Taciau praktiniu pozitiriu toks metodas néra
efektyvus, nes reikia gryninti tarpinius produktus. Daugéjant sintezés etapy,
daugé¢ja ir grandinés nutriikimo, perdavos reakcijy, todél prarandamas
polimeriniy grandiniy gyvybingumas, didéja polimery dispersiSkumo rodiklis
[125]. Praktikoje, siekiant iSvengti Salutiniy radikaliniy reakcijy ir iSsaugoti kuo
didesnj polimeriniy grandiniy gyvybinguma, polimerizacija stabdoma esant
vidutinéms konversijoms. Tai — pagrindinis trilkumas, norint sintetinti
multisegmencius blokinius kopolimerus.

2 metodas. AnksCiau minétyjy trokumy, iSkylanéiy sintetinant
multisegmencius blokinius kopolimerus, nuosekliai prijungiant nauja bloka,
iSvengiama, sintetinant viename inde (arba kitaip ,,vieno indo* metodas) [106,
126-130]. Sio metodo principas — tarpiniai produktai neigskiriami, o monomeras

ir iniciatorius dedami nuosekliai j tg pati reakcijos miSinj. Norint gauti antrajj
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blokg gryng, be pirmojo monomero intarpy, pirmojo monomero konversija turi
bati kuo artimesné 100 %. Tas pats galioja ir paskiau sudaromiems blokams.

Kad biity pasiektas mazesnis galutinio multisegmencio kopolimero B, turi
biiti i§saugotas kuo didesnis (vir§ 90 %) sintetinamy polimery funkcionalumas,
t.y. grandiniy gyvybingumas [126]. Dél to radikalinio iniciatoriaus koncentracija
turi bliti maza [126, 127]. Taciau dél to 1étéja grandinés augimo procesas ir vieno
bloko priauginimas, pasiekiant artimg 100 % monomero konversija, gali uztrukti
iki 24 val [106]. S. Perrier ir kt. pirmieji (2013 m.) pademonstravo ,,vieno
indo* metodo galimybes RAFT polimerizacijoje. Jie sintetino multisegmencius
akrilamido kopolimerus dioksane 65 °C temperatiiroje, naudojant AIBN.
Susintetintas 12 trumpy bloky kopolimeras, sudarytas i§ DMAAM (N,N-
dimetilakrilamido), NAM (4-akrilmorfolino) ir DEAAM (N,N-dietilakrilamido)
grandZiy, pasiekiant beveik 100 % monomero konversijg kiekviename bloke (D
1,6, teorinis grandiniy gyvybingumas — 90 %).

Esant didesnei monomero koncentracijai, aukStesnei temperatirai ar
naudojant efektyvesnj radikalinj iniciatoriy, galima padidinti RAFT
polimerizacijos greitj [106, 131]. Optimizavus reakcijos sglygas, vieno bloko
,priauginimo® trukme pavyko sutrumpinti iki 2 val. [131], o véliau ir iki 3 min.
[132], neprarandant polimeriniy grandiniy ,,gyvybingumo®.

3 metodas. Linijiniai multisegmenciai blokiniai kopolimerai gali bati
sintetinami RAFT metodu, naudojant linijinius multiGPA. Multisegmenciy
blokiniy kopolimery sintez¢, naudojant multifunkcinj GPA, pirmg kartg atlikta
2002 m. Y. Z. You ir kolegy [65]. Naudojant linijinius multifunkcinius
tritiokarbonatus (8 ir 27 TTK grupés), susintetinti pMA-b-pSt-b-pMA
multisegmenciai blokiniai kopolimerai, kuriy My sieké iki 33000 g/mol (8 TTK)
ir 73000 g/mol (27 TTK). TTK grupes pasalinus, gauti mazo dispersiSkumo (P
1,2-1,4) triblokiniai pMA-b-pSt-b-pMA kopolimerai. Palyginus polimery
molekulines mases prie§ ir po aminolizés, apskaiCiuotas vidutinis tribloky
skai¢ius n (7-8 ir 25-32) multisegmencéiame kopolimere, kuris sutapo su TTK

grupiy skai¢iumi linijiniame multiGPA. Pastebéta tendencija, kad, naudojant
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multiGPA su maziau TTK grupiy, susintetinami ilgesnius blokus turintys
multisegmenciai kopolimerai.

MultiGPA, turintis 6 TTK grupes (Mn 5200 g/mol, B 1,52), buvo
panaudotas stireno RAFT polimerizacijai [66]. Susintetintas multisegmentis St
polimeras (Mn 18300 g/mol, b 1,96), kurio vieno segmento M, 2900 g/mol, b
1,33, t.y. segmento dispersiSkumas Zenkliai mazesnis negu viso polimero.
Multisegmentis St polimeras (Mn 16300 g/mol, B 1,96) buvo isSskirtas i
polimerizacijos miSinio ir vél panaudotas St polimerizuoti. Nustatyta, kad toks
multisegmentis polimeras yra efektyvus GPA, nes polimerinés grandinés MM
padidé¢jo iki 51700 g/mol (D 2,47). Kartu nuo 2900 iki 14200 g/mol padid¢jo ir
vieno segmento MM, o P netgi sumaz¢jo nuo 1,33 iki 1,23.

Multisegmenciai St ir St-BA (butilakrilato) (ko)polimerai susintetinti,
derinant in situ cikliniy tritiokarbonaty ziedo atidarymo ir monomero RAFT
polimerizacijg [59]. Kei¢iant ciklinio TTK koncentracijg pradiniame reakcijos
miSinyje, susintetinti jvairios MM multisegmenciai blokiniai St polimerai (P
1,9-2,4). Geresn¢ RAFT polimerizacijos kontrol¢ pasiekta naudojant ciklinj
TTK su dviem benzilgrupémis. Sis junginys savo struktira yra artimas
jprastiems tritiokarbonatiniams GPA su benzilgrupémis, efektyviai
kontroliuojantiems St RAFT polimerizacija. Multisegmenciy blokiniy
kopolimery pSt-b-pBA sintezé vyko sunkiau, o atkiry segmenty dispersiSkumas
multisegmenciame blokiniame kopolimere pSt-b-pBA buvo apie 1,4.

Polikondensuojant dihidroksilj alkoholj ir dikarboksirtigst] susintetinti
multiGPA su 7 ir 20 TTK grupiy [74]. Susintetinti jvairios MM stireno
multisegmenciai polimerai (B 2,1-3,1), kuriy vieno segmento b 1,1-1,3.
Nustatytas pSt segmenty skaiCius (5—7) puikiai atitiko TTK grupiy skaiciy
multiGPA (7). Polimeriniy grandiniy gyvybingumui jrodyti, naudojant
multisegment]  pSt,  susintetinti  pSt-b-p(tret-BuSt)  (tretbutilstireno)
multisegmenciai blokiniai kopolimerai.

B. Ebeling ir P. Vana [63] susintetino tritiokarbonatinius multiGPA tirpale,
naudojant anijoniting derva. Pastarasis metodas pasirodé esgs tinkamesnis

multiGPA sintetinti, pasiektas jvairus multiGPA polimerizacijos laipsnis (TTK
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grupiy skaidius yra nuo 4 iki 17). Sie multiGPA buvo panaudoti St ir BA
multisegmenciy polimery sintezei. Geresné RAFT polimerizacijos kontrolé
pasiekta sintetinant multisegmencius St polimerus, nes jy B buvo mazesnis (1,4—
3,3 lyginant su 2,1-8,2). Nustatyta, kad bloky skaiius multisegmenciame
polimere proporcingas TTK grupiy skai¢iui pradiniame multiGPA.
Priklausomai nuo to, kiek bloky norima gauti, lengva pasirinkti reikiamo PL
multiGPA.

Linijiniai multisegmenciai NIPAM polimerai, turintys 2—4 TTK grupes
[133], bei St polimerai su 1, 2 ir 6 TTK grupémis [134, 135] buvo panaudoti Au
nanodaleléms padengti. Pastebéta, kad pirmuoju atveju, nepriklausomai nuo
multisegmencio polimero grandinés ilgio ar TTK grupiy skai€iaus, atstumas tarp
Au daleliy iSliko nejprastai mazas ir pastovus. Nustatyta, jog kelios TTK grupés
1§ tos pacios makrograndinés yra sujungtos su ta pacia Au nanodalele, jokiy
skersiniy rysSiy su kitomis Au nanodalelémis néra. Antruoju atveju stebima
prieSinga tendencija — TTK grupéms i§ vienos makromolekulés jungiantis su
keliomis Au nanodalelémis susiformuoja tridimensinés struktiros. Atstumas
tarp daleliy gali buti kontroliuojamas, kei¢iant multisegmencio polimero
segmenty ilgj ir, tuo paciu metu, atstumg tarp TTK grupiy.

Multisegmenciai polimerai, susintetinti RAFT metodu, pasiZymi tokiomis
pat ar net geresnémis mechaninémis ir terminémis savybémis, kaip analogiSki
panasios molekulinés masés polimerai [136]. Taciau jy skaidymas j mazesnés
MM atkarpas yra lengvesnis, nes C-S rysys skyla lengviau nei C-C rysys. Buvo
iStirtas multisegmencio pSt, pasizymincio panasiu terminiu atsparumu kaip ir
jprastas pSt, susintetinto naudojant tritiokarbonatinj multiGPA, irimas, veikiant
UV spinduliuotei. Buvo imituota natiirali gamtiné aplinka (UV A =295-365 nm,
ore, kambario temperatiiroje) [137]. Nustatyta, kad per 31 parg multisegmencio
polimero molekuliné masé sumazéjo nuo 27900 iki 7900 g/mol. Skilimas vyko
per TTK grupes, esanCias makromolekuléje. Tikimasi, kad mazesnés MM
polimerus/oligomerus gamtoje turéty baigti skaidyti mikroorganizmai.

4 metodas. Multisegmenciai blokiniai kopolimerai gali biti sintetinami

chemisSkai sujungiant blokinius kopolimerus per jy galines funkcines grupes
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(Siuo atveju jos turi biti abiejuose polimero galuose). Taciau dél mazos galiniy
grupiy koncentracijos, tokios reakcijos vyksta sunkiai ir sunku susintetinti
dideles MM (>5000) ar dideliu bloky skai¢iumi pasizymin¢ius multisegmencius
blokinius kopolimerus [63, 138]. Be to, Sis metodas sunkiai kontroliuojamas, o
multisegmenciy blokiniy kopolimery D gan didelis.

RAFT metodas tinkamas ir universalus di-, tri- ir multisegmenc¢iams
blokiniams kopolimerams sintetinti. Galima rinktis metoda, palaipsniui dedant
monomerus ar ,,vieno indo* strategija, naudojant jprastg vienfunkcinj, difunkcinj
GPA, simetrinj tritiokarbonata, multi- ar makroGPA. Siekiant dar didesnés
sintetinamy kopolimery jvairovés, RAFT metoda galima derinti su kitomis

GDRP ir cheminio modifikavimo technikomis.
1.2.2 Sepetiniai polimerai

Sepetiniai polimerai (angl. cylindrical polymer brush, bottlebrush ar
molecular brush) — tai makromolekulés su prie pagrindinés linijinés grandinés
tankiai prijungtomis trumpomis Soninémis atSakomis [139, 140]. Soninés
atSakos, veikiamos erdviniy atostimio jégy, ,priverc¢ia“ lanksCig ar pusiau
lanksc¢ig pagrinding polimero granding iSsitempti. Taip molekulé jgauna sfering,
cilindring ar kirmino tipo (angl. worm-like) konfigiiracijg [12, 140, 141], dé¢l ko
tokie polimerai daznai vadinami cilindriniais $epetiniais polimerais.

Sepetiniy polimery sinteze jkvépé panasios struktiiros gamtiniai $epetiniai
polimerai — proteoglikanai. Proteoglikanai — polielektrolitiniai Sepetiniai
polimerai, kuriy pagrindiné grandiné sudaryta i§ baltymo, o Sonines atSakas
sudaro polisacharidai. Sios makromolekulés Zmogaus organizme dalyvauja
Jvairiuose gyvybiniuose procesuose: perduoda signalus lgstelése, apsaugo
lastelés pavirSiy, sutepa sgnarius, valo plaucius. Manoma, kad tokj Siy
makromolekuliy funkcionalumg lemia biitent jy Sepetiné struktiira [141].

Sepetiniai polimerai gali biti skirstomi j grupes pagal $oniniy at3aky
i§sidéstyma bei sudétj (1.13 schema) [140, 141]. Jei j Sig schemg dar jtrauktume
ir Sepetinius polimerus, kur pagrindiné grandiné sudaryta ne i§ vieno monomero

grandziy, galimy formy jvairové padidéty, pvz., pagrindiné grandiné sudaryta i$
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2 bloky, 18 kuriy tik vienas turi Sonines atSakas, o kitas yra linijinés struktiiros
(gyvatukas-sepetukas struktira, angl. toothbrush polymer arba coil-brush). Siy
Sepetiniy polimery sintezés ypatumai bei savybés aptariamos kartu su 1.13
schemoje iSvardintais polimerais. Taip pat ¢ia nejtraukiama ir placiau
neaptariama plati jdomiy savyby bei pritaikymo Sepetiniy polimery klas¢ —
polimerai, prijungti prie pavirSiaus, — polimeriniai Sepeciai (angl. surface-

attached polymer brushes) [142].
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Kitaip nei linijiniai blokiniai kopolimerai, didelés MM Sepetiniai polimerai

1.13 schema. Sepetiniy polimery struktiiros

(SP) gali sudaryti dideles (iki keliy $imty nm) struktiiras. SP sudaro miceles
selektyviuose tirpikliuose, taciau lyginant su linijiniais blokiniais kopolimerais
ir PAM, jy kritiné miceliy susidarymo koncentracija (KMK) yra Zymiai mazesné.
Siuos polimerus galima panaudoti biologinése sistemose, kur galimos tik mazos

sintetiniy polimery koncentracijos [143].
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Keiciant Soniniy atSaky ilgj, tankj, pagrindinés grandinés ilgj ar naudojant
skirtingus monomerus, galima reguliuoti sintetinamy Sepetiniy polimery
rodiklius — dydj, morfologija, lankstumg ir pan. — tuo paéiu metu ir tokiy

polimery pritaikyma praktikoje [140].

SP sintetinami naudojant 3 pagrindines strategijas (1.14 schema):

1. Skiepijimas per (angl. grafting through) — makromonomery polimerizacija
[23, 144, 145].

2.  Skiepijimas j (angl. grafting to) — atskirai susintetinty Soniniy atSaky
prijungimas prie pagrindinés polimerinés grandinés [24, 146-148].

3. Skiepijimas nuo (angl. grafting from) — Soniniy at$aky auginimas nuo
pagrindinés polimerinés grandinés [15, 26, 149-152].

Skiepijimas per Skiepijimas j Skiepijimas nuo

Makromonomeras Funkcinis polimeras Funkcinis polimeras

@WWW

Monomeras ()

+ Monomeras O
Pollmeral su aktyvia
Iniciatorius arba galine funkcine grupe
katalizatorius

1.14 schema. Pagrindinés SP sintezés strategijos

Skiepijimas per [140, 141, 143, 153] remiasi makromonomery
polimerizacija per jy galines funkcines (polimerizuojamas) grupes. Sio metodo
privalumas — i$ anksto zinomi susintetinty Soniniy atSaky ilgis bei tankis. Be to,
tokio Sepetinio polimero kiekvienas pagrindinés grandinés segmentas turi Soning
atSakg. Taciau pastebimi ir §io metodo trikumai: dél maZos galiniy grupiy

koncentracijos polimerizacija gali baiti léta, tod¢l gili konversija sunkiai
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pasiekiama. Tokiu atveju reikia kruopStaus Sepetiniy polimery gryninimo
frakcionuojant, dializuojant ar ultrafiltruojant. Kai makromonomerai erdviskai
dideli, sunku pasiekti didelj Sepetiniy polimery PL. Nepaisant §io trikumo,
Sepetiniai polimerai skiepijimo per metodu buvo susintetinti naudojant JRP,
RAFT [154], anijoning, katijonine, katijoning ROP, ROMP, grupiy pernasos
polimerizacijas. Dalinai §ios strategijos trilkumo iSvengiama, vykdant statisting
makromonomero ir mazamolekulio monomero kopolimerizacija. Siuo metodu
susintetinti SP dél vienodo $oniniy atSaky-skiepy i§sidéstymo polimere itin
svarbiis kaip modeliai, tiriant tokiy polimery struktiirg ir savybes.

Skiepijimas j [140, 141, 153] vykdomas prie pagrindinés funkcionalizuotos
polimero grandinés chemiskai prijungiant atskirai susintetintas Sonines
polimerines atSakas su komplementariomis pagrindinei grandinei funkcinémis
grupémis. Sio metodo privalumas — galimybé atskirai sintetinti pagrinding ir
Sonines grandines. Tokiu budu, atsizvelgiant | kiekvieng monomera, galima
parinkti tinkamiausig metoda jam polimerizuoti bei iStirti pagrinding bei Sonines
polimerines grandines, prie§ jas sujungiant j Sepetinj polimera. Skiepijimo j
metode susiduriama su didZiausia problema — sunku susintetinti didelio tankio
Soniniy atSaky (SAT) Sepetinj polimerg. Dél erdviskai dideliy $oniniy atSaky
atostiimio jégy, dazniausiai pasiekiamas vos iki 60 % Soniniy atSaky skiepy
tankis [143]. Siekiant pagerinti $j rodiklj, dedamas Soniniy polimeriniy atSaky
perteklius. Taciau dél to galutinio produkto gryninimas tampa sudétingesnis, nes
reikia pasalinti neprijungtas atSaky grandines. Soninéms grandinéms prijungti
dazniausiai naudojamos nukleofilinio pakeitimo ir klik reakcijos, nes jy déka
pavyksta pasiekti didesnj Soniniy atSaky tankj.

Terminas klik chemija ar klik reakcijos, kitaip nei patys metodai, apibréztas
neseniai [155] ir apima tokias chemines transformacijas, kuriy metu formuojasi
anglies-heteroatomo rysys. Tokias reakcijas galima vadinti klik reakcijomis
tuomet, kai jos yra greitos, vyksta Svelniomis salygomis, selektyvios, yra
nejautrios orui ir vandeniui, pasizymi didele iSeiga. Taip pat svarbu, kad
nesusidaryty Salutiniy reakcijy produkty, galutiniy produkty gryninimas biity
nesudétingas ir klik reakcijas galima buty placiai pritaikyti [28, 32, 33]. Klik
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reakcijos pritaikytos tiek mazy molekuliy, tiek makro(bio)molekuliy [91, 156,
157] sintezei ir modifikavimui.

Funkcionalizuojant RAFT GPA R grup¢ (pvz. ivedant alkino/azido
Huisgen ciklizacijos reakcijai ar piridildisulfiding/maleimido grupe tiolis-klik
tipo reakcijoms), galima vykdyti preklik- (prie§ RAFT polimerizacijg) arba
postklik (po RAFT polimerizacijos) reakcijas [158, 159]. Pirmuoju atveju
naudojami funkcionalizuotas monomeras arba GPA. Preklik metodo esmé —
vykdoma ,,suklikinto* monomero RAFT polimerizacija arba GPA prijungiamas
prie norimos platformos ir po to — RAFT polimerizacija. Tai — daznas metodas,
sintetinant Sepetiniy polimery Sonines atSakas [26, 160]. Preklik metodas
tinkamas tuomet, kai funkcinés klik grupés yra stabilios radikalinés
polimerizacijos metu. Postklik reakcijy metu taip pat naudojami
funkcionalizuoti monomeras arba GPA, tik pirmiau vykdant RAFT
polimerizacija, o po to — Kklik reakcija. Taip pat galimas toks
,Klikinimo* variantas, kai susintetintas polimeras modifikuojamas, jvedant
reikalingas funkcines grupes ir vykdoma klik reakcija.

Funkcionalizuojant RAFT GPA ir jvedant dvi funkcines skirtingy tipy klik
reakcijy grupes, galima vykdyti kelias klik reakcijas vienu metu ar nuosekliai
[158, 161]. Klik reakcijy principas ir pavyzdziai, derinami su RAFT metodu,
pateikti 1.15 schemoje.

Kaip klik reakcijy etalonas pateikiama Sharpless [155] ir kolegy apibrézta
Cu(l) katalizuojama Huisgen [162] ciklizacijos reakcija tarp alkino ir azido (1.15
schema, A) (angl. CuAAC, copper-catalyzed [3+2] Huisgen cycloaddition
reaction). Tai vienas populiariausiy klik chemijos metody, daznai derinamas su
jvairiomis GDRP technikomis, taip pat ir RAFT [27, 29, 30, 158, 163-165].

Klik reakcijos, kai vienas i8 reagenty yra tiolis/tiolatas, vykdomos, pakeitus
RAFT metodu susintetinto polimero tiokarboniltiogrupg (-es) merkaptogrupe (-
émis) arba tiolatine (-emis) [25, 28, 29, 166—168] (1.15 schema, B). Sio metodo
privalumai — nereikia Salinti toksiS$ky vario junginiy, nebiitina naudoti prie$

polimerizacijg specialiai funkcionalizuoty RAFT GPA.
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1.15 schema. Klik reakcijy principas ir tipai. A — Cu(l) katalizuojama Huisgen
ciklizacijos reakcija tarp alkino ir azido, B — tiolis-klik reakcijos, C — hetero

Diels-Alder reakcija. EAG — elektrony akceptoriné grupé.

Kiti metodai — pvz., hetero Diels-Alder reakcijos (1.15 schema, C) —
vykdomos reciau.

Vadovaujantis skiepijimo j strategija, susintetinti SP su jvairiomis
Soninémis atSakomis [169]. Pastebéta kad didesnis SAT pasiekiamas,
prijungiant lankstesnes makromolekules. Prijungiant Sonines pSt, p(N-
alkilakrilamidy) ir poliakrilaty atSakas, kuriy PL siekia iki 107, pasiektas
didesnis nei 85 % SAT, o, jungiant trumpesnes pSt atSakas, net 92 ir 94 % SAT.
Polimetakrilatai, kuriy grandinés nelanks¢ios, prijungiamos prasciau —
pasiekiamas apie 50 % SAT.

Skiepijimo nuo metodu sintetinama pagrindiné polimero grandiné, turinti
inicijuojanéias polimerizacija grupes (poliiniciatorius). Soniniy at$aky augimas
vyksta nuo pagrindinés polimero grandinés [140, 141, 143]. Didelis Sio metodo
privalumas — galimybé susintetinti ilgas (nuo keliy Simty iki tikstanciy PL)
pagrindines polimero grandines. Siuo metodu pasiekiamas didelis Sepetiniy

polimery SAT, ta¢iau jis mazesnis, lyginant su skiepijimo per metodu. Nors
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galima sintetinti blokines Sonines atSakas, taciau sunku kontroliuoti grandiniy
ilgj. Lyginant su kitais skiepijimo metodais, $is metodas iSsiskiria paprastesniu
galutinio produkto gryninimu, nes vienintelis susidarantis didelés MM junginys
yra SP.

RAFT skiepijimo nuo metoda, prie pagrindinés polimero grandinés
prijungiant GPA (tokiu budu susintetinant polimerinius multiGPA), galima
jgyvendinti dviem biidais (1.16 schema):

1. Z-grupés (kai GPA fragmentas prie pagrindinés polimero grandinés
prijungiamas per Z grupg) metodu;

2.  R-grupés (kai GPA fragmentas prie pagrindinés polimero grandinés
prijungiamas per R grup¢) metodu.

RAFT metodu sintetinant Zvaigzdinius polimerus, prijungus GPA
fragmenta Z-grupés metodu, pasiekiama geresné¢ polimero Soniniy atSaky
polimerizacijos kontrolé, lyginant su R-grupés metodu [36, 157]. Tadiau,
sintetinant Sepetinius kopolimerus, §i taisyklé negalioja. Z-grupés metodu
prijungiant Sonines polimerines atSakas, susiduriama su ekranavimo efektu, dé¢l
kurio padidéja nutriikimo reakcijy, tokiy kaip dviejy makroradikaly susidirimo,
tikimybé [153, 157]. Dél to Sis metodas Sepetiniams polimerams sintetinti
naudojamas retai [170-173].

Sepetiniy polimery sintezei naudojant R-grupés biida, taip pat susiduriama
su sunkumais. Cia galimos 3epetys-Sepetys nutriikimo reakcijos, taip pat gali
susidaryti ,,laisvas“ linijinis homopolimeras su galine RAFT grupe [157]. Siuo
metodu sunku susintetinti didelio SAT $epetinius kopolimerus. Nepaisant $io
metodo triikumy, jis Sepetiniams polimerams sintetinti naudojamas dazniau nei
Z-grupés metodas [15, 26, 150-153, 174, 175].

RAFT skiepijimo nuo metodu sintetinant Sepetinius polimerus, itin
populiarus vinilbenzilchloridas (VBC), kurio CI atomg galima lengvai pakeisti
GPA fragmentu.
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1.16 schema. Sepetiniy polimery sintezés RAFT skiepijimo nuo metodu bidai:

A —Z-grupés, B — R-grupés

T. P. Dauvis ir kolegos [150], vieni i§ pirmyjy prijunge GPA per R grupe
prie pagrindinés polimero grandinés, RAFT metodu susintetino zvaigZzdinius ir
Sepetinius St polimerus bei tinklines struktiiras. Naudojant ditiobenzoatinj GPA,
susintetinti statistinis St ir VBC kopolimeras bei VBC homopolimeras. Chloro
atomai  polimeruose pakeisti tiokarboniltiogrupémis, naudojant natrio
ditiobenzoatg. Naudojant tokj polimerinj multiGPA, vykdyta Soniniy St atSaky
RAFT polimerizacija. Tiesa, susintetinti polimerai pasizyméjo multimodaliniu
MMP.

Geresniy rezultaty, naudodami tg pacia sintezés strategija, pasieke A. H. E
Muller ir kolegos [151]. GPA prie pagrindinés polimero grandinés prijungtas per
R grupe. | reakcijos misinj papildomai jdéje¢ mazamolekulio struktiiriSkai artimo
prijungtam prie pagrindinés polimero grandinés GPA, jie susintetino Sepetinj
kopolimera su $oninémis pSt-b-pNIPAM atsakomis. Siuo metodu sintetinant
Sepetinius polimerus, jy molekuliniai rodikliai geresni — mazesnis P (nuo 2,18
sumazgjo iki 1,1-1,3), ilgesnés Soninés atSakos. Taciau §io metodo trilkumas —
linijiniy polimery, susidaranciy del laisvo GPA, paSalinimo biitinybeé.

Iki Siol mazai publikuota strapsniy, kur pagrindiné polimero grandiné yra

poli(met)akrilato ir Sepetinio polimero sintezé remiasi vien tik RAFT procesu.
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Sepetiniai polimerai RAFT skiepijimo nuo metodu sintetinami naudojant
pagrindine poliakrilato granding, derinant RAFT su kitais GDRP metodais.

Kiekviena i§ SP sintezés strategijy turi savo privalumy ir trikumy. Siekiant
pasinaudoti kiekvieno i§ metody privalumais, bet i§vengti trikumy, SP daZnai
sintetinami derinant kelias skiepijimo metodikas, naudojant kelis GDRP ir kt.
metodus [153, 176-178]. Skiepijimo j metodas populiarus, derinant ATRP ir klik
reakcijas [147, 179-181]. Skiepijimo nuo metodas taip pat galimas, derinant
RAFT ir ATRP [26, 182], RAFT ir NMP [15, 176].

1.2.3 Anijoniniy linijiniy ir Sepetiniy polimery sintezé, savybés ir

panaudojimas

Anijoniniai linijiniai ir §epetiniai polimerai priklauso polielektrolity (PEL)
Klasei. Polielektrolitai — tai polimerai, turintys jonizuotis galinéiy grupiy [183]
arba kitaip — jonogeniniy grupiy turintys vandenyje tirpts polimerai [2].

Tirpale tokios molekulés yra disocijavusios j polivalent; makrojong
(polijong) ir daug mazos MM prieSingai jkrauty jony (prie§joniy). Stiprus
elektrinis polijono laukas traukia prieSjonius. PEL tirpalams btdingos
nejonogeniniy polimery tirpaly ir maZamolekuliy elektrolity tirpaly savybeés.
PEL tirpaly savybés priklauso nuo jonizuoty grupiy skaiciaus, tirpiklio
giminingumo/tinkamumo PEL grandinei, tirpalo dielektrinés konstantos ir
tirpalo joninés jégos. Siy polimery tirpaly savybés skiriasi nuo mazamolekuliy
junginiy ir neutraliy polimery tirpaly [183-186]:

1.  Peré¢jimas nuo praskiesty iki pusiau praskiesty tirpaly vyksta, esant Zymiai
mazesnei PEL koncentracijai, lyginant su neutraliais polimerais.

2. Osmosinis PEL tirpaly (be papildomai jdétos druskos) slégis virsija
panasios koncentracijos neutraliy polimery tirpaly osmosinj slégj net
keliomis vertés eilémis. Jis didéja tiesiskai, didéjant PEL koncentracijai ir
nepriklauso nuo polimero MM pla¢iame koncentracijy intervale. Si beveik
tiesiné osmosinio slégio priklausomybé kartu su pridéty drusky efektu

rodo, kad osmosinj PEL slégj i§ esmés lemia polimero priesjoniai.
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3. PEL tirpaly klampa proporcinga polimero koncentracijos kvadratinei
Sakniai n ~ ¢’ (Fuoss désnis). Neutraliy tos pacios koncentracijos polimery
tirpaly klampa proporcinga jy koncentracijai.

4, PEL grandinés pusiau praskiestuose tirpaluose nesusiraizgo (angl.
unentangled dynamic) esant didesnei nei neutralaus polimero
koncentracijai.

5. Jonogeniniy grupiy disociacijos konstanta K yra vidurkinio pobiidZio, nes
disociacijos metu disocijuoja ne visos grupés. Disociacijos pusiausvyra
nusako efektyvioji (tariamoji) disociacijos konstanta.

6. Polirtgstys ir polibazes silpnesnés uz savo mazamolekulius analogus dél
to, kad jonogeninés grupés yra suriStos su grandine kovalentiniais rySiais
ir negali laisvai judéti viena kitos atzvilgiu.

7. Nuo tirpalo joninés jégos priklauso PEL tirpalo klampa, makromolekulés
forma, efektyvusis krivis. Kartu su PEL jonizacija gali vykti jvairls
grandinés konformacijos kitimai. Lankscios linijinés PEL makromolekulés
,»i8sitiesia“ (lazdelés forma), did¢jant jonizuoty grupiy kiekiui ir ,,susisuka“
(globulés forma) didé¢jant makrojono bei pridétos druskos koncentracijai,

bei riigStimis ar Sarmais slopinant makrojono jonizacij3.

Maz¢jant PEL koncentracijai jo vandeniniame tirpale, tirpalo klampos
skai¢ius didéja. Tai vadinama PEL efektu arba PEL brinkimu. Sios savybés
pasireiskia tuomet, kai makromolekulése atsiranda nekompensuoty kriiviy, o
polijony jonogeninés grupés gali sgveikauti tarpusavyje ir su jas supanciais
mazamolekuliais prie§joniais. PEL efektas sulétinamas arba visiSkai
sustabdomas, pridéjus j PEL tirpalg neutraliy mazamolekuliy drusky arba
praskiedimo metu palaikant pastovig tirpalo joning jéga (pvz., kontroliuojant
pH) [184].

PrieSingai nei nejonogeninio polimero tirpalo, PEL tirpalo klampos
skaicius mazéja, didéjant jo koncentracijai. Nustatyta, kad PEL makromolekuliy
gniuzulai labiausiai i§brinksta, kai jy jonogeniniy grupiy disociacijos laipsnis 0,5

—0,8. Tirpaly, kuriy PEL disociacijos laipsnis dar didesnis, klampa sumazéja dél
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to, kad grandinés kriivius i§ dalies kompensuoja prie§joniai ir padidéja tirpalo
joniné jéga [184].

Prie§joniy aktyvumo koeficientas, net ir esant mazai PEL koncentracijai,
yra mazas, o dielektriné PEL tirpalo konstanta labai didelé. Elektrinis makrojono
efektas gali biiti sumaZintas, didinant tirpalo jonin¢ jéga (t.y. padidinant
priesjoniy koncentracijg) — ekranuojant polijong. Dél vienodo krtivio linijinés
PEL grandinés segmentai vienas kitg atstumia (Coulomb (Kulono) atostiimio
jégos), todél tirpale tokios molekulés uzima didesn;j tiirj (angl. extended volume
effect). Padidinus tirpalo jonine¢ jéga, Coulomb atostiimio jégos sumazéja, PEL
makromolekule tirpale jgyja jprasta konformacijg (artimg nejonogeninio
polimero gerame tirpiklyje konformacijai). PEL jonizacijg apraso Henderson —
Hasselbalch lygtis [187]:

pH = pKsay, +1lg (=) (L.3)

Cia pKsav. — savitoji polielektrolito jonizacijos konstanta, n — koeficientas,
priklausantis nuo polimero struktiiros, a — jonizacijos laipsnis (jonizuoty PEL

jonogeniniy grupiy dalis);

pKsav — tai tirpalo pH verté, kai jonizuota pusé jonogeniniy PEL grupiy.
Pagal tai, kokia jonogeniniy grupiy koncentracija PEL grandinéje ir kokia Siy
jonogeniniy grupiy aplinka (ar jos linijinése, ar tinklinése makromolekulése; ar
PEL makromolekuliy gniuzulai suspausti, ar iSbrinke), pK gali gerokai skirtis
nuo monomerinio analogo jonogeniniy grupiy pK. Sis skirtumas tuo didesnis,
kuo didesné¢ jonogeniniy grupiy koncentracija polimero grandinéje ir kuo
didesnis skersiniy rysiy tarp molekuliy tankis [187].

Pagal PEL koncentracijg, skiriami trys tirpaly tipai: praskiesti, pusiau
praskiesti ir koncentruoti. Praktiniu pozitriu aktual@is pirmieji du PEL tirpaly
tipai. Praskiestuose PEL tirpaluose dominuoja vidumolekulinés polimero
grandiniy sgveikos. Tokiame tirpale esancias PEL makromolekules galima
jsivaizduoti kaip atskiras grandines, apsuptas priesjoniy, o atstumus tarp jy —

artimus daleliy dydziui ar didesnius. Siems tirpalams taikoma Flory tirpaly

51



teorija [183]. PEL makromolekulés konformacija apraSoma kaip statistinio
raizginélio (angl. random coil). Pusiau praskiestuose tirpaluose PEL
makromolekulés pradeda sgveikauti tarpusavyje (dominuoja tarpmolekulinés
sgveikos), kai atstumas tarp PEL makromolekuliy tampa tos pacios eilés, kaip
daleliy dydis ar mazesnis. PEL makromolekules galima jsivaizduoti Kkaip
statistiniy gniuzuléliy sankaupas (angl. random walk of correlation blobs) [183].

Tiek linijiniams, tiek jvairios sudéties ir struktiiros PEL sintetinti taikomi
tie patys GDRP metodai [188, 189] ir skiepijimo strategijos [143], kaip ir
nejonogeniniams (ko)polimerams, taip pat kai kurie Kiti metodai.

Tipiné PEL (ko)polimery anijoniné grupé — Kkarboksi-. PEL su
karboksigrupémis pasizymi silpnomis rigstinémis savybémis. Esant Zemoms
pH vertéms, pAR yra protonizuotoje formoje, o esant pH >7 — deprotonizuotoje.
Tiesioginé karboksi- ar sulfogrupe turin¢io monomero polimerizacija ATRP
metodu negalima dél §iy funkciniy grupiy kompleksavimosi su Cu. Sintezé
galima tik naudojant monomerus su neutraliomis funkcinémis grupémis, kurias
véliau galima pakeisti anijoninémis jvairiy cheminiy reakcijy metu. DaZniausiai
naudojamas tret-(B(M)A) [190, 191]. Siuo poziiriu RAFT metodas yra
universalesnis, nes galima tiesiogiai polimerizuoti anijoninius monomerus,
gaunant linijinius blokinius/statistinius anijoninius PEL [191-195]. Tiesa,
neutraliy/apsaugoty monomery naudojimas taikomas ir RAFT polimerizacijoje,
ypac, kai derinama su kitais GDRP metodais, pvz. ROMP [196].

Polielektrolitiniai blokiniai kopolimerai sujungia net tris skirtingas
polimery klases — PEL, blokinius kopolimerus ir PAM. Tad jie pasizymi
unikaliomis savybémis, sudaro miceles, linijines ir tinklines sudétingos
topologijos struktiiras [197]. Linijiniai diblokiniai PEL sudaro miceles,
triblokiniai — vezikules, tafiau abiejy tipy dalelés linkusios agreguotis.
Praskiestuose vandeniniuose tirpaluose linijiniai blokiniai PEL formuoja
savitvarkes micelines struktiiras, sudarytas i§ hidrofobinés Serdies ir hidrofilinio
apvalkalo. Dar 1985 m. buvo pastebéta, kad tokiy kopolimery tirpumas
vandenyje dél stikliSkojo hidrofobinio bloko (dazniausiai sudaryto i$ pSt) itin

prastas [197]. Atliktos iSsamios linijiniy anijoniniy blokiniy pSt-b-pAR [198] ir
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pSt-b-pAR natrio druskos [199] kopolimery miceliy struktiiros ir dydzio studijos.
Nustatyta, kad miceliy forma, dydj, agregavimosi ypatumus lemia PEL sudétis,
bloky ilgis, pridétos druskos koncentracija (jonin¢ jéga), pH, elektrostatinés
sgveikos.

RAFT metodu linijiniai blokiniai anijoniniai PEL sintetinami, naudojant
jvairius GPA ir riig§tinius monomerus. Populiariausi — akrilo ir metakrilo
ragstys (M)AR [191, 194, 200]. Naudojant monomerinés ragsties druska,
susintetinti 4-natrio stirensulfonato ir natrio 4-vinilbenzoato [201] bei natrio 2-
akrilamido-2-metilpropansulfonato ir natrio 3-akrilamido-2-metilpropan-
sulfonato kopolimerai [202]. Taip pat populiariis amino riigs§¢iy fragmentus
turintys riigstiniai monomerai [203, 204]. RAFT metodu susintetinti linijiniai
statistiniai anijoniniai kopolimerai: etilakrilo riigties ir maleimido [205],
izopropilakrilamido ir propilakrilo riigsties [206] bei kt. [207].

Labai jdomi $epetiniy polimery klas¢ —SP su neigiamo kriivio Soninémis
atSakomis, turin¢iomis jonizuotis galinciy grupiy. Lyginant su placiai apraSytais
ir iStirtais linijiniais PEL, sudétingos struktiiros Sepetiniai PEL kol kas dar mazai
18tirti ir tik pastaruoju metu pradeda daugeti publikacijy ir apzvalgy Sia tema
[130, 189]. Sepetiniai PEL, lyginant su neutraliomis linijinémis ir §epetinémis
makromolekulémis, pasiZzymi didesniy matmeny struktiromis, didesniu
osmosiniu slégiu tirpaluose bei mazesne KMK Tokiy polimery savybiy tyrimas
padeda geriau suprasti gyvose lastelése vykstancius procesus, nes savo struktiira
jie artimi biomakromolekuléms — polisacharidams, baltymams, nukleoriig§tims
[189].

Pastaruoju metu itin domimasi anksciau aptartais Sepetiniais anijoniniais,
katijoniniais ir amfifiliniais PEL, nes jy tirpaly ar lydaly savybes galima keisti
(angl. stimuli-responsive), kei¢iant iSorés sglygas (pH, temperatiira, tirpiklj ir t.t.)
[15, 96, 208]. Tokios medziagos gali reguliuoti jony ir molekuliy transporta,
keisti pavir$iy adhezines savybes ir vilguma, konvertuoti cheminj ar biocheminj
signalg ] optinj, elektrinj, terminj ar mechaninj bei atvirks¢iai. D¢l unikaliy
savybiy Sie polimerai pritaikomi vaisty pernasoje, diagnostikoje, audiniy

inZinerijoje, iSmanioms optinéms sistemoms, biojutikliams,

53



mikroelektromechaninéms sistemoms kurti, dangy ir tekstilés pramongje,
fotonikoje ir litografijoje [143, 146, 207, 209, 210]. Galimi tokie PEL-SP, kurie
,feaguoja“ ne j vieno, o j dviejy ir daugiau iSorés parametry pokytj (angl. dual-
ir multi responsive). Sie polimerai gali biiti panaudoti mégdZiojant biologinius
procesus (angl. biomimetic), nes biocheminés reakcijos gamtoje dazniausiai yra
adaptacijos prie keliy, o ne vieno aplinkos pokyc¢io pasekmé [211, 212].

Sepetinés struktiiros anijoniniai blokiniai kopolimerai agreguojasi kitaip
nei linijiniai anijoniniai blokiniai kopolimerai [197]. Pirmojo tipo polimerai
maziau linke formuoti miceles, nes dalelés yra stabilizuotos Soniniy anijoniniy
grandiniy. Antrojo tipo Sepetiniai kopolimerai, esant didesnei uz KMK, linke
formuoti  hidrogelius.  Vykdant tokiy =~ PEL-SP  sinteze, svarbu
»suderinti® komonomerus, parinkti tinkamg GPA ir gera visiems reakcijos
komponentams tirpiklj. Nustatyta, kad tinkamiausi AR polimerizuoti yra
fenoksiksantatiniai ir tritiokarbonatiniai GPA [192].

Publikacijy, kuriose pateikiama pirmojo tipo Sepetiniy kopolimery sintezé
ir tyrimai, néra daug [213-215] (dazniausiai derinant kelis metodus, tarp jy
ATRP). Dar maziau publikacijy, kuriose anijonines Sonines atSakas turintis
Sepetinis polimeras bty sintetinamas RAFT metodu [130, 143, 173, 206, 216].
Dazniau anijoninés Soninés atSakos auginamos nuo modifikuoty pavirSiy, taip
gaunant prie pavirSiaus prijungtus anijoninius Sepecius [217, 218].

Derinant RAFT ir klik chemijos metodus, skiepijimo j metodu susintetintas
anijoninis polipropilakrilo rugsties (pPAR) Sonines atSakas turintis Sepetinis
polimeras (1.17 schema) [207]. Naudojant alkino funkcing grupe turintj
tritiokarbonatinj GPA, susintetintos pPAR Soninés atSakos (Mn 3600 ir 18500
g/mol). Pagrindiné grandiné susintetinta i§ azidopropilmetakrilato (Mn~10000
g/mol). Pagrindiné ir Sonininés atSakos sujungtos azido-alkino klik™ reakcija.
Nustatyta, kad trumpesniy pPAR atSaky prijungimas vyko lengviau nei ilgesniy.

Tokio Sepetinio polimero ir modelinio baltymo avidino konjugatas prailgina

*Cia ir toliau klik reiskia Cu(I) katalizuojama Huisgen ciklizacijos reakcija, nebent
nurodyta Kitaip.
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baltymo cirkuliavimo kraujyje trukme, kas gali potencialiai padidinti vaisto
efektyvuma, gydant jvairias ligas. Nustatyta, kad avidino ir Sakotos strukttiros
pPAR konjugatas avidino cirkuliavimo kraujyje trukme prailgina labiau nei

avidino ir linijinés struktiiros pPAR konjugatas.

Kraujo %ID/gram
| | % ~ kI " W\/ 50%
1
=+ ° N,. \ 40%
CuBr
PMDETA 30%
Ny
20%
O Avidinas 10%

"a " s e OYPEG -

B Linijinés struktiros pPAR 2 15 30 60 240 1440

HO 0 ® Sepetinés struktiros pPAR Laikas po injekcijos, min

1.17 schema. Sepetinio polimero su Soninémis pPAR atsakomis sintezé RAFT
skiepijimo j metodu ir avidino cirkuliavimo kraujyje, naudojant skirtingus
konjugavimo agentus, trukmés palyginimas (Y PEG — komercinis

standartas, %ID/gram — avidino dalis procentais 1 g kraujo) [207]

RAFT metodu susintetinti linijiniai pSt-b-pMA-b-p(tret-BA) kopolimerai,
naudojant a-norbornilgrupe funkcionalizuotg tritiokarbonatinj GPA [216].
Atlikus tret-BA grupiy hidrolizg, gauti anijoniniai triblokiniai kopolimerai, kurie
sudaro globulinius agregatus (angl. globular assemblies), DMF keiciant

vandeniu (1.18 schema, A).

1.18 schema. Triblokinio anijoninio kopolimero (A) ir anijoninio Sepetinio

kopolimero (B) TEM (1, 2) ir AFM (3) nuotraukos [216]
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Atlikus  pSt-b-pMA-b-p(tret-BA) ROMP polimerizacija (per «-
norbornilgrupes), o po to deblokavus tret-BA grupes, susintetinti Sepetinés
strukiiros dideles MM (1520000 g/mol, B 1,15) kopolimerai. Sie SAP, DMF
kei¢iant vandeniu, sudaro cilindrines struktiras (1.18 schema, B), kuriy
morfologija ir dydis priklauso nuo polimero gryninimo, tirpiklio ir
Sildymo/Saldymo rézimy. Sudétingy struktiiry formavimagsi lemia tai, kad
Soninés anijoninio Sepecio atSakos sudarytos 1§ 3 skirtingos cheminés prigimties
polimeriniy bloky. AnalogiSki anijoniniai Sepeciai, turintys tik pAR Sonines
atSakas, sudaro globulines strukttras [25].

T. Krivorotova ir kt. [130] ,vieno indo“ RAFT metodu, naudojant
difunkcinj tritiokarbonatinj GPA, sékmingai susintetino triblokinius ir
pentablokinius pHEMA-b-pBMA kopolimerus, pasiekiant HEMA bloko PL iKi
100, o BMA iki 50. Sie kopolimerai modifikuoti, jvedant $onines TTK grupes
(R grupés prijungimas, artimas 100 mol % pakeitimo laipsnis). Naudojant tokj
polimerinj multiGPA, RAFT skiepijimo nuo metodu sintetintos Soninés pAR
at$akos. Soniniy pAR atSaky PL sieké nuo 5 iki 40. Trumpas atSakas turintys
pentablokiniai Sepetiniai polimerai, kai pH vertés yra zemos, linke sudaryti
agregatus, o turintys ilgesnes pAR atSakas pasizymi tipiskomis SAP
jonizacinémis savybémis. Tokie kopolimerai, sudaryti i§ besikartojanciy
hidrofobiniy-anijoniniy segmenty (kur hidrofobinis segmentas, manoma,
dalyvauja adsorbcijos prie pavirSiaus, o anijoninis — tepumo procesuose), savo
struktiira artimi biomakromolekuléms. Todél tikimasi tokius Sepetinius
kopolimerus pritaikyti Zzmogaus sanariy tepaly gamyboje (angl. synovial joint
lubrication) [219].

X. Zhu ir D. Hua [175] pirmieji modifikavo chitozang, jvede TTK grupes
turintj GPA (R grupés prijungimas, 1 TTK grupé / 2 chitozano monomerinéms
grandims). Vykdyta AR RAFT polimerizacija ir skiepijimo nuo metodu
susintetinti SAP, kurie praskiestose etanolio dispersijose sudaro 80 nm dydzio
daleles (linkusios agreguotis). Kadangi chitozanas bioskalus ir biosuderinamas,
o Soninés pAR atSakos ,,reaguoja j pH pokytj, tikimasi tokius anijoninius SAP

panaudoti vaisty neSikliy gamyboje.
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RAFT skiepijimo nuo metodu, prie chitozano makromolekulés prijungus
TTK GPA (Z grupés prijungimas, 68 mol % pakeitimo laipsnis), susintetinti
Sonines pAR-b-pNIPAM at3akas turintys SAP [173]. Vandenyje $ie kopolimerai
sudaro 200-300 nm dydzio monomodalines miceles. Jy dydis gali bati
kontroliuojamas, kei¢iant Soniniy atSaky ilgj bei tirpalo temperatiirg. Sie SAP
priskiriami dual responsive polimery klasei. Tiesa, vandeniliniai rysiai tarp pAR
ir pNIPAM bloky lemia Siek tiek kitokj nei homopolimero (pNIPAM)
,elgesi vandenyje — Sie SAP pasizymi aukstesne kritine tirpimo temperatiira
(angl. critical solution temperature).

Siekiant sukurti sintetines medziagas, pasizymincias tokiu paciu ar
geresniu nei biomakromolekulés funkcionalumu, sintetinami savo struktiira
jiems artimi jonogeniniai Sepetiniai kopolimerai (SAP). Jy sintezés principai ir
strategijos tokios pat, kaip ir sintetinant nejonogeninius SP. Ta¢iau SAP sintezé
sudétingesné dél kriivj turiniy Soniniy grandiniy atostimio jégy, skirtingy
polimero bloky tirpumo charakteristiky, polinkio polimerizacijos metu keisti
konformacija, sudaryti nepageidaujamus  vandenilinius rySius  su

tirpikliu/polimerizacijos komponentais ir t.t.
1.3 Literatiirinés apZvalgos apibendrinimas

GDRP metodai leidZia sintetinti vis sudétingesnés struktiiros ir sudéties
(ko)polimerus. Siuo metu populiariausia RAFT polimerizacija. Vien tik §iuo
metodu ar derinant jj su kitais GDRP metodais bei cheminio modifikavimo
technikomis galima sintetinti kontroliuojamos molekulinés masés, norimy
savybiy jvairius linijinius, blokinius, Zvaigzdinius, Sepetinius, tinklinius ir kt.
struktiiros kopolimerus. Sintetinant polimerus RAFT metodu, norint pasiekti
gery rezultaty, biitina pagal polimerizuojamg monomera tinkamai parinkti ir patj
GPA, ir polimerizacijos reakcijos salygas (komponenty molinj santykj,
temperattrg, tirpikli, trukme). RAFT polimerizacijos salygy optimizavimas,
ypac sintetinant sudétingos struktiiros ir sudéties kopolimerus, yra labai svarbus.

Tikimasi, kad geresniy savybiy sintetiniai polimerai papildys/dalinai

pakeis gamtiniy polimery naudojima (biomimetic). Sepetiniai kopolimerai,
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galintys ,,reaguoti* i aplinkos pokytj (-ius), dél potecialiai placiy pritaikymo
galimybiy yra intensyviai sintetinami ir tyrinéjami. Nors sintezés strategijos
(skiepijimas j, per ir nuo) leidzia sintetinti jvairios struktiiros ir sudéties
kopolimerus, tac¢iau Sepetiniy polimery su Soninémis neigiama krtivj turin¢iomis
atSakomis sinteze tiek RAFT, tiek kitais GDRP metodais vis dar yra sudétinga.
Sintetinant anijoninius Sepetinius polimerus skiepijimo j metodu, sudétinga
prijungti ilgas anijonines polimerines atSakas. Polimerus reikia modifikuoti, ne
visada pasickiamas pageidautinas modifikavimo laipsnis. Tokiy polimery
gryninimas, paSalinant nesureagavusias linijines makromolekules, reikalauja
nemazy laiko bei reagenty sgnaudy. Skiepijimo nuo metodu sunku pasiekti, kad
anijoninés atSakos biity vienodo ilgio, o dél atostimio jégy ir erdvinio
ekranavimo nepavyksta gauti anijoniniy Sepetiniy polimery, pasiZyminciy
dideliu Soniniy atSaky tankiu.

Nors RAFT metodu monomerines rtgstis galima polimerizuoti tiesiogiai,
tadiau vis dar mazai paskelbta publikacijy, kur SAP su anijoninémis Soninémis
atSakomis bty sintetinami tokiu biidu. Tai lemia ir pries tai aptartos priezastys,
ir sunkesnis tokiy atSaky prijungimas, pvz., skiepijimo j metodu, lyginant su
nejonogeniniais polimerais.

Siuo metu $epetinés struktiiros anijoniniai Sepeiai dazniausiai sintetinami,
derinant kelias GDRP ir cheminio modifikavimo technikas. Publikacijy, kuriose
anijoniniy Sepetiniy kopolimery sintez¢ biity jgyvendinta vien tik RAFT metodu,
praktiSkai néra. Nors vos vieno (ar keliy) metody naudojimas galéty gerokai
palengvinti ir pagreitinti tokiy polimery sinteze. Sepetiniy struktiiry anijonines
pAR atSakas turin¢iy Sepeciy sintezés strategijos vis dar kuriamos ir ieSkoma

geriausiy metody sintezei atlikti.
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DARBO METODIKOS

2.1. Naudotos medziagos ir reagentai

2.1.1. Monomerai

Propeno riigstis, akrilo rigstis (AR) Butilmetakrilatas (BMA)
Fluka/Aldrich, 99 %, distiliuota Acros organics, 99 %, leistas per
vakuume (18-20 mbar/~43 °C) su baziniu Al,Os uzpildyta kolonéle.
metaliniu Cu. M 721 Tvr139°c M1422 Tur 162-165°C d™ 0,890

d2° 1.051 g/m| g/ml HZDO 1,423
! 0
(0]
\)LOH })1\0/\/\
C3H402 C8H1402

2,3-epoksipropilmetakrilatas,
glicidilmetakrilatas (GMA)
Aldrich, >97 %, leistas per baziniu
Al203 uzpildyta kolonéle.
M 1422 T.ir.189 °C
d?° 1,042 g/ml  nZ® 1,449

(¢}

s, o

2-hidroksietil 2-propenoatas, 2-
hidroksietilakrilatas (HEA)
Aldrich, 96 %, distiliuota vakuume
60—70 °C temperaturoje.

M 116,1 Tvir. 90-92 °C
d?° 1,011 g/ml n2° 1,450

(0]
C7H1003 CsHaOs
2-metil-2-propilmetakrilatas, tret-
Feniletenas, stirenas (St) butilmetakrilatas (tret-BMA)
Aldrich, 99 %, leistas per baziniu Aldrich, 98 %, leistas per baziniu
Al2O3 uzpildyta kolonéle. M 104,2 Al,Os uzpildyta kolonéle.

Tvir. 145-146 °C  d?° 0,909 g/ml M 1422 Tyir. 132 °C

n2’ 1,572 d200,875g/ml  n2° 1,415

/ 0
Q—/ %OX
CsHs

CsH1402

1-(Chlormetil)-4-vinilbenzenas, 4-vinilbenzilchloridas (VBC)
Aldrich, 90 %, leistas per neutraliu Al>Os uzpildytg kolonélg. M 152,6
Tuir. 229 °C d? 1,083 g/ml nZ® 1,546

O

CoHoClI
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2.1.2. Medziagos, naudotos GPA sintetinti

1,2-bis(bromizobutiriloksi)etanas

Anglies disulfidas Susintetintas is EG ir BMPB [220]
Riedel-de-Haén, 99 % M 76,1 M 360,0
Tuir. 46 °C  d?° 1,260 g/ml 0
HZDO 1,627 Br><’(0\/\0)‘><]3r
CS; O
Ci10H16Br204
2-brompropano ragstis
1,4-bis(chlormetil)benzenas Aldrich, 99 % M 152,9
Fluka, >98 % M 175,1 d?° 1,7 g/ml n3° 1,475
Tiya, 98-102 °C Br
Cl/\Q/\Cl )YOH
C8H8C|2 o)
C3HsBrO2
1,4'butanditi0|is 1-butantiolis
SafC, 297 % M 122,3 Tuir 105-  Aldrich, 99 % M 90,1 Tuir 98 °C
o 20 20
106 °C d“" 1,042 g/ml np 1,529 g20 0,84 g/ml nzDO 1,443
HS\/\/\SH TN e
CaH10S) CsH10S
N,N'-metandiilidendicikloheksan-  4-(dimetilamino)piridinas Aldrich,
aminas, dicikloheksilkarbodiimidas >99% M 122,2
Sigma-Aldrich, M 206,3 Tiyq.35 °C Tiya. El—llB;C
O—CO
CisH2N2 C7H10N2
3-(etiliminometilenamino)-N,N-
dimetilpropan-1-aminas, 1-etil-3(3- 1,2-etandiolis, etilenglikolis
dimetilaminopropil)karbodiimido Eurochemicals, 99 % M 62,1
hidrochloridas Tuir. 195-198 °C  d2° 1,113 g/ml
Fluka, >98 % M 191,7 nZ° 1,438
Tiya. 110-115 °C HO
| ’ S o
NN NTEER L - A C2H60O2
CsH1sNsCl

Metil-2-brom-2-fenilacetatas
Aldrich, 97 % M 229,1

Jodas d?° 1,46 g/ml n3° 1,554
Reachim, M 253,8 Ty 113 °C Br
I2 0
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CoHoO2Br

Natrio hidridas
Aldrich, 60 % suspensija alyvoje.
M 24,0 d? 1,396 g/ml
NaH

2-propin-1-olis, propargilo
alkoholis (PrOH)
Aldrich, 299 % M 56,1
Tuir. 113,6 °C  d?° 0,972 g/ml

/\OH

CsH4O

Trietilaminas (TEA)

Aldrich, >99 %, distiliuotas. M 101,2 Tir. 89 °C d?° 0,726 g/ml

20
Np

1,401
CsH1sN

2.1.3. Medziagos, naudotos RAFT polimerizacijai, polimerams modifikuoti

ir klik reakcijoms

Amonio chloridas
Sigma-Aldrich, M 53,5
NH4CI

4,4-[(E)-1,2-diazendil]bis(4-
cianpentano ragstis), 4,4’-azobis-
4-cianvalerijonuy riigstis (ACVR)
Fluka, 98 % M 280,1
Tiye. 110-120 °C
N

HO
(@]

OH

C12H16N4O4

2,2°-(1,2-diazendil)bis(2-
metilpropannitrilas), 2,2’-
azobis(izobutironitrilas) (AIBN)
Reachim, dukart perkristalintas i$
MeOH. M 164,2 T 103 °C

A N%K
N AN

CsH12N4

N

1,3-diazidopropan-2-olis (DAP),
sintetintas VU Polimery chemijos
katedroje
M 1421

OH
Na\)\/Na

C3HsONgs

2-brompropanoilbromidas (BPB)
Fluka, >97 % M 215,0
Tvir. 48-50 °C/1,33 kPa d?° 2,601
g/ml ng® 1,518

Br.
Br

C3H4Br,O

2-brom-2-metilpropanoilbromidas
(BMPB)
Aldrich, 98 % M 229,9 Tir. 162—
164 °C d?° 1,7 g/ml n?° 1,495

Br.
Br

C4HeBI,O
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Dibenzilkarbontritioatas (GPA9)
Gautas i§ V. Cernikovos (Maskvos
valstybinis Lomonosovo
universitetas) M 290,5 Tiyq. 29—
33°C
S

0

C15H14S3

Etilendiaminas
Sigma-Aldrich, M 60,1
Tvir. 118 °C d?° 0,899 g/ml
na’ 1,456

C2HsN:2

Hidrazino monohidratas
Fluka, >98 % M 50,1
Tvir. 118-122 °C d? 1,03 g/ml

Natrio azidas
AppliChem., >99 % M 65,0

nZ’ 1,428 T'de2l7\l5 °C
N2Ha - H,0 s
N,N,N',N" N"-pentametildietileno
triaminas (PMDETA)
Sigma-Aldrich, M 173,3 Piridinas

Tvir. 198 °C d?° 0,83 g/ml
n3’ 1,442
| |
/N\/\T/\/N\

CoH23Ns3

Aldrich, >99 %, distiliuotas. M
79,1 Tuir. 115,2°C d?° 0,726 g/ml
n3’ 1,401

CsHsN

2,2 ,2-trifluoretano rugstis,
trifluoracto rigstis (TFA)
Riedel-de-Haén, 99,8 % M 114,0
Tuir. 72,4 °C  d?° 1,489 g/ml
C2HF30-

Tris[2-(dimetilamino)etil]aminas
(MesTREN)
Sintetintas VU Polimery chemijos
katedroje M 230,3
d?°0,862 g/ml nZ° 1,455

.
7

C12H30N4

Vario (I) bromidas

Fluka, 99 %

M 143,5

CuBr




2.1.4. Tirpikliai

2-propanonas, acetonas
Lach:ner, 99,97 % M 58,1 Tui.
56,5°C d? 0,791 g/ml n%® 1,359
CsHsO

Trichlormetanas, chloroformas
Penta, 99,8 % distiliuotas
M 1194 T.ir. 61-62 °C
d201,477 g/ml n3° 1,446
CHCl3

Dichlormetanas (DCM)
Aldrich, >99,9 %, distiliuotas. M
84,9 T.ir40°C d? 1,330 g/ml nZ
1,424
CHCl;

Etoksietanas, dietileteris (Et20)
Chempur, 99,5% M 74,1 Tuir.
34,6 °C d*° 0,715 g/ml n3’ 1,353
C4H100

N,N-dimetilformamidas (DMF)
Chempur, 99,8 %, dziovintas su
CaHy, distiliuotas vakuume. M 73,1
Tvir. 153 °C  d?°0,948 g/ml
n3’ 1,430
CsH/NO

Metilsulfinilmetanas,
dimetilsulfoksidas (DMSO)
Reachim, 100 % M 78,1
Tvir. 189 °C  d?° 1,100 g/ml
n3’ 1,479

C2HeSO

1,4-dioksanas (DO)
Chempur, 99 %, 18 val. virintas su
metaliniu Na ir distiliuotas. M 88,1
Tvir. 100-102 °C  d?° 1,033 g/ml
n3’ 1,422

C4HsgO2

Etilacetatas (EtAc)
Chempur, 99,5 % M 88,1
Tvir. 74-75 °C d?® 0,899 g/ml
n3’ 1,373
C4Hs0O2

Heksanas (Hex)
Chempur,99% M 86,2 T.ir. 68 °C
d?° 0,650 g/ml nZ° 1,375
CesHu4

Metanolis (MeOH)
Chempur, 99,8 % M 32,0 Tuir.
65°C d* 0,793 g/ml n%® 1,329

CH.O

1-metil-2-pirolidonas (NMP)
Chempur, 99,5% M 99,1
Tuir. 202-204 °C  d?° 1,028 g/ml
n3’ 1,373
CsHoNO

2-propanolis
Reachim, M 60,1 T.i. 82,6 °C
d?°0,786 g/ml n3° 1,378
Cs3HsO

Oksolanas, tetrahidrofuranas (THF)
Reachim,99,99% M 72,1
Tuir. 68 °C  d?° 0,889 g/ml n3° 1,404
C4HgO

Metilbenzenas, toluenas
Reachim, 995% M 92,1 T
111°C d* 0,865 g/ml n3° 1,497
C7sHs

2.1.5. Deuterinti tirpikliai

Deuterintas chloroformas
Roth, 99,8 atom% D M 120,4
Tuir. 61 °C d?° 1,50 g/ml
n3’ 1,444

Deuterintas dimetilsulfoksidas
(DMSO-ds)
Roth, 99,8 atom% D M 84,2
Tvir. 189-190 °C  d?° 1,19 g/ml
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CDCls n3’ 1,480
C2D60OS

Deuterio oksidas
Roth, 99,8 atom% D M 20,0 T.ir. 101,4°C d? 1,107 g/ml n3 1,328

D0
2.1.6. Pagalbinés medZiagos
Etano rtgstis, acto rugstis
A4 molekuliniai sietai Aldrich, M 60,1 T 117-118 °C

AppliChem, 0,4 nm ceolitas d?° 1,049 g/ml; n3’1,371

C2oH402

Vandenilio chloridas, druskos
Bazinis aliuminio oksidas rugstis
Roth, M 101,9 POCh, 37 %. M 36,5
Al>O3 d® 1,18 g/ml
HCI

Kalcio hidridas
Acros organics, 93% M 42,1
Tiya. 190 °C
CaH:>

Natrio hidrokarbonatas
Reachim M 84,0

Fosforo riigstis
Reachim, 70% M 98,0
H3POs4

Magnio sulfatas heptahidratas
Merck, 99 %, iSkaitintas vakuume
100 °C temperatiroje M 246,5

MgSOs - 7 H,0 NaHCOs
Natrio hidroksidas Natrio nitratas
Reachim, 99 % M 40,0 Roth, >99 % M 85,0
NaOH NaNOs3
Natrio tiosulfatas pentahidratas Natris
Reachim M 248,2 Merck, >99%, parafine M 23,0
NaS203 - 5 H20 Na
Neutralus aliuminio oksidas Silikagelis

Roth, >99.4 %, 0,035-0,07 mm M
60,1 400-220 mesh
SiO2

Reachim, M 101,9
Al>O3

2.2. Sinteziy metodikos
2.2.1. RAFT GPA sintezé
2-(butiltiokarbontioiltio)propano riigstis (GPA1) [221]

I maiSoma 1-butantiolio (4,51 g, 50,1 mmol) ir vandens (10 ml) miSinj létai

sulaSinta 4,7 g 50 % NaOH tirpalo, 3 ml acetono ir maiSyta 30 min. Po to
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reakcijos miSinys atvésintas iki 0 °C ir j jj létai sulaSintas CS. (4,23 g, 55,6
mmol). Tirpalas maiSytas 30 min., tada 1étai sulaSinta 2-brompropano riigstis
(7,66 g, 50,1 mmol), po to 459 g 50 % NaOH tirpalo, islaikant 10 °C
temperatiirg. Pasibaigus egzoterminei reakcijai, ] tirpalg jpilta 10 ml H>O.
Sintezé vykdyta 24 val. kambario temperatiiroje. Po to jpilta 15 ml H2O ir
reakcijos miSinys atvésintas iki <10 °C temperatiiros, partgstintas 10 M HCl
tirpalu (10 ml) iki pH 2-3. Atskirtas organinis sluoksnis maisytas 0 °C
temperattroje, kol sustingo. MedZiaga dZiovinta vakuume 35 °C temperatiiroje
12 val., perkristalizuota i§ heksano ir vél dziovinta vakuume. Gauti birQs, ryskiai
geltoni milteliai. GPA laikytas —20 °C temperatiiroje. Tiyd. 53,5-54,5 °C (4,5 g,
iSeiga 38 %).

IH BMR (CDCls) &, m. d.: 4,82 (kvart, 1H, -SCH(CHa)), 3,31 (t, 2H, -
CH2CH:2S-), 1,64 (kvint, 2H, -CH2CH>S-), 1,58 (d, 3H, -SCH(CH3)), 1,38 (sekst,
2H, CH3CH2CH3-), 0,87 (t, 3H, CH3CH>-).

2-(butiltiokarbontioiltio)propanoatas (GPA2) [222]

I sausg apvaliadugne kolbg pasvertas GPAT1 (3,02 g, 13 mmol) ir sulaSintas
propargilalkoholis (PrOH) (1,42 g, 25 mmol). Misinj Saldant ledo vonioje,
supiltas CHCl, (150 ml). Po =15 min. pamazu sulasintas piridino (1,5 g, 19
mmol) ir N-(3-dimetilaminopropil)-N’-etilkarbodiimido hidrochlorido (4,9 g, 26
mmol) tirpalas CH2Cl> (50 ml). Reakcijos miSinys 4 val. maiSytas ledo vonioje,
po to 24 val. kambario temperatiiroje. Reakcijos baigties laipsnis stebétas
plonasluoksnés chromatografijos metodu, judri fazé¢ — etilacetato ir heksano
misinys (EtAc/Hex tiiriniu santykiu 1/9). Sintezei pasibaigus, tirpalas plautas 0,1
M HCI (5 x 50 ml), dejonizuotu vandeniu (7 x 50 ml) ir so¢iu NaCl tirpalu (2 x
50 ml). Atskirtas organinis sluoksnis dziovintas bevandeniu MgSQO4. Véliau
MgSOa nufiltruotas, tirpiklis nugarintas, GPA2 leistas per silikagelio kolonéle
(judri fazé EtAc/Hex turiniu santykiu 1/9). Nugarinus tirpiklius, gauta geltonai
oranziné klampi medziaga. GPA laikytas sandariame inde —20 °C temperatiiroje
(1,6 g, iseiga 46 %).
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IH BMR (CDCls) &, m. d.; 0,87 (3 H, t, CHsCH2-), 1,38 (2 H, sekst,
CH3CH2CH,-), 1,56 (3H, d, -SCHCH3), 1,64 (2 H, kvint,-CH,CH-S-), 2,43 (1
H, t, -C=CH), 3,30 (2H, t, -CH2CH2S-), 4,67 (2 H, d, -O-CH»-C=CH), 4,77 (1
H, kvart, -SCH-).

4-(butiltiokarbontioiltio)-4-cianpentano rugstis (GPA3) [223]

] maiSoma ir Saldoma dietileterj (Et2O) (50 ml) i§ I1éto subertas NaH (60 %
suspensija mineralinéje alyvoje) (2,91g, 72,8 mmol). | reakcijos miSinj 1étai
sulaSintas 1-butantiolis (5,76 g, 64,0 mmol). Po 30 min. j reakcijos miS$inj
sulaSintas CSz (7,06 g, 92,9 mmol). Reakcija vykdyta 2 val., i§kritusios nuosé¢dos
nufiltruotos ir suspenduotos dietileteryje (50 ml). Po to Ar atmosferoje létai
subertas jodas (11,94 g, 47,0 mmol). Reakcija vykdyta 1 val. kambario
temperattiroje, iSkritusios nuosédos nufiltruotos. Organinis sluoksnis plautas
Na>S203 0,5 M tirpalu (5 x 100 ml) ir dejonizuotu vandeniu (5 x 100 ml). Po
ekstrakcijos organinis sluoksnis dziovintas bevandeniu magnio sulfatu (MgSOs),
nufiltruotas, sukoncentruotas. Gautas raudonas aliejingas junginys iStirpintas
etilacetate ir j misinj jberta 4,4’-azobis-(4-cianvalerijony rugsties) (ACVR)
(dvigubas molinis perteklius susidariusio tarpinio junginio atzvilgiu). Reakcija
vykdyta 12 val. Svelniai verdanCiame tirpale, inertinéje Ar atmosferoje. Po
reakcijos tirpiklis nugarintas, sausa liekana iStirpinta chloroforme, plauta
NaHCO:s tirpalu (pH 9) (3 x 100 ml), HCI pariigstintu vandeniu (pH 3) (3 x 100
ml) ir dejonizuotu vandeniu (3 x 100 ml), dziovinta MgSQO4, sukoncentruota.
GPA tirpalas praleistas per silikageliu uzpildyta kolonéle, naudojant Hex/EtAc
judrig faze¢ (ttrins santykis 3/2), sukoncentruotas ir dziovintas vakuume 35 °C
temperatiiroje 12 val. GPA laikytas —20 °C temperatiiroje (8,5 g, iSeiga 46 %).

'H BMR (CDCls) 8, m. d.: 3,34 (t, 2H, -CH.CHS-), 2,67 (t, 2H, -
CH2CH.COQOH), 2,54 ir 2,41 (dvigubas kvint, 2H, -CH.CH.COOQOH), 1,88 (s,
3H, -SC(CN)(CHg3)-), 1,68 (kvint, 2H, -CHCH.S-), 1,44 (sekst, 2H,
CH3CH2CHz>-), 0,94 (t, 3H, CH3CH>-).
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Etinil-4-(((butiltio)karbontioil)tio)-4-cianpentanoatas (GPA4)

] 250 ml apvaliadugne kolbg jdéta 3 g (10,29 mmol) GPAS, jpilta 1,73 g
PrOH (30,86 mmol) ir 100 ml dichlormetano. Reakcijos miSinys atSaldytas ledo
vonioje iki 0 °C ir létai supilta 1,26 g 4-(dimetilamino) piridino (10,31 mmol) ir
6,38 g N,N'-dicikloheksilkarbodiimido (30,92 mmol). Reakcijos miSinys
maisytas 4 val. esant temperattrai Zemiau 10 °C, po to — 16 val. kambario
temperatiroje.  Reakcijos  baigties laipsnis  stebétas  plonasluoksnés
chromatografijos metodu, judri fazé — EtAc/Hex (tirinis santykis 1/9).
Pasibaigus reakcijai, misinys plautas HCI partigstintu vandeniu (pH = 3) (5 X
100 ml) ir dejonizuotu vandeniu (5 x 100 ml), sausintas MgSQOs, filtruotas ir
sukoncentruotas rotaciniu garintuvu. GPA praleistas pro chromatografine
gryninimo kolonélg, judri fazé¢ — EtAc/Hex (tiirinis santykis 1/9), koncentruotas
rotaciniu garintuvu iki sausos liekanos. GPA laikytas —20 °C temperatiiroje (2,5
g, iSeiga 73 %).

'H BMR (CDCls) 8, m. d.: 4,71 (s, 2H, -OCH.C-), 3,34 (t, 2H, -
CH.CH>S-), 2,68 (t, 2H, -CH2CH2C(0)0O-), 2,55 (kvint, 2H, -CH.CH2C(0O)O-),
2,20 (s, 1H, -CCH), 1,91 (kvint, 2H, -CH2CH.S-), 1,91 (s, 3H, -SC(CN)(CH5s)-
), 1,30 (sekst, 2H, CH3sCH2CH>-), 0,95 (t, 3H, CH3sCH2>-).

Linijinis multifunkcinis GPA (GPAb5)

I maiSomg ir Saldomg trietilamino (TEA) (1,24 g, 12,3 mmol) ir 1,4-
butanditiolio (0,49 g, 4,0 mmol) misinj sausame dichlormetane (DCM) (10 ml)
sulasintas CS; (1,23 g, 16,2 mmol). Po 2 wval. sulaSintas 1,2-
bis(bromizobutiriloksi)etano (1,33 g, 3,7 mmol) tirpalas DCM (10 ml). Siekiant
susintetinti skirtingos molekulinés masés multiGPA, reakcijos trukmé keista nuo
5 iki 24 val. (3.8 lentelé). Po to reakcijos miSinys praskiestas DCM, plautas
dejonizuotu vandeniu (8 x 15 ml), 2 M HCI (7 x 15 ml). Organinis sluoksnis
dziovintas MgSOq ir nufiltruotas. Filtratas sukoncentruotas, klampus oranzinis
GPA dziovintas vakuume 24 val. kambario temperatiroje. GPA laikytas —20 °C

temperatiiroje.
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IH BMR (CDCl3) 8, m. d.: 4,39 (s, 4H, -OCHs-), 3,44 (t, 4H, -CH,S-), 1,89
(s, 12H, (CH3)2C<), 1,75 (t, 4H, -SCH2CH.-).

Metil-2-(butiltiokarbontioiltio)-2-fenilacetatas (GPAG6) [223]

] maiSomg ir Saldomg 1-butantiolio (0,45 g, 5,0 mmol) ir chloroformo (10
ml) miSinj létai sulaSintas CS2 (0,76 g, 10,0 mmol). Tirpalas maiSytas 30 min.
Tada 1 miSin; pamaZu sulaSintas trietilaminas (1,06 g, 10,5 mmol). Geltonas
misinys maiSytas 1 val., po to létai sulaSintas metil-a-bromfenilacetato (1,15 g,
5,0 mmol) tirpalas DMF (1 ml) ir sintezé vykdyta kambario temperatiiroje 20
val. Po to reakcijos miSinys praskiestas 10 ml CHCls ir plautas dejonizuotu
vandeniu (4 x 20 ml) ir 2 M HCI tirpalu (3 x 15 ml). Organinis sluoksnis
dziovintas MgSQOg4, nufiltruotas, sukoncentruotas. Klampus, ryskiai oranzinis
GPA dziovintas vakuume 35 °C temperatiiroje 12 val. ir laikytas —20 °C
temperatiroje (1,23 g, 78 %).

'H BMR (CDCls) 8, m. d.: 7,29-7,45 (m, 6H, Ph-H), 5,85 (s, 2H, -
SC(H)(Ph)-), 3,68 (s, 3H, -OCHz3), 3,39 (t, 2H, -CH>CH.S-), 1,70 (kvint, 2H, -
CH.CH,S-), 1,45 (sekst, 2H, CH3CH.CH>-), 0,95 (t, 3H, CH3CH>-).

1,2-bis((butiltiokarbontioiltio)-izobutiriloksi)etanas (GPA7)

] maiSomg ir Saldomg 1-butantiolio (0,52 g, 4,3 mmol), CS2 (0,78 g, 10,0
mmol) ir sauso DMF (10 ml) miSinj 1étai sulaSintas Svieziai distiliuotas TEA (1,1
g, 10,9 mmol). Geltonas miSinys maiSytas kambario temperatiiroje 3 val. Paskui
pamazu sulasintas 1,2-bis(bromizobutiriloksi)etano (1 g, 2,8 mmol) tirpalas
DMF (1 ml) ir sintezé vykdyta kambario temperattroje 72 val. Po to reakcijos
misinys praskiestas 10 ml DCM ir plautas dejonizuotu vandeniu (6 x 30 ml) ir 2
M HCl tirpalu (3 x 30 ml). Organinis sluoksnis dziovintas MgSQj4, nufiltruotas,
sukoncentruotas. GPA grynintas, naudojant silikageliu uzpildyta kolonéle, judri
fazé — EtAc/Hex miSinys (turinis santykis 3/2). Tirpalas sukoncentruotas ir
gautas klampus, ryskiai geltonas GPA dziovintas vakuume 35 °C temperatiiroje

12 val. ir laikytas —20 °C temperatiiroje.

68



!H BMR (CDCl3) 6, m. d.: 4,33 (s, 4H, -OCH2-), 3,30 (t, 4H, -CH,S-), 1,68
(kvint, 4H, -CH2CH.S-), 1,60 (s, 12H, (CHs3).C<), 1,43 (sekst, 4H,
CH3CH2CH>-), 0,94 (t, 6H, CH3CH>-).

1,4-fenilenbis(metilen)dibutildikarbontritioatas (GPAS8)

] maiSomg ir Saldoma 1-butantiolio (3,0 g, 33,3 mmol) ir CS2 (2,52 g, 33,2
mmol) miSin} sausame DCM (5 ml) létai sulaSintas Svieziai distiliuotas TEA
(3,42 g, 33,8 mmol). Reakcijos miSinys maiSytas 30 min., i ji sulaSintas 1,4-
bis(chlormetil)benzeno (2,85 g, 16,3 mmol) tirpalas DCM (15 ml). Reakcijos
miSinys maiSytas 18 val. kambario temperatiiroje, po to praskiestas 5 ml DCM
ir plautas dejonizuotu vandeniu (3 x 30 ml). Organinis sluoksnis dziovintas
MgSOs ir sukoncentruotas. Liekana leista per baziniu aliuminio oksidu uzpildyta
kolon¢lg, naudojant DCM, sukoncentruota ir dziovinta vakuume 35 °C
temperatiiroje 12 val. GPA laikytas —20 °C temperatiiroje (3,5 g, iSeiga 50 %).

'HBMR (CDCls) 8, m. d.: 7,20 (s, 4H, Ph-H), 4,51 (t, 4H, -PhCH,S-), 3,30
(t, 4H, -CH.CH.S-), 1,61 (kvint, 4H, -CH2CH.S-), 1,35 (sekst, 4H,
CHsCH2CH:-), 0,86 (t, 6H, CH3CH>-).

Natrio butilkarbontritioatas (GPA10)

I maiSomg ir Saldoma dietileterj (50 ml) i§ 1éto subertas natrio hidridas (60 %
suspensija mineralinéje alyvoje) (4,82 g, 120,5 mmol). ] reakcijos miSinj 1étai
sulasintas 1-butantiolis (7,16 g, 79,5 mmol). Po 30 min. | reakcijos miS$inj
sulasintas anglies disulfidas (7,15 g, 94,0 mmol). Reakcija vykdyta 2 val.
Perteklinis NaH nufiltruotas, gautas tirpalas sukoncentruotas, produktas
i§sodintas tirpalg pilant ] heksang. GPA dziovintas vakuume 35 °C
temperatiiroje 24 val. Gauti birts, rySkiai geltoni milteliai (6,0 g, iSeiga 68 %).
'H BMR (D20) §, m: 3,19 (t, 2H, -CH2CH3S-), 1,64 (kvint, 2H, -
CH2CH>S-), 1,41 (sekst, 2H, CH3CH2CH.-), 0,9 (t, 3H, CH3CH>-).
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2.2.2. Polimery sintezé ir modifikavimas

2.2.2.1. Anijoniniy Sepetiniy polimeruy sintezé skiepijimo j metodu,

naudojant modifikuotg poliakrilato pHEA pagrindine grandine

Poli(hidroksietilakrilato) sintezé (pHEA)

I 50 ml apvaliadugng kolbg jpiltas 2-hidroksietilakrilatas (HEA) (10,0 g,
86,0 mmol), jdéta GPA1l (0,1 g, 0,43 mmol), 2,2’-azobis(izobutironitrilas)
(AIBN) (0,07 g, 0,43 mmol) ir 1,4-dioksanas (DO) (40 g). Reakcijos misinys 20
min. prapustas Ar dujomis ir sandariai uzdarytas. RAFT polimerizacija vykdyta
8 val. 60 °C temperatiiroje. Polimeras i$sodintas j dietileterj ir dZiovintas
vakuume 24 val. 35 °C temperatiiroje.

!H BMR (DMSO-ds) 8, m. d.: 3,8-4,2 (2H, -OCH2CH,0H), 3,4-3,6 (2H,
-O-CH2CH-0H), 2,2-2,5 (1H, -CH2CH-, pagrindiné grandin¢), 1,2-2,0 (2H, -
CH.CH-, pagrindiné granding).

Poli(akrilo rugsties) sintezé (PAR)

Akrilo rugstis (AR) (5 g, 69,4 mmol) GPA1 (0,17 g, 0,69 mmol) arba
GPA2 (0,19 g, 0,69 mmol), iniciatorius ACVR (0,19 g, 0,69 mmol) arba AIBN
(0,11 g, 0,69 mmol) istirpinti 31 ml DO. Reakcijos misinys 15 min. veiktas
ultragarsu, prapuciant azoto dujomis. Kolbuté sandariai uzdaryta ir jstatyta i
termostatg 60 °C. Sintez¢ vykdyta 2, 4, 6 ir 8 val. Gautas polimeras grynintas
nuo tirpiklio ir monomero, dziovinant vakuume (6 mbar/25 °C). Gauti geltoni
polimero milteliai saugoti sandariame inde.

'H BMR (DMSO-dg) 5, m. d.: 0,9 (3 H, t, CH3CH>-), 1,8 (2 H, d, -
CHCH2CH-), 2,2 (1 H, -SCHCH>-), 3,5 (2 H, t, -CH2CH,S-).

pHEA modifikavimas, jvedant Br turincias grupes (pHEA-Br)

Poli(2-hidroksietilakrilatas) (pHEA) (7,5 g, 64 mmol OH grupiy)
iStirpintas 20 ml sauso piridino (19,56 g, 250,0 mmol). MiSinys atSaldytas iki —

10 °C temperatiiros ir per 30 min. sulaSintas 2-brom-2-metilpropanoilbromidas
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(14,86 g, 69,0 mmol). Reakcijos misinys maisytas 1 val. 5 °C, tada 24 val.
kambario temperatiiroje. Reakcijos miSinys nufiltruotas ir polimeras iSsodintas,
filtrata pilant 1 metanoli. Tuomet polimeras istirpintas DCM ir plautas
dejonizuotu vandeniu (2 x 50 ml), 0,5 M NaHCOs tirpalu (2 x 50 ml), 0,5 M HCI
(3 x 50 ml) ir vél dejonizuotu vandeniu. DCM dziovintas MgSQas, nufiltruotas ir
sukoncentruotas iki pusés pradinio tario. pHEA-Br issodintas j MeOH ir
dziovintas vakuume 24 val. 35 °C temperatiiroje.

!H BMR (CDCls) 8, m. d.: 4,25-4,5 (4H, -OCH2CH2-), 2,3-2,6 (1H, -
CH,CH-, pagrindiné grandiné), 2,1-1,6 (2H, -CH2CH-, pagrindiné granding),
1,82 (d, 6H, -CH(CH3)Br-).

pHEA modifikavimas, jvedant N3 grupes (PHEA-N3)

pHEA-Br (1,48 g, 40 mmol Br grupiy) istirpintas 25 ml sauso DMF, jdéta
NaNz (2,79 g, 42,8 mmol). Reakcija vykdyta kambario temperatiroje 3 paras.
Po to nuosédos nufiltruotos, dalis DMF nurotuota ir polimeras iSsodintas 1]
vandenj. Dziovinta vakuume 12 val. 35 °C temperatiiroje.

!H BMR (CDCIs/DMSO-ds) 8, m. d.: 4,25-4,5 (4H, -OCH2CH>-), 2,3-2,6
(1H, -CH2CH-, pagrindiné grandin¢), 2,1-1,6 (2H, -CH.CH-, pagrindiné
grandin¢), 1,14 (6H, -CH(CH3)Ns).

Anijoniniy Sepetiniy polimery, turinciy Sonines pAR atSakas, sintezé

(PHEA-s-pAR)

Paruostas pHEA-N3 (8,8 mg, 6,2 mmol/l) ir MesTREN (14,3 mg, 6,0
mmol/l) DMF tirpalas. Atskirai paruostas CuBr (48,0 mg, 0,1 mol/l) DMF
tirpalas. | apvaliadugne kolbut¢ suberta pAR (Mn 7600, 201,4 mg, 0,0265
mmol), sulasintas pries tai paruostas pHEA-N3 ir MesTREN tirpalas. Reakcijos
misinys 20 min. veiktas ultragarsu, prapuciant azoto dujomis. Kolbuté sandariai
uzdaryta, reakcija vykdyta kambario temperatiiroje 90 val. Po reakcijos
polimeras iStirpintas MeOH ir iSsodintas j dietileterj. Gautas sunkiai tirpus

produktas.
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2.2.2.2. Anijoniniy Sepetiniu polimery sintezé skiepijimo nuo metodu,

naudojant modifikuotg poliakrilato pHEA pagrindine grandine

pHEA modifikavimas, jvedant Br turincias grupes (opHEA-Br)

pHEA (7,5 g, 64 mmol) istirpintas 20 ml sauso piridino (19,56 g, 250,0
mmol). Reakcijos misinys atSaldytas iki —10 °C temperatiiros ir per 30 min.
sulasintas 2-brompropanoilbromidas (14,86 g, 69,0 mmol). Reakcijos misinys
maiSytas 1 val. 5 °C, tada 24 val. kambario temperatiiroje. Reakcijos miSinys
nufiltruotas ir filtratas iSsodintas pilant ] metanolj. Tuomet polimeras iStirpintas
DCM ir plautas dejonizuotu vandeniu (2 x 50 ml), 0,5 M NaHCOs tirpalu (2 x
50 ml), 0,5 M HCI (3 x 50 ml) ir vél dejonizuotu vandeniu. DCM dZiovintas
MgSOs, nufiltruotas ir sukoncentruotas iki pusés pradinio tiirio. pHEA-Br
iSsodintas j MeOH ir dziovintas vakuume 24 val. 35 °C temperatiiroje.

'H BMR (CDCls) 8, m. d.: 4,5 (1H, -CH(CH3)Br-), 4,25-4,5 (4H, -
OCH:CH2-), 2,3-2,6 (1H, -CH2CH-, pagrindiné¢ grandiné), 2,1-1,6 (2H, -
CH2CH-, pagrindiné grandiné), 1,82 (d, 3H, -CH(CHz3)Br-).

pHEA-Br modifikavimas, jvedant GPA fragmenta (pHEA-TTK)

] maiSoma ir $aldomg 1-butantiolio (0,9 g, 10,0 mmol) ir 30 ml DMF misinj
létai sulaSintas TEA (1,01 g, 10,0 mmol). Po 15 min. sulasintas CS2 (0,84 g, 11,0
mmol). Reakcijos miSinys maiSytas 1 val. kambario temperatiiroje, po to
atSaldytas iki 10 °C temperattros ir pHEA-Br (3,76 g, 15,0 mmol) tirpalas DMF
(10 ml) letai sulaSintas ] reakcijos miSinj. Reakcijos miSinys maiSytas 24 val.
kambario temperatiiroje, po to polimeras iSsodintas tirpalg pilant ; dejonizuota
vandenj. Polimeras istirpintas DCM ir plautas dejonizuotu vandeniu (2 x 50 ml),
0,5 M HCI tirpalu (2 x 50 ml) ir iSsodintas j MeOH. Polimeras dZiovintas
vakuume 24 val. kambario temperatiiroje.

'H BMR (CDCl3) 8, m. d.: 4,8 (1H, -CH(CH3)S-), 4,25-4,50 (4H, -C(0)0-
CH.-CH»-), 3,37 (2H, t, -CH,S-), 1,75-1,80 (kvint, 2H, -SCH2CH>-, persikloja
su pHEA pagrindinés grandinés signalais), 1,57 (d, 3H, -CH(CH3)S-, persikloja
su pHEA pagrindinés grandinés signalais), 1,3-1,4 (sekst, 2H, CHsCH:-,
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persikloja su pHEA pagrindinés grandinés signalais), 1,12 (1H, -CH(CH3)C-),
0,9 (t, 3H, CH3CH>-).

Anijoniniy Sepetiniy polimery, turinéiy Sonines pAR atSakas, sintezé

(PHEA-s-pAR)

AR (3,14 g, 43,0 mmol), pHEA-TTK (1,17 g, 3,5 mmol GPA fragmenty)
ir ACVR (0,49 g, 1,74 mmol) sausame DO (10 g) miSinys 30 min. prapiistas Ar
dujomis ir sandariai uzdarytas. Polimerizacija vykdyta 60 °C temperatiroje.
Méginiai tyrimams imti kas 30 min. Jie praskiesti acetonu ir polimeras issodintas
1 dietileterj, dZiovintas vakuume 24 val. kambario temperatiiroje.

!H BMR (DMSO-dg ir D20 misinys, tiirinis santykis 4/1) 6, m. d.: 4,75 (1H,
-CH(CHs3)S-), 3,9-4,50 (4 H, -OCH2CHz>-), 2,2-2,5 (1H, -CH2CH-), 1,55-1,75
(kvint, 2H, -SCH>CH>-, persikloja su pHEA ir pAR pagrindiniy grandiniy
signalais), 1,2-1,4 (sekst, 2H, CH3zCH:-, persikloja su pHEA ir pAR pagrindiniy
grandiniy signalais), 1,12 (3H, -CH(CH3)C-), 0,9 (t, 3H, CH3CH>-).

2.2.2.3. Anijoniniy Sepetiniy polimery sintezé skiepijimo j metodu,
naudojant modifikuota polimetakrilato p(GMA-st-BMA) pagrinding

granding

Statistiniy BMA ir GMA kopolimery sintezé (p(GMA-s-BMA))

| apvaliadugne kolbg supilti GPA3 (0,20 g, 0,7 mmol), butilmetakrilatas
(BMA) (3,0 g, 21 mmol), glicidilmetakrilatas (GMA) (3,0 g, 21 mmol), 1-metil-
2-pirolidonas (NMP) (17 ml) ir AIBN (0,023 g, 0,14 mmol). Tirpalas 30 min.
prapiistas Ar dujomis ir kolbuté sandariai uzdaryta. Polimerizacija vykdyta 7 val.
65 °C temperatiiroje. Polimeras i§sodintas | MeOH/H20 miSinj (tiirinis santykis
3/2). Polimeras dziovintas vakuume 24 val. 35 °C temperatiiroje.

!H BMR (CDCls) 6, m. d.: 4,29 ir 3,82 (2H, -OCHz-epoksi ziedas), 3,94
(2H, -OCH2CH>-, pBMA), 3,22, 2,84 ir 2,63 (3H, epoksi ziedas), 2,2—1,75 (4H,
-CH2C(CHpa)-, pagrindiné grandin¢), 1,9-1,3 (4H, -CH.CH.CHs, pBMA), 1,3—
0,8 (6H, -CH2C(CH3)-, pagrindiné grandingé).
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Statistiniy BMA ir GMA kopolimery modifikavimas, jvedant N3 grupes
P(GMA-N3-st-BMA)

I reakcijos kolbg suberta 1,0 g p(GMA-st-BMA) kopolimero (0,13 mmol,
Mhn 7500 g/mol) ir jpilta 2 ml tetrahidrofurano (THF), gerai iSmaiSyta ir 30 min.
prapiista azoto dujomis. | atskirg kolbg jdéta 1,08 g NaNs (16,66 mmol), 1,08 ¢
NH4Cl (20,00 mmol) ir jpilta 2 ml DMF, gerai iSmaiSyta ir sulaSinta ] kolbg su
polimero tirpalu. Misinys 10 min. prapiistas azoto dujomis, reakcija vykdyta
50 °C temperatiiroje 48 val. Produktas i$ reakcijos miSinio iSsodintas j
MeOH/H2O misinj (thrinis santykis 3/2). Polimeras dziovintas vakuume
kambario temperattiroje 24 val. Gauti milteliai laikyti sandariame inde —20 °C
temperatiiroje.

'H BMR (CDCls) 6, m. d.: 4,28 ir 3,79 (k, 2H, -CHCH,0-), 4,09 ir 3,97
(1H, N3CH2CH-), 4,09 ir 3,97 (d, 2H, N3CH2CH(CH-)-), 3,93 (t, 2H, -
OCH2CH2CH2-), 3,45 (2H, N3CH3-), 2,10 (2H, -CH>-, pagrindiné grandiné),
1,58 (p, 2H, -CH.CH2CH.CH?3), 1,41 (sekst, 2H, -CH.CH2CH2CH3), 0,95 (t, 3H,
-CH2CH2CH>CHs ir pagrindinés grandinés -CHs).

Poli(tret-butilmetakrilato) sintezé p(tret-BMA)

I apvaliadugne kolbg jdéta GPA3 (0,52 g, 1,78 mmol) arba GPA4 (0,59 g,
1,78 mmol), tret-butilmetakrilatas (tret-BMA) (5 g, 35,2 mmol), NMP (17 ml)
ir AIBN (0,057 g, 0,35 mmol). Tirpalas 30 min. prapiistas Ar dujomis ir kolbuté
sandariai uzdaryta. Polimerizacija vykdyta 6 val. 65°C temperatiroje.
Polimeras iSsodintas j MeOH/H.O miSinj (thrinis santykis 3/2). Polimeras
dziovintas vakuume 24 val. 35 °C temperatiiroje.

'H BMR (CDCls) §, m. d.: 2,5-2,6 (kvint, 2H, -CH,CH,COOH i§ GPA),
1,95-1,76 (2H, -CH2C(CHz3)-, pagrindiné grandiné), 1,55-1,35 (9H, -C(CH3)3),
1,2-0,95 (3H, -CH2C(CH?3)-, pagrindiné grandiné).
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Poli(tret-butilmetakrilato) TTK grupiu pakeitimas SH grupémis

p(tret-BMA) (3,01 g, 1,43 mmol) iStirpintas NMP (15 ml). Reakcijos
miSinys 20 min. prapistas Ar dujomis ir pamazu sulaSintas hidrazino
monohidratas (0,36 g, 7,17 mmol; TTK ir hidrazino molinis santykis 1/5).
Reakcija vykdyta 6 val. kambario temperatiiroje. TTK grupiy Salinimo kinetika
tirta spektrometriskai pagal 2.3.11 metodika. Pasibaigus reakcijai, polimeras
iSsodintas ] MeOH/H20 miSinj (tdrinis santykis 3/2). Polimeras dziovintas
vakuume 24 val. 35 °C temperatiiroje.

'H BMR (CDCls) §, m.d.: 2,5-2,6 (dvigubas kvint, 2H, -CH2.CH2COOH i3
GPA), 1,95-1,76 (2H, -CH2C(CHs3)-, pagrindiné grandiné), 1,55-1,35 (9H, -
C(CH3)3), 1,2-0,95 (3H, -CH2C(CHp3)-, pagrindiné granding).

Sepetiniy polimery sintezé azido-alkino klik chemijos metodu (p(GMA-st-
BMA-s-p(tret-BMA))

I reakcijos kolbg jdéta 0,50 g p(GMA-N3z-st-BMA) kopolimero (0,07
mmol, M, 7500 g/mol, 1,73 mmol azido grupiy), 6,07 g poli(tret-
butilmetakrilato) (1,73 mmol, M, 3500 g/mol) ir 0,04 g CuBr (0,29 mmol).
Reakcijos misinys 20 min. praptstas azoto dujomis. | atskirg kolba jpilta 50 ml
DMF ir 0,18 ml (0,86 mmol) NN N'N" N"-pentametildietileno triamino
(PMDETA), ir misinys 20 min. prapiistas azoto dujomis. 17 ml $io mi$inio
supilta j polimery misinj ir maiSant 20 min. prapiista azoto dujomis. Reakcija
vykdyta 60 °C temperatiiroje 48 val. Produktas i§ reakcijos misinio iSsodintas j
dejonizuotg vandenj ir dziovintas vakuume 24 val. 30 °C temperatiiroje.
Polimeras laikytas sandariame inde —20 °C temperatiiroje.

'H BMR (CDCls) 8, m. d.: 7,98 (1H, -CCHN- (i§ triazolo ziedo)), 3,94
(2H, -NCH2CH(CH>-)OH), 1,84 (2H, -CCH.C-), 1,60 (2H, -CH2CH>CH2CH3),
1,44 ir 1,41 (9H, (CHz)3CO-), 1,03 (3H, CH3C(CH2)CH>-).
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Sepetiniuy polimery sintezé epoksi-tiolio klik chemijos metodu (p(GMA-st-
BMA-s-p(tret-BMA))

I reakcijos kolbg jdéta 0,50 g p(GMA-st-BMA) kopolimero (0,07 mmol,
Mn 7500 g/mol), 6,06 g poli(tret-butilmetakrilato) (Mn 3500 g/mol, 1,73 mmol)
ir jpilta 17 ml NMP ir 30 min. prapusta azoto dujomis. Ipilta 0,70 ml trietilamino
(5,01 mmol) ir 10 min. praptsta azoto dujomis. Reakcija vykdyta 80 °C
temperatiroje 48 val. Produktas i§ reakcijos miSinio iSsodintas j dejonizuota
vandenj. Polimeras dziovintas vakuume 24 val. 30 °C temperatiiroje. Polimeras
laikytas sandariame inde —20 °C temperatiiroje.
H BMR (CDCls) 6, m. d.: 4,16 ir 3,95 (3H, -OCH>CH(CH--)OH), (3,56 (2H,
-CHCHS-), 1,84 (2H, -CCH2C-), 1,60 (2H, -CH.CH2CH>CH?3), 1,44 ir 1,41
(9H, (CHj3)3CO-), 1,03 (3H, CH3C(CH2)CH>-).

p(tret-BMA) grandziy hidrolizé Soninése Sepetiniy polimery grandinése

(p(GMA-st-BMA-s-p(MAR))

| reakcijos kolbg jdéta 1,00 g (0,015 mmol) p(GMA-st-BMA)-s-p(tret-
BMA) (5,76 mmol tret-BMA) ir jpilta 4 ml NMP. Polimerui iStirpus, létai
sulasinta 0,9 ml HCl arba 2,2 ml trifluoracto rugsties (HCl arba TFA ir tret-BMA
molinis santykis 1/1). Reakcija vykdyta 40 °C temperatiiroje 48 val. Produktas
i§ reakcijos miSinio iSsodintas, pilant tirpala ] DCM. Polimeras dZiovintas
vakuume, 24 val. 30 °C temperatiiroje. Gauti balti milteliai laikyti sandariame
inde —20 °C temperatiiroje.

!H BMR (CDCls) 8, m. d.: 4,16 ir 3,95 (3H, -OCH2CH(CH2-)OH), (3,56
(2H, -CHCH:>S-), 1,84 (2H, -CCH2C-), 1,60 (2H, -CH.CH2CH.CH3), 1,44 ir
1,41 (9H, (CHzs)3CO-), 1,03 (3H, CH3C(CH2)CHz>-).

2.2.2.4. Multisegmenciy blokiniy m(pSt-b-pVBC) kopolimery sintezé

Multisegmencio polimero sintezé (m(pSt))

I apvaliadugne kolba jpiltas stirenas (St) (0,5 g, 4,8 mmol), suberta GPA5
(0,02 g, 0,03 mmol) ir AIBN (1,9 mg, 0,01 mmol). Reakcijos miSinys 20 min.
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prapiistas Ar dujomis ir kolbuté sandariai uzdaryta. Polimerizacija vykdyta
60 °C temperattroje 7 ir 20 val. Polimeras iSsodintas ] MeOH ir i§dZiovintas
vakuume 36 val. 25 °C temperatiiroje.

!H BMR (CDCls) 6, m. d.: 6,32-7,12 (5H, Ph-H), 1,2-2,0 (3H, -CH2CH-,

pagrindiné granding).
Multisegmencio kopolimero sintezé (m(pSt-b-pVBC))

I apvaliadugne kolbg jdéta m(pSt) (7 mg, 7,5:10* mmol), sulaSintas
toluenas (0,5 ml) ir 4-vinilbenzilchlorido (VBC) (0,5 ml, 3,50 mmol). SulaSinta
0,5 ml AIBN tirpalo toluene (0,08 mg, 5-:10* mmol). Tirpalas 20 min. prapiistas
Ar dujomis ir kolbuté sandariai uzdaryta. Polimerizacija vykdyta 20 val. 60 °C
temperatiiroje. Polimeras i$sodintas ] MeOH. Polimeras dziovintas vakuume 36
val. 25 °C temperatiroje.

!H BMR (CDCls) 8, m. d.: 6,23-7,22 (5H, Ph-H), 4,36-4,66 (2H, -CH-CI),
1,2-2,0 (3H, -CH2CH-, pagrindiné grandiné).

2.2.2.5. Anijoniniy Sepetiniy polimery sintezé skiepijimo nuo metodu,

naudojant modifikuotg polistireno p(St-ko-VBC) pagrindine grandine

Polistireno sintezé (pSt)

I apvaliadugne kolbg subertas GPA1 (0,063 g, 0,26 mmol) (arba GPA®6,
arba GPA7), sulasintas St (10,0 g, 96,0 mmol), DMF (41,6 g) (arba toluenas) ir
AIBN (0,017 g, 0,11 mmol). Tirpalas 40 min. prapiistas Ar dujomis ir jstatytas i
80 °C temperatiiros alyvos vonig. Reakcija vykdyta 8 wval. Pasibaigus
polimerizacijai, polimeras i$sodintas | MeOH. Gryninimo procediira atlikta 2
kartus, siekiant paSalinti nesureagavus; monomerg. Polimeras dZiovintas
vakuume 24 val. 30 °C temperatiiroje. Atlickant stireno polimerizacijg maséje,
procediira analogiska. Termiskai inicijuota stireno RAFT polimerizacija maséje
buvo vykdyta 100-110 °C temperatiiroje, naudojant GPA8 arba GPA9.

!H BMR (CDCls) §, m. d.: 6,45-7,35 (5H, Ph-H), 1,3-2,2 (3H, -CHCH_-,

pagrindiné granding).
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Blokiniy stireno ir vinilbenzilchlorido kopolimeruy sintezé (pSt-b-pVBC)

] apvaliadugne kolbg jberta pSt (1,21 g, 11,6 mmol), VBC (7,33 g, 48,0
mmol) ir AIBN (0,007 g, 0,043 mmol). Tirpalas praptistas Ar dujomis 40 min.
ir jstatytas ] 90 °C temperatiiros alyvos vonig. Reakcija vykdyta 3 arba 20 val.
Pasibaigus polimerizacijai, polimeras i$sodintas j MeOH. Gryninimo procediira
atlikta 2 kartus. Polimeras dziovintas vakuume 24 val. 50 °C temperatiiroje.

!H BMR (CDCls) 6, m. d.: 6,30-7,45 (5H, Ph-H), 4,4-4,8 (2H, -CH.Cl,),
1,2-2,2 (3H, -CHCHz>-, pagrindiné grandiné).

Statistiniy stireno ir VBC kopolimery sintezé (p(St-st-VBC))

| apvaliadugne kolbg jdéta GPA1 (0,075 g, 0,32 mmol) (arba GPAS, arba
GPA9), VBC (5,95 g, 39,0 mmol), stireno (4,2 g, 40,4 mmol) ir AIBN (0,012 g,
0,074 mmol). Tirpalas prapistas Ar dujomis 40 min. ir jstatytas j 90 °C
temperattiros alyvos vonig. Reakcija vykdyta 24 val. Pasibaigus polimerizacijai
polimeras iSsodintas ] MeOH. Gryninimo procediira atlikta 2 kartus. Polimeras
dZiovintas vakuume 24 val. 50 °C temperatiiroje.

!H BMR (CDCls) 8, m. d.: 6,30-7,45 (5H, Ph-H), 4,4-4,8 (2H, -CHCl,),
1,2-2,2 (3H, -CHCHz>-, pagrindiné grandiné).

Stireno ir VBC kopolimery modifikavimas, jvedant GPA fragmenta (p(St-
VBC-TTK))

I apvaliadugng kolbg jdéta p(St-st-VBC) kopolimero (1,51 g, 8,23 mmol
Mn 13900 g/mol), GPA10 (2,31 g, 12,3 mmol) ir THF (35 g). Reakcija vykdyta
3 ir 8 val. kambario temperatiiroje. Gautas reakcijos miSinys nufiltruotas ir
produktas iSsodintas, miSinj pilant ] MeOH. Polimeras iStirpintas chloroforme,
plautas dejonizuotu vandeniu (3 x 50 ml), iSsodintas j MeOH ir dZiovintas
vakuume 24 val. 35 °C temperatiiroje.

'H BMR (CDCls) 8, m. d.: 6,30-7,45 (5H, Ph-H), 4,4-4,8 (2H, -CHCI),
3,4 (2H, -SCH2CH>-), 1,2-2,2 (3H, -CHCH:-, pagrindiné grandiné, 7H, -
CH2CH.CHjs, GPA).
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Anijoniniy Sepetiniy kopolimery, turin¢iy Sonines pAR atSakas, sintezé

(p(St-ko-VBC)-s-pAR)

I apvaliadugne kolbg jdéta p(St-st-VBC-TTK) (0,30 g, 0,50 mmol TTK
grupiy Mn 33100), AR (0,83 g, 11,50 mmol), DO (3,3 g) ir ACVR (0,065 g, 0,23
mmol). Reakcijos miSinys prapustas Ar dujomis 40 min., polimerizacija vykdyta
60 °C temperatiiroje 1-3 val. Polimeras iSsodintas j EtoO (kelis kartus) ir
dziovintas vakuume 2 paras 35 °C temperatiiroje.

!HBMR (DMSO dg) 8, m. d.: 12,0-12,6 (1H, -COOH), 6,30-7,45 (5H, Ph-
H), 4,4-4,8 (2H, -CHCI), 3,0-3,6 (1H, -C(COOH)HCH:-, pAR), 2,2-2,5 (2H,
-CH2C(COOH)H-, pAR), 1,2-2,0 (3H, -CHCH2>-, pagrindiné grandiné).

2.3. Polimery tyrimas

2.3.1. Polimery tyrimas MSC metodu

Polimery vidutinés molekulinés masés (Mn ir My) ir dispersiskumo rodiklis
(P) nustatyti molekuliniy siety chromatografijos (MSC) metodu. Naudotas
Viscotek TDAmax aparatas su trijy jutikliy sistema (TDA305) (Sviesos sklaidos
(matuota 3 mW diodo lazeriu (670 nm) 90° ir 7° kampais), ltzio rodiklio (RI),
klampos (DP) ir UV (bangos ilgis 310 nm GPA C=S rysio sugertis arba 270 nm
stireno benzeno ziedo sugeris) jutikliai). Naudotos kolonélés: Viscotek A6G000OM,
300 x 8.0 mm, misriy aku¢iy. pHEA méginiai tirti 0,3 M NaNOs MeOH ir H20
(tarinis santykis 3/1) judrioje fazéje. pHEA-s-pAR tirti fosfatiniame buferyje,
pH 9. pHEA-TTK, pSt, m(pSt), m(pSt-b-pVBC), p(St-ko-VBC), p(St-ko-VBC-
TTK), p(GMA-st-BMA), p(GMA-Nsz-st-BMA), p(tret-BMA) méginiai
analizuoti, naudojant Visco-Gel | Series I-MBMMW-3078 kolonéle, judri fazé —
THF. p(St-ko-VBC)-s-pAR méginiai tirti DMF, naudojant tg pacig kolonélg.
Judrios fazés tekéjimo greitis — 0,5 ml/min, temperatira — 35 °C. Pries§

matavimus méginiai filtruoti per 0,2 um akuciy skersmens filtra.
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2.3.2. Polimery tyrimas DSK ir TGA metodais

Polimery  stikl¢jimo  temperatira (Ts) nustatyta  diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) metodu, naudojant Perkin Elmer DSC
8500 aparatg. Azoto dujy srautas — 40 ml/min. Ts vertés nustatytos i$ pirmo arba
antro kaitinimo kreiviy.

Pries terming analiz¢ pHEA-s-pAR méginiai iSdZiovinti vakuume 12 val.
kambario temperatiiroje. Méginys kaitintas nuo kambario iki 130 °C
temperatiiros 10 °C/min greiciu, tuomet atSaldytas iki —20 °C temperatiiros
30 °C/min grei¢iu ir vél kaitintas iki 180 °C temperattiros 10 °C/min greiciu.
Stikléjimo temperatiira nustatyta 1§ antro kaitinimo kreiviy. Méginiy mase ~4,5
mg.

p(GMA-st-BMA), p(tret-BMA) ir Sepetiniy kopolimery p(GMA-st-
BMA)-s-p(tret-BMA) DSK tyrimas atliktas, méginius iSkaitinus 120 °C
temperattroje ir staigiai (750 °C/min grei¢iu) atSaldzius iki —20 °C. Polimery
stikléjimo temperatlira nustatyta i§ antro kaitinimo kreivés, méginj kaitinant
10 °C/min grei¢iu. Méginiy masé 5,0-10,0 mg.

Blokiniai bei statistiniai p(St-ko-VBC) ir p(St-ko-VBC-TTK) bei Sepetiniai
p(St-ko-VBC)-s-pAR kopolimerai kaitinti nuo 30 °C iki 140 °C 20 °C/min.
grei€iu, tuomet atSaldytas iki —20 °C temperattros 30 °C/min. grei€iu. Antras
kaitinimas vykdytas iki 130 °C temperatiiros 10 °C/min. grei¢iu. Blokiniy ir
statistiniy kopolimery stikl¢jimo temperatiiros nustatytos i§ pirmo kaitinimo
kreiviy, o Sepetiniy — i§ antro. Méginiy mase 2,5-10,0 mg.

Terminis polimery stabilumas nustatytas, naudojant termogravimetrinj
Perkin Elmer Pyrisl prietaisag (matavimus atliko VU, Chemijos ir geomoksly
fakulteto dokt. Olga Opuchovi¢). Azoto dujy srautas — 40 ml/min, kaitinimo
greitis — 10 °C/min.

2.3.3. pHEA-s-pAR potenciometrinis titravimas
Paruosti 0,1 % (masés) pHEA-S-pAR méginiai dejonizuotame vandenyje

arba 0,1 M NaCl tirpale. Tirpaly pH vertés nustatytos pH/ORP-metru HJ221.
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Polimery tirpalai titruoti 0,75 M HCl tirpalu iki pH 3,2, tuomet — 0,2 M NaOH
tirpalu iki pH 12.

2.3.4. Polimery tyrimas DLS metodu

Dinaminés $viesos sklaidos (DLS) matavimai atlikti naudojant Malvern
Instruments Zetasizer Nano ZS prietaisg su 4 mW HeNe lazeriu (bangos ilgis
633 nm), automatiniu titratoriumi ir pH-metru. I$sklaidytos §viesos intensyvumo
matavimai atlikti 25 °C temperatiroje, 173° kampu.

pHEA-s-pAR 0,02 % ir 0,04 % (masés) méginiai ruosti 0,01 M NaOH
tirpale. Automatinis titravimas atliktas, naudojant 0,05 M HCI tirpalg. DLS
matavimai tam tikrame méginio tirpalo pH atlikti kas 1 val. Prie§ matavimus
méginiai filtruoti per 0,2 pm akuciy dydzio filtra.

p(St-ko-VBC)-s-pAR 0,05 % (masés) méginiai ruosti DMF ir DO. Matuoti
filtruoti per 0,2 um akuciy dydzio filtrg tirpalai. Méginiai 10-15 s veikti
ultragarsu, prie§ kiekvieng matavima leista 2 min. nusistoveéti pusiausvyrai. DLS
matavimai atlikti, esant 25-30-40 °C temperatirai ir 2, 10, 20, 30 ir 50 %

vandens kiekiui.
2.3.5. Polimery dangy gavimas ir juy vilgumo nustatymas

Polimery dangos gautos, naudojant Specialty coating systems Spincoater
Model P6700 Series prietaisg. Ruosti 0,3 % ir 1 % polimery tirpalai THF arba
DMF. Polimero danga lieta ant mikroskopiniy stikliuky (2,2 x 1,8 cm), kurie
pries tai plauti ultragarso voneléje acetone ir dziovinti 50 °C temperatiiroje.

Polimery dangy vilgymo vandeniu (angl. conttact angle) matavimai atlikti
KSV Instruments KSV Cam 200 prietaisu. Ant dangos pavirSiaus uzlas§inami 5—
6 1,6-3,6 ul tiirio vandens laSai. Fotografuojama po 10 s. Vidutiné vilgymo

kampo verté apskaiCiuota i§ 4—5 matavimy.
2.3.6. Polimery tyrimas TEM

p(St-ko-VBC)-s-pAR kopolimery morfologija nustatyta perSvieciamos
elektronininés mikroskopijos metodu, naudojant Tecnai G2 F20 X-TWIN TEM
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aparatg (Schottky tipo lauko emisijos elektrony $altinis, didelio kampo ziedinio
tamsio lauko (HAADF) detektorius, rentgeno spinduliy spektrometras EDAX su
r-TEM detektoriumi, 11 MPix ORIUS SC1000B (Gatan) CCD kamera.
Skiriamoji geba (taskas, linija) — (0,25e, 0,102 nm); méginius uzras¢ FTMC
inzinierius Martynas Skapas). Sepetiniai kopolimerai istirpinti 1,5 ml DO,
pasiekiant 3 mg/ml koncentracijg. Po 24 val. | polimery tirpalus maiSant pamazu
sulasinta 10 ml H20. Palikta maiSytis dar 24 val., po to tirpalai dializuoti (3,5
kDa dializés membranos), naudojant dejonizuota H20. Polimero tirpalo lasas
uzlaSintas ant Cu plokstelés ir prie§ matavimg iSdZiovintas kambario

temperatiiroje.
2.3.7. Polimery tyrimas spektroskopiniais metodais

ATR (visisko atspindzio nuo pavirSiaus) metodu FT-IR spektrai uzrasyti
Perkin EImer Frontier aparatu. Méginiy spektrai uzrasyti 650-4000 cm srityje.

UV spektroskopijos tyrimai atlikti Perkin Elmer UV/Vis Lambda 35
spektrometru. Tritiokarbonatiniy grupiy sugertis matuota, esant 310 nm bangos
ilgiui [224].

Polimery méginiai BMR spektroskopijos tyrimams tirpinti deuterintuose
tirpikliuose (DMSO-ds, D20 ir CDCI3). BMR spektrai uzrasyti Brucker 400
Ascend™ branduoliy magnetinio rezonanso spektrometru (400 MHz), vidiniu
standartu naudojant likutinius DMSO-ds, D20 ir CDClIs tirpikliy signalus.
Signaly cheminiai poslinkiai pateikti & (TMS) skal¢je milijoninémis dalimis (m.

d.).

2.4. Polimery sudéties, modifikavimo laipsnio irteorinés M skaifiavimas

2.4.1. pHEA hidroksigrupiy pakeitimo Br grupémis laipsnio skaifiavimas

pHEA hidroksigrupiy esterifikavimo 2-brompropanoilbromidu (arba 2-
brom-2-metilpropanoilbromidu) laipsnis (Xmo %) apskai¢iuotas i§ *H BMR

spektry (3.2 pav.) pagal formule:
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4+ 14
IB— X100 % (2.1)

1+2

Xmol,% =

¢ia I, 1", — pHEA metilengrupiy, esanciy tarp deguonies atomy, protony (4,0
ir 3,5 m.d.) signaly integraliniai plotai, 1B1+> — pEA-Br metilengrupiy, esandiy
tarp esteriniy deguonies atomy, protony signaly (4,2+4,5 m.d.), integralinis

plotas.

2.4.2. Sepetiniy polimery pHEA-s-pAR teorinés molekulinés masés

skaifiavimas

[AR]
My = ([TTK] " Myaa -q + Mp(HEA—TTK)) 'n (2.2)

¢ia [AR] ir [TTK] — pradinés AR ir TTK grupiy pHEA-TTK polimere
koncentracijos, mol/l; Mnaa, Mpea-TTK)— Natrio akrilato (M =94 g/mol) ir vienos
modifikuotos pHEA-GPA grandies (M = 336 g/mol) molekulinés masés, g —

iSeiga, n — vidutinis TTK grupiy skaicius, tenkantis polimerinei grandinei.

2.4.3. pAR PL vienoje Sonin¢je grandinéje skai¢iavimas

pl, = t-Mpcuacrig (2.3)

¢ia Mn, MpreaTTk) I Mnaa — Sepetinio anijoninio polimero, TTK grupémis
modifikuoto pHEA ir natrio akrilato molekulinés masés, n — vidutinis GPA

fragmenty skaicius, tenkantis polimerinei grandinei.

2.4.4. Statistiniy BMA ir GMA kopolimery teorinés molekulinés masés

skaiéiavimas

[Mgmal [MBMmal
M}, = (—[GGPIZ? "Mgma - Fema + [GBPIZ? *Mpma *Fema) "9+ Mgpa  (2.4)

¢ia [Mama], [Mewma], [GPA] — pradinés GMA, BMA ir GPA koncentracijos,
Mcema, Mama, Mgpa — atitinkamy komponenty molekulinés masés, q — bendra
iSeiga, Fema iIr Fema — molinés atitinkamy monomeriniy grandziy dalys

statistiniame BMA ir GMA kopolimere.
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2.4.5. Poli(tret-butilmetakrilato) polimerizacijos laipsnio skai¢iavimas

PLp(t—BMA) — ((11,95+1,76) + (I55-1,35 )2 + (11,20+o,95)'2) /3 (2.5)

I 55 9xIz 55 3XIy 55

C¢ia I1,95:1,76 — pagrindinés grandinés metileno grupés protony ties 1,95-1,76 m.
d. signalo integralas, I>,55—metileno grupés i§ GPA fragmento (-CH.CH2COOH)
ties 2,55 m. d. signalo integralas, 11,s5:1,35 — metil(tret-butil-)grupiy protony ties
1,95-1,76 m. d. signalo integralas, l1,2-095 —metilo grupés protony ties 1,2-0,95
m. d. signalo integralas, 9, 3 — protony skai¢ius metil(tret-butil-) ir metilo

grupése.

2.4.6. Statistiniy stireno ir VBC kopolimery teorinés molekulinés masés

skaifiavimas
[St] [VBC]
Mn = [GPA] Mgt " qse + Al Mygc " Qvee + Mgpa  (2.6)

¢ia [St], [VBC], [GPA] — pradinés St, VBC ir GPA koncentracijos, mol/l; Mst,
Mvec, Mapa — atitinkamy komponenty molekulinés masés, Qst, qvec — St ir VBC
1Seigos.

Stireno ir VBC iseigos skai¢iuotos pagal formules:

qst = — “q (2.7) Qvec = —VBE "q (2.8)

ng¢+nypc Ngt+nypc

¢ia Nst, Nvec — St ir VBC grandziy skaicius kopolimere, q — bendra iseiga.

2.4.7. Statistiniy stireno ir VBC kopolimeruy, turin¢iuy T TK grupes, teorinés

molekulinés masés skaiiavimas
MT?L = Mn,pol. + k b nVBc><165 - k : nVBCX35,5 (29)

¢ia M, pol. — skaitiné kopolimero molekuliné masé, nustatyta MSC metodu, k —
modifikuoty TTK grupémis VBC grandziy dalis, apskai¢iuota i§ kopolimery *H
BMR spektry (2.12 formulé), nvec — VBC grandziy skai¢ius, 165 — GPAL

molekuliné masé, 35,5 — chloro atominé masé.
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2.4.8. Statistiniy stireno ir VBC kopolimery sudéties skaiciavimas [18] i$

'H-BMR spektry

Stireno grandziy moliné dalis F statistiniame kopolimere apskai¢iuojama

pagal formulg:

F = zs+63=2las (2.10)

Iys
5

¢ia I75:63 — aromatinio Ziedo protony signalo ties 7,5+6,3 m. d. integralas, 45 —

benzilgrupés metileno protony signalo ties 4,5 m. d. integralas.

VBC grandziy skaicius kopolimere nysc apskai¢iuojamas pagal formule [18]:

Mp,pol
Nyge = —o—— (2.11)
F-Mst+MyBc

¢ia Mp, pol. — skaitiné kopolimero molekuliné masé¢, nustatyta MSC metodu, F —
stireno grandziy moliné dalis statistiniame kopolimere, Mst ir Mvsc — stireno ir

VBC monomery molekulinés masés.

2.4.9. Statistiniy stireno ir VBC kopolimery Cl atomy pakeitimo TTK
grupémis laipsnio skai¢iavimas [151]

I
kmol,% = ﬁ (2'12)

Cia I3.4 — metileno grupés protony Salia S atomo signalo ties 3,4 m. d. integralas,

l45 — benzilgrupés metileno protony signalo ties 4,5 m. d. integralas.

2.4.10. Sepetiniy Kopolimery p(St-ko-VBC-s-pAR) teorinés molekulinés

masés skai¢iavimas

M= (o

K] Myp q + MVBC—TTK) ‘N + My, (st—ko-vB0) (2.13)

¢ia [AR] ir [TTK] — pradiniai AR ir TTK grupiy polimere p(St-ko-VBC-TTK)
kiekiai, mol; Magr, Mvec-tTk, Mp(st-vec) — akrilo rigsties, vienos GPA modifikuotos
VBC grandies (288 g/mol) ir p(St-ko-VBC) (nemodifikuoty GPA fragmentu
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grandziy) molekulinés masés, q — AR iSeiga, n — vidutinis TTK grupiy skaicius,

tenkantis polimerinei grandinei.

2.4.11. pAR PL vienoje Soninéje grandinéje skai¢iavimas

PL = RS YECTT (&1

¢ia Mn, Mpstvec-TTk) iIf Mar — Sepetinio anijoninio polimero, TTK grupémis
modifikuoto p(St-ko-VBC-TTK) ir akrilo ragsties (M = 72,1 g/mol) molekulinés

maseés, N — vidutinis TTK grupiy skaicius, tenkantis polimerinei grandinei.
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REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Siekiant susintetinti anijoninius Sepetinius kopolimerus, Siame darbe buvo
naudoti skiepijimo nuo ir skiepijimo j metodai, derinant RAFT polimerizacija,
cheminio modifikavimo bei klik chemijos metodus. Buvo susintetinti ir tirti
skirtingos architektliros (statistiniai, di- ir triblokiniai) bei sudéties
(poli(met)akrilato, polistireno) anijoniniai Sepetiniai kopolimerai, turintys
poli(met)akrilo riigsties Sonines grandines.

Skirtingiems monomerams RAFT metodu polimerizuoti parinkti skirtingi
vienfunkciniai (GPA1-GPA4 ir GPAG), difunkciniai (GPA7-GPA9) arba
multifunkciniai GPA (GPA5) (3.1 lentelé). Jy tinkamumas tam tikriems
monomerams polimerizuoti pateiktas remiantis Z ir R grupiy parinkimo
gairémis (1.4 ir 1.5 schemos) bei literattiros duomenimis. Visi GPA (i$skyrus
GPAY9) turi tokig pacig Z grupg (CsHeS-, pazyméta raudonai), kuri yra tinkama
daugumai monomery — akrilatams, metakrilatams, stirenui. Skiriasi GPA R
grupé (pazyméta mélynai). Tad GPA efektyvumg ir tinkamumg tam tikriems
monomerams polimerizuoti labiausiai lemia butent §i grupé. Pagal R grupe,
akrilatams ir stirenui polimerizuoti tinkamiausi GPA1l, GPA4-GPA9, o
metakrilatams — GPA3 ir GPA4.

Vienfunkciniai GPA1-GPA4 ir GPA6 naudoti homopolimerams,
diblokiniams ir statistiniams kopolimerams sintetinti. Norint atlikti azido-alkino
klik reakcijas tarp pagrindinés ir Soniniy grandiniy, Soninés grandinés sintetintos,
naudojant GPA2 ir GPA4. Naudojant difunkcinius GPA7-GPAY9, dviejy etapy
metu susintetinti triblokiniai kopolimerai. Priklausomai nuo to, kaip Z ir R
grupés yra iSsidéséiusios GPA, priklauso ir susintetinty kopolimery struktiira.
Naudojant GPA9, susintetinti ABA (pSt-b-pVBC-b-pSt) tipo triblokiniai, o,
naudojant GPA7 ir GPAS8, gauti BAB (pVBC-b-pSt-b-pVBC) tipo triblokiniai
kopolimerai. Multisegmenciai p(mSt) polimerai susintetinti naudojant linijinj
multifunkcinj GPAS. GPA10 naudotas pHEA-Br ir p(St-ko-VBC) pagrindinéms
grandinéms modifikuoti, jvedant TTK grupes.

GPA4, GPA5, GPA7 ir GPA8 buvo susintetinti ir panaudoti RAFT

polimerizacijai pirmg kartg.
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3.1 lentelé.

Darbe naudoty GPA struktiiros ir parinkimo gairés

Nr. GPA struktiira” Tinkamiausi Taikyta
q akrilatams,
GPA1 P )\COOH stirenui HEA, AR, St
akrilamidams
S akrilatams, AR (azido-
GPA2 b o 2 stirenui, alkino Klik
0 akrilamidams reakcijoms)
metakrilatams
S | CN ) o tret-BMA,
GPAS A ncoon sirenu, GMA ir BMA
metakrilamidams
S ox P metakrilatams, tret-BMA
GPA4 /\/\SJKSWO\// stirenui, (azido-alkino
0 metakrilamidams  klik reakcijoms)
o akrilatams,
GPAS5 W* oty o~} stirenui, St
akrilamidams
akrilatams
GPAG6 i ; R St
N LN stirenui
(0}
S S akrilatams,
GPA7  Cats LI 0o XM icm, stirenui, St
© © akrilamidams
S S akrilatams,
GPA8  cao AN -Catly stirenui, St, VBC
AQ/\ akrilamidams

akrilatams,

S
GPA9 O/\s)l\s/\Q stirenui, St, VBC
akrilamidams
AR (pHEA-Br ir

pVBC grandims
modifikuoti)

S TTK grupems

PAl
GPALD /\/\SJ\SNa jvesti

* Raudonai pazymeéta Z grupé€, o mélynai — R grupé.
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3.1. Anijoniniai Sepetiniai kopolimerai su poliakrilato pHEA pagrindine

grandine

2-hidroksietilakrilatas (HEA) — pla¢iai naudojamas monomeras
hidrofiliniams polimerams sintetinti; pHEA yra biosuderinamas ir gali bati
pritaikytas biomedicinoje [224, 225]. Patrauklu tai, kad hidroksigrupe galima
lengvai modifikuoti, jvedant jvairias kitas funkcines grupes. Pasitelkiant klik ir
kitus cheminio modifikavimo metodus, pHEA pagrindu galima susintetinti
Sepetinius kopolimerus ir biokonjugatus.

Sintetinant anijoninius Sepetinius kopolimerus, naudojant poliakrilato
pHEA pagrinding granding, iSbandytos dvi strategijos: skiepijimo j ir skiepijimo
nuo. Abiem atvejais vykdyta HEA RAFT polimerizacija, naudojant GPAL, po
to pHEA grandiné modifikuota i§ pradzZiy jvedant paslankius Br atomus turin¢ias
funkcines grupes, 0 po to — azido grupes (skiepijimui j) arba tritiokarbonatines
(TTK) grupes (skiepijimui nuo). Skiepijimui j vykdyta AR RAFT polimerizacija,

naudojant GPA2. Kiekviena i$ $iy krypc¢iy detaliai aptariama atskirai.
3.1.1. pHEA ir pAR sintezé RAFT metodu

HEA RAFT polimerizacijos kontrolé priklauso ne tik nuo naudojamo GPA,
bet daug lemia ir tirpiklis, kadangi HEA linkes sudaryti vandenilinius rysius.
Yra zinoma [226, 227], kad HEA ar panasiy monomery (pvz., 2-
hidroksipropilakrilato) RAFT polimerizacija gerai kontroliuojama DMF,
etanolyje ir tret-butanolyje. Nors visais atvejais polimerai pasizyméjo siauru
molekuliniy masiy pasiskirstymu (MMP), taciau polimerizacijos laipsnis (PL)
buvo mazesnis kaip 100.

Siame darbe HEA RAFT polimerizacijai vykdyti buvo naudotas 1,4-
dioksanas (DO). Tirta HEA RAFT polimerizacija, naudojant GPAL (3.1 ir 3.2
lentelés, 3.1 schema, A). Buvo siekta susintetinti pHEA, kurio PL >100. Geriausi
rezultatai pasiekti, kai pradinis HEA, GPAL ir iniciatoriaus molinis santykis

200/1/1 ir polimerizacija vykdyta 8 val. Siuo atveju pHEA PL artimas 100,
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dispersiSkumo rodiklis B apie 1,3 (3.1 lentele, pHEA1), MSC eliucijos kreivée

simetriSka ir monomodaliné (3.1 pav., kair¢je).

A
/ S
ﬁo e, C4Hg\s)]\s  COOH
o o
% o
O 2
B

C
S S
J GPAL1 arba GPA2 )k >
CH, CH )j\ 0\/
~g S  coon g S
(0] (0] arba On 0
H HO

HO (0]

H
OH

pHEA

PARI1-6 PAR7-14

3.1 schema. HEA (A) ir AR (B ir C) RAFT polimerizacija su GPAL ir GPA2

3.2 lentele.
GPAL1 kontroliuojamos HEA RAFT polimerizacijos salygos ir rezultatai.
([HEA] = 2,2 mol/l, DO, 60 °C)

pHEA [HEAJ/[GPA]/[AIBN] 1,val. Mn, g/mol PL b

pHEA1 200/1/1 8 10500 90 1,32
HEAZ2 2 6900 55 1,28

P 200/2/1

pHEA3 4 8700 70 1,37
HEA4 2 4600 35 1,26

P 500/5/1

pPHEAS 6 8100 65 1,33
HEAG6 6 4000 30 1,25

P 1000/10/1

pHEA7 24 8600 70 1,50

Tokiomis sglygomis ir buvo sintetintas pHEA (pHEA1), kuris po to buvo
modifikuotas ir naudotas arba kaip azidinta pagrindiné grandiné klik reakcijoms

vykdyti, arba kaip multiGPA anijoniniy Sepetiniy kopolimery sintezei.
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Buvo vykdyta AR RAFT polimerizacija, naudojant GPA1 (3.3 lentelé,
pAR1-pAR6, ACVR) ir GPA2 (3.3 lentelé, pAR7—pAR14, AIBN), 3.1 schema,
B ir C. Naudojant karboksigrupe turinti GPA1, siauro MMP polimerai
susintetinti,  esant  pradiniams  reagenty  moliniams  santykiams
[AR]/[GPAL])/[ACVR] = 100/1/1 ir 200/1/1. Esant didesnei AR koncentracijai
ar mazesniam GPAI1 kiekiui, gauti netirpts geliai. Matyt, kai GPA reakcijos
misinyje maziau, jo neuztenka RAFT polimerizacijai kontroliuoti ir gali vykti

iprasta radikaliné AR polimerizacija, nes AR yra itin reaktyvus monomeras.

3.3 lentelé.
GPA1 arba GPA2 kontroliuojamos AR RAFT polimerizacijos salygos ir
rezultatai (JAR] = 2,2 mol/l, DO, 60 °C)

T, qa Mtnl Mnl
PAR [ARJ/[GPA]/[I] PL b
val. % g/mol  g/mol

pAR1 4 65 6400 6500 67 1,12
pAR2 100/1/1 6 85 8100 7900 82 1,16
pAR3 8 98 9500 9700 101 1,15
pAR4 2 55 10600 10400 108 1,20
pAR5 200/1/1 4 82 15600 15500 160 1,20
pARG 8 99 16000 20500 160 1,20
pAR7 2 44 3400 3700 50 1,13
pAR8 100/1/1 4 59 4500 6400 85 1,22
pAR9 6 73 5500 6700 90 1,33
pAR10 4 49 3700 5300 70 1,44
pAR11 200/1/1 6 54 4100 4000 50 142
pAR12 8 83 6200 7600 100 1,51
pAR13 200/2/1 6 40 3600 11900 160 1,55
pAR14 8 66 5800 18200 250 1,39
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AR RAFT polimerizacija, naudojant alkino funkcing grupe turintj GPA2,
buvo vykdyta tomis paciomis salygomis kaip ir GPA1 atveju. Siuo atveju buvo
siekta susintetinti nedidelés molekulinés mases pAR (Mn <5000, PL <50), kurig
biity galima Cu(I) katalizuojamos azido-alkino klik chemijos metodu prijungti
prie modifikuotos pHEA grandinés. GPA2 kontroliuojama AR RAFT
polimerizacija vyksta greitai, po 2—4 val., priklausomai nuo pradinio reagenty
molinio santykio, pasiekta apie 50-60 % iseiga ir apie 4000—6000 g/mol
molekuliné masé (PL 50-80) (3.3. lentelé, pAR7, pARS ir pAR10). Pastebéta,
kad, ilgéjant polimerizacijos trukmei, RAFT polimerizacija kontroliuojama
pras€¢iau, MMP kreivés (3.1 pav., deSin¢je) tampa asimetrinémis, tod¢l didéja
pAR dispersiSkumo rodiklis. Maziausiu dispersiSkumo rodikliu D pasizymejo
pAR, kai pradinis molinis reagenty santykis [AR]/[GPA2]/[AIBN] = 100/1/1, o

polimerizacijos trukme iki 4 val.

bl
»
1

—— Rl jutiklis
Klampos jutiklis
—— RALS jutiklis
— LALS jutiklis

»
C)
—

WFidLogM
-~ B
w (=] [+

T T T

-
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0,0 -
T T T — T T T T T T T T T T T

75 80 85 90 95 100 105 11,0 11,5 12,0 30 32 34 36 38 40 42 44 486 48

logMW

Eliucijos tdris, ml
3.1 pav. pHEAI eliucijos kreivé (signalai normalizuoti, kairéje) ir pAR MMP
kreivés (desinéje): pAR7 (1), pARS (2), pAR9 (3)

Azido-alkino klik reakcijoms parinkti mazesnio PL polimerai (PL <5000,
pPAR7), nes zinoma, kad didelés molekulinés masés Sonines grandines sunku

prijungti [169].
3.1.2. Anijoniniy Sepetiniy kopolimery sintezé skiepijimo j metodu

Anijoniniy Sepetiniy kopolimery sintezés skiepijimo j metodu seka pateikta

3.2 schemoje. HEA RAFT polimerizacija (pHEA pagrindinés grandinés sintez¢)
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buvo vykdyta naudojant GPA1, o akrilo rugsties RAFT polimerizacija (galing
alkino grupe turin¢iy Soniniy pAR grandiniy sintez¢) buvo vykdyta naudojant

GPA2.

1 o]
Br)><3r NaN; Klik
D
o Modifikavimas (6]
go Modifikavimas g CaHo S)I\ %o\/
o

f R &

N
Br pHEA-N; © N
pHEA-Br C4Hg\S %O\/(N

\
/
HO

|

N

X

pHEA-s-pAR
3.2 schema. Anijoniniy Sepetiniy kopolimery sintezé skiepijimo j metodu

Tam, kad tarp pagrindinés pHEA ir Soniniy pAR grandiniy biity galima
vykdyti azido-alkino klik reakcijas, pHEA hidroksigrupés turi biiti pakeistos
azidinémis. Tai buvo atlikta dviem etapais, pirmajame jvedant paslankius bromo
atomus turin¢ias funkcines grupes. Tai, kad modifikavimas pavyko arti 100 %,
patvirtino uzraSytas *H BMR spektras. Tipiniame pHEA spektre (3.2 pav., A)
oksimetileno ir hidroksimetileno protony cheminiai poslinkiai yra atitinkamai
ties 4,0 m.d. ir 3,5 m.d. Kai hidroksigrupé pakeiciama grupe, turin¢ia bromo
atomg ir dvi metilgrupes, *H BMR spektre iSnyksta signalai ties 4,0 m.d. ir 3,5
m.d., nes modifikuotame polimere Siy grupiy signalai pasislenka j silpnesnio
magnetinio lauko puse¢ (4,3 m.d. ir 4,2 m.d., 3.2 pav., B). Taip pat spektre matyti
dviejy metilgrupiy ties 1,8 m.d. signalas. Br atoma pakeitus azido grupémis,
oksimetileno grupiy protony signaly padétis beveik nepasikeiCia, taciau
metilgrupiy signalai pasislenka } stipresnio magnetinio lauko sritj iki 1,4 m.d.
(3.2 pav., C).

Cu(l) katalizuojamos azido-alkino klik reakcijos tarp modifikuotos
PHEA1-N3 pagrindinés grandings ir alkino grupe turincios pAR vyko sunkiai, ir

gauti didesnés molekulinés masés produkto nei pradiniy jungiamy polimery
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nepavyko. MSC eliucijos kreivéje (nepateikta) buvo stebimi keli
persidengiantys signalai, kuriuos galima priskirti pradiniams polimerams.
Nezymus Rl signalas ties didesnés molekulinés masés vertémis rodo, kad galimo

klik produkto kiekis mazas.

A 2
DMSO-d,
1 2

4 3 2
Cheminis poslinkis, m.d.

—_

3.2 pav. pHEAL1 (A), jo brominto (pHEA-Br) (B) ir azidinto (pHEA-N3) (C)
dariniy *H BMR spektrai

Siekiant iSsiaiSkinti galimas to prieZastis, buvo atliktos kelios modelinés
klik reakcijos, naudojant mazamolekulius reagentus. Alkino grupe turinti pAR
buvo jungta prie mazamolekulio diazido, o prie azidinto pHEAL buvo jungtas
GPA2, turintis galing alkino grup¢ (3.3 schema). ISbandytos $ios sistemos,

keiCiant pradiniy reagenty santykius, reakcijos temperatirg ar klik reakcijos



trukme. Siy reakcijy eiga stebéta uzrafant reakcijos miSiniy MSC

chromatogramas ir *H BMR spektrus (3.3 pav.).

OH

1 sistema

2 sistema

/ \
N3 C4H9\S)ks/l\'(0\/(N//N

3.3 schema. Modelinés azido-alkino klik reakcijos: 1 sistema: pAR10 jungiama

su mazamolekuliu diazidu, 2 sistema: azidintas pHEA1 jungiamas su GPA2

Nustatyta, kad, reaguojant azidintam pHEA ir GPA2, klik reakcija vyksta
sklandziau. I§ *H BMR spektry apskai¢iuota, kad apytiksliai tik kas trecia
grandis turi prijungta GPA2". Kai vykdyta alkino grup¢ turinfios pAR ir
mazamolekulio diazido reakcija, tikslinio dvigubai didesnés M, polimero
negauta, net atvirksciai — molekuliné masé Siek tiek sumazéjo, t.y. vyko Salutinés
reakcijos. Tai leidzia spéti, kad klik reakcijos vyksma tarp dviejy polimeriniy
grandiniy labiau limituoja pAR grandinés. Tai gali buti susije su keleta
priezas¢iy. Pirmiausia, reakcijoje dalyvaujancios pAR molekuliné masé yra gan
didelé (Mn 4000-5000 g/mol), tod¢l grandinés gale esancios alkino grupés

koncentracija pAR yra santykinai maza, lyginant su azido grupiy koncentracija

" Lyginti 1H triazolo ziede ties 8,27 m.d. ir 4H pHEA grandinéje ties 4,1-4,4 m.d.

integralai (3.3 pav., desingje).

95



azidinto pHEALl grandinéje (apie 90 azido grupiy). Be to, dél didelés
molekulinés masés sukuriami didesni erdviniai trukdZiai ties azido grupémis, kai

Salia jau yra prijungty pAR grandiniy.

kiik produktas 2
pAR12 / 3 3

O
S N
\
C,H 0\/[ N
4 g\S)J\S/H( N
O 2
JU “
r T T T T T T T
5 8 7 6 5 4

Cheminis poslinkis, m.d.

T T T T T T
85 90 95 10,0 10
Eliucijos tiris, ml

7:0 7:5 B:O
3.3 pav. pAR12 ir 1 modelinés sistemos klik reakcijos produkto MSC kreives

(kairéje); 2 modelinés sistemos reakcijos misinio *H BMR spektro fragmentas

(desinéje)

Antra, pAR karboksigrupés yra linkusios kompleksuoti Cu(l) jonus (jei
sistemoje yra nors kiek vandens), o tai gali mazinti katalizinés klik sistemos
efektyvumg ar net ja suardyti. Taip pat negalima atmesti galimybés, kad klik
reakcijos sunkiau vyksta ir dél to, kad azido grupés yra apsuptos dviejy
metilgrupiy, kurios taip pat gali sukurti erdvinius trukdZius.

Yra apraSyta [207], kad azido-alkino klik reakcija buvo atlikta tarp azido
grupes turin€ios pagrindinés grandinés ir Soniniy alkino grupg turinciy
poli(propilakrilo rugsties) (pPAR) grandiniy, ir buvo susidurta su panaSiomis
problemomis. Prijungiant mazos molekulinés masés pPAR (M, 3600 g/mol),
pasiektas didesnis prijungimo tankis, o, jungiant didelés molekulinés masés
PPAR (M apie 19000 g/mol), prijungtos vos kelios grandinés.

Atsizvelgiant | sunkumus, iSkilusius vykdant Cu(I) katalizuojamg azido-
alkino klik reakcija tarp pagrindinés azidintos pHEA grandinés ir Soniniy pAR

grandiniy, bei neaiskias to priezastis, nuspresta Sios krypties netesti.
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3.1.3. Anijoniniy Sepetiniy kopolimery sintezé skiepijimo nuo metodu

Pasirinkta kita Sepetiniy kopolimery sintezés strategija — skiepijimas nuo.
Nuspresta toje pacioje brominto pHEA1 platformoje esantj Br pakeisti
tritiokarbonato (TTK) grupémis, tokiu biidu gaunant polimerinj multiGPA,
tinkamg AR RAFT polimerizacijai kontroliuoti ir, tuo pac¢iu metu, prijungti pAR
prie pHEAL. Br pakeitimo SN2 reakcija buvo vykdoma jvairiuose tirpikliuose
(DMF, acetone, dichlormetane) ir naudojant keletg baziy (K2COs, Na2COsg,
NaOH ir NaH) 20-50 °C temperatiiroje. Deja, beveik visais atvejais gautas
netirpus produktas; tai rodo, kad vyko Salutinés tinklinimo reakcijos. Yra Zinoma,
kad tokio tipo SN2 reakcijos dél tretinés anglies pakaity erdviniy trukdziy net
tarp mazamolekuliy junginiy vyksta sunkiai, gaunama labai maza tikslinio
produkto iSeiga [228]. Tiesa, mazamolekuliai GPA su tretinés anglies atomu
visgi buvo susintetinti [50, 229], todél sudétingg TTK grupiy prijungimag prie
bromintos pHEAL grandinés galima sieti ir su papildomais erdviniais trukdziais
tarp Salia esanciy Br grupiy.

Siekiant | pHEA1 pagrinding granding jvesti paslanky Br atoma, nuspresta
naudoti kita brominimo agenta — 2-brompropanoilbromida. Sis metodas
pasirodé sékmingesnis, nes pHEA1 hidroksigrupés buvo modifikuotos 100 %.
Br pakeitimas TTK grupémis $iuo atveju irgi vyko sklandZiai, pakeitimo laipsnis
sické apie 90 mol %. AR RAFT polimerizacija buvo vykdyta naudojant biitent
tokiu metodu gautg polimerinj multiGPA (3.4 schema).

! i Br N
W Br)l\( 11"'@%/4"1 C4Ho-s*SNa %/Q/}VLL W
n n —
(0]

B
go
HO

—_— 0 Modifikavimas [6) RAFT
o
o ?
o
JHEA —%EO s HOOC

Modifikavimas O g
5=

- 5 s=<
C,H
pHEA-Br A C4H9
pHEA-TTK PHEA-s-pAR

3.4 schema. Anijoniniy Sepetiniy kopolimery sintezé RAFT skiepijimo nuo

metodu
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Beje, savo struktiira prijungtas prie pHEA GPA fragmentas artimas GPA1
struktiirai. Nustatyta, kad GPA1 gerai kontroliavo AR RAFT polimerizacijg (3.1
schema, 3.3 lentelé).

Sé¢ékmingas pHEA1 modifikavimas paslanky bromo atomg turin¢iomis
grupémis ir Br pakeitimas TTK grupémis patvirtintas uzrasius *H BMR spektrus
(3.4 pav.). Brominto pHEAL (pHEA1-Br) *H BMR spektre (3.4 pav., A) matyti
buidingi oksimetileno grupiy protony cheminiai poslinkiai ties 4,2 m.d. ir 4,3 m.d.
Itin rySkus dupletas ties 1,82 m.d. priklauso brompropanoilfragmento

metilgrupés protonams.

f T T T T T y y T d T T d T T T T i T T T
5 4 3 2 1
Cheminis poslinkis, m.d.

3.4 pav. pHEA1-Br (A) ir pHEA1-TTK (B) 'H BMR spektrai

Br pakeitimas TTK grupémis buvo vykdytas in situ reakcijos misinyje.
Buvo susintetintas natrio butilkarbontritioatas ir, neisskiriant produkto, j
reakcijos terp¢ atSaldzius pamazu sulasintas brominto pHEAL tirpalas DMF. I
'H BMR spektry matyti (3.4 pav.), kad metilgrupés, esancios $alia Br atomo
bromintame pHEAL, protony signalas ties 1,82 m.d. visiSkai iSnyksta, o
metilgrupés, esancios Salia S atomo TTK grupémis modifikuotame pHEA1-

TTK, protony signalas atsiranda ties 1,6 m.d. Be to, spektre aiSkiai matyti
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prijungto GPA fragmento protony cheminiai poslinkiai ties 0,9 m.d., 1,43 m.d.,
1,68 m.d. ir 3,36 m.d.

MSC metodu nustatyta pHEA1-TTK molekuliné masé yra 28500 g/mol
(Mt, 23200), B 1,24. Sio polimero eliucijos kreivéje RI ir UV (bangos ilgis ties
310 nm, GPA C=S rysio sugertis [224]) jutikliy signaly smailés sutampa, o tai
rodo, kad TTK grupés buvo kiekybiskai prijungtos prie pHEA1 grandiniy.

Tiesa, nedidelis platus signalas ties 1,12 m.d. gali bati priskirtas
metilgrupéms, esan¢ioms Salia C-C [230] o ne C-S rysio; tai rodo, kad nedidelé
dalis grandiniy yra nepilnai modifikuotos TTK grupémis, o sutinklintos dél
galimy Salutiniy reakcijy tarp brominto pHEAL ir TTK. Tam jtakos galéjo turéti
tai, kad natrio butilkarbontritioatas buvo ruostas in situ, jo neisskiriant. Véliau,
atlickant panasaus tipo brominto pHEA modifikavima, Sis GPA i$skirtas i$
reakcijos miSinio ir pagrindinés grandinés modifikavimo metu buvo détas
atskirai.

Kadangi TTK grupémis modifikuotas pHEAL tirpus organiniuose
tirpikliuvose (THF, DMSO, acetone), o MSC cliucijos kreivés yra
monomodalinés, galima laikyti, kad Salutiniy reakcijy jtaka galutinio produkto
molekuliniams rodikliams yra nezymi.

AR RAFT polimerizacijos, naudojant TTK grupémis modifikuotg pHEAL,
salygos ir rezultatai pateikti 3.4 lenteléje. RAFT polimerizacija vykdyta, esant
skirtingiems pradiniams monomero, TTK grupiy ir iniciatoriaus moliniams
santykiams. Siekta susintetinti anijoninius Sepetinius kopolimerus, turincius
jvairaus ilgio Sonines pAR grandines.

Siauriausio MMP Sepetiniai kopolimerai susintetinti, kai [TTK]/[ACVR]
molinis santykis 5/1 (b 1,18), taciau tokiu atveju buvo prijungtos vos 3-5 AR
grandys. Kai polimerizacijos miSinyje yra TTK grupiy perteklius iniciatoriaus
atzvilgiu ([TTK]/[ACVR] = 5/1 ar 10/1), RAFT polimerizacijos greitis zenkliai
sumazgja (beje, panasus efektas buvo stebétas ir vykdant GPA1 kontroliuojama
AR polimerizacijg), kai kuriais atvejais vyksta tinklinimo reakcijos. Akivaizdu,
kad AR RAFT polimerizacija, naudojant polimerinj multiGPA (TTK grupémis
modifikuota pHEAL), yra komplikuota, jos kontrolé¢ sudétingesné. Aktyvios
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TTK grupés polimerizacijos metu yra augancios pAR grandinés gale, aktyviis
centrai arti vienas kito (3.4 schema), todél padidéja aktyviy radikaliniy centry
tarp- ir vidumolekuliniy sgveiky ir Salutiniy reakcijy tikimybé [224, 231].
Nustatyta, kad aktyvesniy monomery (pvz., stireno, (met)akrilaty) RAFT
polimerizacijg létina ditiobenzoatai [232]. Be to, yra zinoma, kad didelis

tritiokarbonatinio GPA perteklius gali 1étinti akrilaty RAFT polimerizacijg [233].

3.4 lentelé.
AR RAFT polimerizacijos su pHEAL1-TTK salygos ir rezultatai ([AR] = 20
masés %, DO, 60 °C)

[AR]/

T, q, M, M, PL
pHEA1-s-pAR [TTK] b
val,. %  g/mol g/mol  pAR
/|[ACVR]
(pHEA1-s-pAR)1 1 56 79500 32000 0,8 1,32
(pHEA1-s-pAR)2 25/2/1 1,5 69 91700 47000 2,8 1,36
(pHEAT1-s-pAR)3 2 86 10800 65600 54 1,25
(pHEA1-s-pAR)4 01 0,5 64 147000 174000 20 1,23
(pHEA1-s-pAR)5 1 89 194000 223000 26 1,29
(pHEA1-s-pAR)6 200/5/1 1,5 23 96100 47800 29 1,18
(pHEA1-s-pAR)7 2 27 108000 62000 49 1,18
(pHEA1-s-pAR)8 1,5 8 38900 39400 1,8 1,29
200/10/1%*
(pHEA1-s-pAR)9 2 33 76500 206000 24 1,71

* Polimerizacija vykdyta DMSO.

Paprastai naudojamas GPA ir iniciatoriaus molinis santykis yra 5/1 ar
didesnis [8]. Daznai klaidingai manoma, kad gerai RAFT polimerizacijos
kontrolei pasiekti butinas didelis molinis GPA/I santykis. Siauro MMP
polimerus galima susintetinti ir esant nedideliam moliniam GPA/I santykiuli, jei
reakcijos trukmé neilga (didelis polimerizacijos greitis) [57]. Biitent pastaroji
strategija ir pasirinkta, sintetinant anijoninius Sepetinius kopolimerus su

ilgesnémis Soninémis pAR grandinémis.
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Kai [TTK]/[ACVR] santykis siekia 2/1 ir 5/1, susintetinti siauro
monomodalinio MMP (B 1,2-1,3) anijoniniai $epetiniai kopolimerai, pasiekiant
gilia AR konversijg (3.5 pav., 1-3 kreives). Tiesa, teoriSkai apskaiciuotos ir
praktiSkai nustatytos kopolimery molekulinés masés skyrési (3.4 lentelé).
Tikétina, kad polimerizacijos metu susidaré ir mazesnés molekulinés maseés
linjjiné pAR, kuri buvo paSalinta, gryninant Sepetinj kopolimera.

Ilgiausios pAR grandinés susintetintos, kai TTK grupiy ir ACVR molinis
santykis buvo 2/1 ((pHEALl-s-pAR)4 ir (pHEA1-s-pAR)S), polimerizacija
vykdant 0,5-1 val. Kai [TTK]/[[ACVR] = 10/1, susintetintiems Sepetiniams
kopolimerams buidingas platus bimodalinis MMP (3.5 pav., 4 kreivé).

2

4L o4

1
N

3
=
(@]
o
D 2
=

1k

0

T T T T T T T T T T 1
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logM

3.5 pav. Anijoniniy Sepetiniy kopolimery (pHEA1-s-pAR)8 (1), (nHEAI-s-
PAR)2 (2), (pHEAI-s-pAR)3 (3) ir (pHEAI-s-pAR)9 (4) MMP kreivés

MMP kreivéje matyti didelés molekulinés masés frakcija, kuri galéjo
susidaryti, susijungus dviems makroradikalams. Matyt, §iuo atveju pasireiskia
anksciau aptarta tarpmolekuliné sgveika tarp dviejy Sepetiniy polimery.

Tipinis anijoninio Sepetinio kopolimero *H BMR spektras pateiktas 3.6 pav.
Dé¢l nedidelio pAR grandziy kiekio (PL apie 5) spektre aiskiai matyti ir GPA
fragmento signalai. Tai, kad prie pagrindinés grandinés yra prijungtos pAR
grandinés, rodo metilo bei metino grupiy protony cheminiy poslinkiy skirtumai

pHEAL-TTK ir (pHEA1-s-pAR)1. Lyginant su TTK grupémis modifikuoto
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pHEA1 spektru (3.4 pav., B), Siy grupiy protony signalai Sepetiniame
kopolimere pasislinke j stipresnio magnetinio lauko puse¢ (atitinkamai i§ 4,84

m.d. 4,75 m.d. ir i§ 1,57 m.d. 1,12 m.d.).

5 4 3 2 1
Cheminis poslinkis, m.d.

3.6 pav. Sepetinio kopolimero (PHEA1-s-pAR)1 *H BMR spektras

Apibendrinant anijoniniy Sepetiniy kopolimery su poliakrilato pagrindine
grandine sintez¢s rezultatus galima teigti, kad tinkamesnis anijoniniams
Sepetiniams kopolimerams sintetinti yra RAFT skiepijimo nuo metodas, kai
pagrindin¢ pHEA grandin¢ modifikuojama, jvedant TTK grupes ir vykdoma AR
polimerizacija. Nustatyta, kad bromintos poliakrilato grandinés modifikavimas
TTK grupémis vyko lengviau, kai brominimui buvo naudotas 2-
brompropanoilbromidas; Siuo atveju pasiektas 90 % Br pakeitimo TTK
grupémis laipsnis. RAFT skiepijimo nuo metodu susintetinti tankds siauro
molekuliniy masiy pasiskirstymo (P 1,2—1,4) anijoniniai Sepetiniai kopolimerai,
turintys trumpas (PL apie 5) ir vidutinio ilgio (PL apie 25) pAR grandines.

Anijoniniy Sepetiniy polimery sintezé, vykdant klik reakcija (skiepijimo j
metodu), naudojant azido grupémis modifikuotg poliakrilato granding ir galing
alkino grupe turin€ig pAR, vyko sunkiai. Didelés molekulinés masés Sepetiniai
kopolimerai nesusidaré. Nustatyta, kad Kklik reakcijos vyksma tarp dviejy

polimeriniy grandiniy galimai limituoja sunkiai prieinama pAR alkino grupé.
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3.1.4. Anijoniniy Sepetiniy kopolimery savybés
3.1.4.1. Terminis stabilumas ir agregatiniai virsmai

Anijoniniy Sepetiniy kopolimery su poliakrilato pagrindine grandine
terminis stabilumas ir agregatiniai virsmai, nustatyti TGA ir DSK metodais,
lyginti su analogiSkomis linijinés struktiros pARS (M, 15500, PL apie 160)
savybémis (3.7 ir 3.8 pav.). Linijinio polimero pAR stikl¢jimo temperatiira (Ts)
lygi 102 °C (3.7 pav., 1 kreivé) ir gerai koreliuoja su publikuotomis vertémis
[234]. Sepetiniy kopolimery Ts priklauso nuo pAR Soniniy grandiniy ilgio.
Trumpesniy Soniniy pAR grandiniy Sepetinio kopolimero stikl¢jimo temperattra

lygi 90 °C (3.7 pav., 2 kreivé), o ilgesniy ji Zemesné — 63 °C (3.7 pav., 3 kreivé).

-2,8[

Silumos srautas, mW

-2,0

Endo

20 3b 4b Sb Gb 7b Bb Qb 160 1%0 150 150 140 1%0
TemperatDra,oC
3.7 pav. Linijinio polimero pARS (1) ir Sepetiniy kopolimery (pHEA1-s-pAR)3
(2) ir (pHEA1-s-pAR)5 (3) DSK termogramos

Sepetiniy polimery DSK tyrimy literatiiriniai duomenys nevienareik§miski.
Vienose publikacijose teigiama, kad néra esminio skirtumo tarp Sepetiniy
polimery ir linijiniy jy analogy [25], kitose — prieSingai — nurodoma, kad
zvaigzdiniy ar Sepetiniy polimery Ts yra Zemesné nei jy linijiniy analogy [235,
236]. Akivaizdu, kad Sepetinés struktiiros kopolimery pHEA1-s-pAR stikléjimo
temperattira skiriasi nuo linjjinés pARS. Tai lemia skirtingas linijinés pAR ir

Sepetinio kopolimero Soniniy pAR grandiniy segmenty persitvarkymas
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kaitinimo ar au$inimo metu. Tikétina, kad didele jtaka Cia turi ir maza Soniniy
pAR grandiniy molekuliné masé.

TGA analizé parodeé, kad tiek Sepetinio kopolimero, tiek linijinés pAR
terminis stabilumas labai panaSus (3.8 pav.). Pirmasis masés sumazéjimas
stebimas 100-150 °C temperatiiros intervale, prarandant iki 10 % linijinés pAR
ir iki 5 % Sepetinio kopolimero pradinés masés. Siame etape i§garuoja vanduo,
kiti like tirpikliai. Daugiau jy nustatyta linijin€je pAR, kas rodo, kad Sepetiniai
kopolimerai pHEA-s-pAR yra hidrofobiskesni ir maziau link¢ absorbuoti

vandenj.
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3.8 pav. Linijinés pARS5 (1) ir Sepetinio kopolimero (pHEA1-s-pAR)5 (2) TGA

kreives

Kitas masés sumaz¢jimas fiksuojamas 230-280 °C temperatiiros intervale
ir yra susijes su pAR grandinés karboksigrupiy dehidratacija, susidarant
SeSianariam cikliniam anhidridui [237], bei galiniy TTK grupiy atskilimu [238,
239]. Prarandama apie 25 % Sepetinio kopolimero masés ir apie 12 % linijinés
pAR mases. TrecCiasis etapas 380—410 °C temperaturos intervale siejamas tiek
su pagrindinés pHEA grandinés skilimu (Sepetiniy kopolimery), tiek su pAR
grandinés destrukcija bei tolimesne ciklizacija. Siame etape prarandama

didziausia masés dalis (30 % linijinés pAR ir 40 % Sepetinio kopolimero).
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3.1.4.2. Tirpaly savybés

Linijinés struktiros pAR priskiriama silpniems polielektrolitams [240].
Silpny polielektrolity jonizacijos laipsnis, o kartu ir konformacinis virsmas is$
kompaktiskos globulés 1 lazdelés forma, priklauso nuo neutralizacijos laipsnio
a, kuris savo ruoztu yra priklausomas nuo tirpalo pH vertés. Iki Siol manyta, kad
sis konformacinis virsmas pAR ir analogiskiems polimerams nepriklauso nuo
pPAR polimerizacijos laipsnio. Neseniai nustatyta, kad Siuo konformaciniu
virsmu pasizymi tik didelés molekulinés masés (16500 g/mol, PL apie 170)
linijinés pAR [240].

Linijinés pARS (M, 15500, PL apie 160) ir Sepetinio kopolimero (pHEA1-
s-pAR)5 (pAR PL 26) jonizacija palyginta, atlickant potenciometrinj praskiesty
Siy polimery tirpaly titravimg 0,2 M NaOH tirpalu. IS tyrimo duomeny
apskaiciuotos pK(a) (riigsties disociacijos konstantos) vertés. 3.9 pav. pateiktos
linijjinés pARS5 bei Sepetinio kopolimero (pHEA1-s-pAR)S pK(a)
priklausomybés nuo neutralizacijos laipsnio a tiek vandeniniame, tiek 0,1 M
NaCl tirpale. Kaip matyti, $ios priklausomybés pAR ir ()HEAL-s-pAR)5 skiriasi.

Neutralizacijos metu dél did¢jancio kruvio tankio polimero rtgstinés
savybes silpnéja; tai trukdo jonizuotis Salia esanCioms karboksigrupéms, todeél
polimero pK(a) verté didé¢ja. Dél didelio karboksigrupiy tankio bei mazesnio
Soniniy pAR grandiniy judrumo, Sepetinio kopolimero jonizacija dar sunkesné.
Net esant nedideliam neutralizacijos laipsniui, Sepetinio kopolimero (pHEAL-s-
pAR)S kreives (3.9 pav., 4 kreivé) nuolinkio kampas labai mazas, o tai rodo, jog
karboksigrupiy jonizacija Sepetiniame kopolimere yra minimali. Sepetinio
kopolimero pK(a)-a priklausomybeé (4 kreivé) labiau panasi i, pvz., poli(glutamo
rigsties) potenciometrinio titravimo kreive nei linijinio polimero pAR [241].
Padidinus tirpalo joning jéga (pridéjus 0,1 M NaCl), polimero makromolekuléje
Salia esantys kruviai 1§ dalies ekranuojami, todé¢l jonizacija vyksta lengviau.
Akivaizdu, kad Sepetinis kopolimeras (pHEA1-s-pAR)5 tiek vandenyje, tiek 0,1
M NacCl tirpale pasizymi silpnesnémis riig§tinémis savybémis nei linijiné pAR.

IS linijinio polimero pARS bei Sepetinio kopolimero (pHEAL-s-pAR)S tirpaly
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potenciometrinio titravimo duomeny, pateikty Henderson ir Hasselbalch lygties

koordinatése (3.10 pav.), nustatytos Siy polimery pK, vertés.

9~

pK(a)

3.9 pav. Linijinio polimero pARS (1, 3) ir Sepetinio kopolimero (pHEAL-s-
pPAR)S (2, 4) pK(a) priklausomybé nuo neutralizacijos laipsnio (o) vandenyje (-
o-ir—)ir 0,1 M NacCl tirpale (-o- ir —)

Vandenyje pAR pK,=6,48, o (pHEA1-s-pAR)5 pK,=7,20. 0,1 M NaCl

tirpale $iy polimery pK, vertés sumaze¢ja atitinkamai iki 5,10 ir 6,19.
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3.10 pav. Linijinio polimero pARS (/, 3) ir Sepetinio kopolimero (pHEAL-s-
PAR)S5 (2, 4) tirpaly vandenyje (m ir m) ir 0,1 M NaCl tirpale (® ir ®)
potenciometrinio tizravimo kreivés Henderson ir Hasselbalch lygties

koordinatése
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DLS potenciometrinio titravimo metodu buvo tirta Sepetinio kopolimero
(PHEA1-s-pAR)S daleliy (makromolekuliy ar jy agregaty) hidrodinaminio
skersmens (Dn) praskiestuose vandeniniuose tirpaluose priklausomybé nuo pH
ir tirpalo koncentracijos (3.11, 3.12 pav.). Visais atvejais daleliy hidrodinaminiy

skersmeny pasiskirstymas (pagal intensyvumg) buvo bimodalinis.

T T AL | T LA | T T
10 100 1000
Hidrodinaminis skersmuo, nm

3.11 pav. Sepetinio kopolimero (pHEAL1-s-pAR)S5 daleliy hidrodinaminiy
skersmeny pasiskirstymas riigstiniame (pH 4,6) (1) ir Sarminiame (pH 9,9) (2)

vandeniniuose tirpaluose

Dalelés, kuriy skersmuo apie 13—25 nm, gali biti priskirtos individualioms
makromolekuléms, kadangi panasiis rezultatai gauti ir MSC metodu (DMSC, 16—
20 nm). 100-300 nm skersmens dariniai, tikétina, yra arba makromolekuliy
agregatai, arba didelés makromolekulés, susidariusios tarp Sepetiniy kopolimery
vykstant susiuvimo reakcijoms; tokiy dariniy yra nedaug (Dn pasiskirstymas
pagal tiir] rodo, kad jy dalis yra iki 0,5 %). Silpnai riig§¢iame tirpale (pH 4,6)
tiek individualiy makromolekuliy, tiek didesniy dariniy skersmuo maZesnis
negu Sarminiame tirpale (pH 9,9) (3.11 pav.). Riigstingje terpéje Soninés pAR
grandinés yra protonizuotoje formoje, atostimio jégos tarp funkciniy grupiy
minimalios, todél makromolekulés jgyja kompaktiska globulés forma. Tirpalg
paSarminus iki pH 9,9, pAR grandinés deprotonizuojamos (jonizuojasi) ir jgauna
neigiama kriivi. Dél atostiimio jégy tarp vienartsiy kriiviy makromolekulés

labiau ,,i$sivynioja“ ir savo konformacija primena lazdelés formg (angl. rod
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conformation). Yra zinoma, kad didelés molekulinés masés linijinés pAR
konformacinis virsmas globulé-lazdelé vyksta rugstinéje terpéje (pH apie 5)
[240]. Toks pat elgesys, nors pAR grandiniy PL buvo nedidelis, buvo stebétas ir
Sio tyrimo metu: konformacinis Sepetinio kopolimero (pHEA1-s-pAR)5 virsmas
globulé-lazdelé vyko, kai pH didéjo nuo 4,6 iki 6,5. Tuo metu Sepetinio polimero
skersmuo padidéja nuo 13 nm iki 22-25 nm (3.12 pav., A). Toliau didinant
tirpalo pH iki 11, daleliy dydis praktiSkai nebekinta. Tiesa, esant tirpalo pH
vertei 11, daleliy hidrodinaminis skersmuo Siek tiek sumazgja. Itin Sarming¢je
terpéje natrio jonai ekranuoja pAR grandinés karboksigrupes, atostiimio jégos
tarp neutralizuoty kriiviy sumaz¢ja ir makromolekulé¢ vel gali labiau

kompaktizuotis.

500
400 g
G300 | §+ %##i%;#
& 200 |- LT i
EZOO EE ﬁ E% %
5100L &8
E 30 b _ T "
o A . i_E j
-_%20_ :i§;§§!?£ = ?
2 1ot §= -
1 S S S S S S R
pH

3.12 pav. Sepetinio kopolimero (pHEAL1-s-pAR)S daleliy (A) ir agregaty (B)
hidrodinaminio skersmens priklausomybé nuo tirpalo pH. Pradiné tirpalo
koncentracija 0,02 % (m) ir 0,04 % (m). Standartinis nuokrypis nustatytas is 3

matavimy

Yra Zinoma, kad konformacinis virsmas globulé-lazdelé biidingas mazo
tankio Sepetiniams polimerams, o didelio tankio Sepetiniy polimery
makromolekulés islicka lazdelés formos pla¢iame pH intervale [208]. Tikétina,
kad Sepetinio kopolimero (pHEA1-s-pAR)5 hidrodinaminio skersmens

padidéjimas, jj neutralizuojant, yra susij¢s su Soniniy grandiniy ilgiu. Kol jos yra
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nejonizuotos (rigstinéje terpéje), gana trumpos pAR grandinés (PL apie 26) gali
susisukti (kompaktizuotis) net esant dideliam jy tankiui, todél Sepetinis
kopolimeras panaSus i globule, jo matmenys mazi. Tiek 0,02 %, tiek 0,04 %
koncentracijos tirpaluose stebima panasi Sepetinio kopolimero (pHEAL-s-
pAR)S5 daleliy dydzio priklausomybé nuo pH.

Apibendrinant anijoniniy $epetiniy kopolimery su poliakrilato pagrindine
grandine tyrimo rezultatus galima konstatuoti, kad Siy kopolimery terminis
stabilumas panaSus, o stikl¢jimo temperatiira Zemesné negu linijinio polimero
pAR. Anijoniniai Sepetiniai kopolimerai pasiZymi silpnesnémis rigstinémis
savybémis negu linijiné pAR. Siy kopolimery matmenys priklauso nuo pH: pH
did¢jant nuo 4,6 iki 6,5 dél konformacinio virsmo globulé-lazdelé
makromolekuliy hidrodinaminis skersmuo didé¢ja. Tirpalo koncentracijos jtaka

(0,02-0,04 % srityje) kopolimero matmenims minimali.

3.2. Anijoniniai Sepetiniai kopolimerai su polimetakrilato p(GMA-st-BMA)

pagrindine grandine

Glicidilmetakrilatas (GMA) — pigus ir universalus monomeras,
naudojamas sintetinant jvairios struktiros ir sudéties polimerus. Sis monomeras
tinkamas RAFT (ko)polimerizacijai, o aktyvi epoksigrupé gali biiti jvairiai
modifikuota [242]. pGMA gali buti panaudota kaip pagrindiné grandiné
Sepetiniams polimerams sintetinti. Taip pat, kaip ir pHE(M)A, modifikuoti Sio
polimero dariniai (turi nelikti epoksigrupiy) yra biologiskai suderinami su
Zmogaus organizmu ir placiai naudojami, kuriant geny pernasos agentus [243]
ar dirbtinius zmogaus audinius [244].

Sintetinant anijoninius Sepetinius kopolimerus, naudojant polimetakrilato
(p(GMA-st-BMA)) pagrinding granding, iSbandytos dvi skiepijimo j strategijos:
Cu(l) jonais katalizuojama alkino-azido bei epoksi-tiolio klik chemijos reakcijos.
Abiem atvejais RAFT metodu atskirai susintetinta pagrindine glicidilmetakrilato
(GMA) ir butilmetakrilato (BMA) kopolimero (p(GMA-st-BMA)) grandinég,
naudojant GPAZ3, ir Soninés poli(tret-butilmetakrilato) (p(tret-BMA)) grandinés,
naudojant GPA3 arba GPA4. Alkino-azido klik chemijos reakcijai pagrindiné
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P(GMA-st-BMA) grandiné modifikuota, jvedant reikalingas azido grupes. tret-
BMA RAFT polimerizacija Siuo atveju vykdyta, naudojant alkino grupe
funkcionalizuota GPA4. Epoksi-tiolio klik chemijos reakcijai atlikti Soniniy
p(tret-BMA) grandiniy tritiokarbonato grupés pakeistos merkaptogrupémis.
Kiekviena 1§ $iy kryp€iy bus aptarta atskirai.

3.2.1. p(GMA-st-BMA) ir p(tret-BMA) sintezé RAFT metodu

GPA3 arba GPA4 kontroliuojamos GMA ir BMA statistinés
kopolimerizacijos bei tret-BMA polimerizacijos RAFT metodu eiga pateikta 3.5
schemoje. Siekta susintetinti jvairios molekulinés masés statistinius GMA ir
BMA kopolimerus, turin¢ius siaurg molekuliniy masiy pasiskirstyma bei apie 50
mol % GMA grandziy. Jau pries tai buvo pastebéta (3.1.2 skyrius), kad Sonines
grandines prijungti sunku, jei aktyvios funkcinés grupés pagrindinéje grandinéje
yra arti viena kitos. Kai atstumas tarp aktyviy funkciniy grupiy didesnis,

skiepijimas palengvéja.

A

CN
C4H9\ )J\ OH
GPA3
o) om
o} o} o
g go
p(GMA-st-BMA)

GPA3 arba GPA4 C4Ho )j\ /(%/\’( arba C4Hg\ )k %/\’(
(0]

p(tret-BMA)1-10 p(tret-BMA)11-13

K\

3.5 schema. GMA ir BMA RAFT kopolimerizacija (A) bei tret-BMA (B ir C)
RAFT polimerizacija, naudojant GPA3 arba GPA4

Siekta, kad GMA su epoksigrupe iSsidéstyty mazdaug kas antra
monomeriné grandis, tod¢él buvo nuspregsta vykdyti GMA ir BMA statisting
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RAFT kopolimerizacija. Abiejy monomery santykiniai aktyvumai radikalinéje
kopolimerizacijoje artimi (rema=0,94, rsma=0,85) [245], todél tikétasi, kad,
vykdant RAFT kopolimerizacija, jie iSliks panaSius, ir bus susintetinti
pageidaujamos sudéties statistiniai kopolimerai. BMA kaip monomeras
pasirinktas dar ir todél, kad pPBMA pasizymi panasiu tirpumu kaip pGMA ir
p(tret-BMA).

GPA3 kontroliuojamos GMA ir BMA RAFT kopolimerizacijos (3.5
schema, A) salygos ir rezultatai pateikti 3.5 lenteléje. Yra Zinoma, kad tokie
GPA kaip GPA3 ir GPA4, R grupéje turintys tretinj anglies atomg ir ciangrupg,
itin gerai kontroliuoja metakrilaty RAFT polimerizacija [246].

3.5 lentele.
GMA ir BMA RAFT kopolimerizacijos salygos ir rezultatai (NMP, 65 °C, 15
val.)

) [MJ/[GPA3])/ q, M, Mn GMA,
Kopolimeras b
[AIBN] % g¢g/mol g/mol mol %

p(GMA-st-BMA)1 200/5/1 91 5500 5300 520 1,15
p(GMA-st-BMA)2 250/5/1 86 6400 8400 522 1,15
p(GMA-s-BMA)3 300/5/1 83 7400 7300 52,3 1,19
p(GMA-st-BMA)4 800/5/1 94 21700 23700 53,0 1,74

Vykdant kopolimerizacija, bendras abiejy monomery ir GPA3 molinis
santykis buvo kei¢iamas nuo 200/5 iki 800/5. Teoriskai numatytos (M%) ir
praktiskai nustatytos kopolimery molekulinés masés (My) skiriasi nedaug, o
GMA dalis kopolimere nepriklauso nuo monomery santykio su GPA3 ir yra apie
52 mol %. Taigi, galima teigti, kad kopolimere kas antra grandis yra GMA. Kai
monomery ir GPA molinis santykis yra 200/5-300/5, RAFT polimerizacija
kontroliuojama gerai (3.13 pav., 1-3 kreivés), susintetinami mazo
dispersiskumo kopolimerai (B ~1,2). Esant didesniai monomero daliai reakcijos
misinyje ([M]J/[GPA] = 800/5), stebimas Zenklus molekulinés masés didéjimas,
taciau tuo paciu metu padidéja ir dispersiSkumo rodiklis (3.13 pav. 4 kreive).

Siuo atveju, matyt, prarandama RAFT polimerizacijos kontrolé. Sintetinant
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didelj Sio kopolimero kiekj, pasirinktas optimalus pradiniy reagenty molinis

santykis [M]/[GPA]/[1] = 250/5/1.

WF/dlogM

3,0 I 3.5 ' 4,0 I 4,5 l 5,0 I 5,5

logM
3.13 pav. p(GMA-st-BMA)1 (1), p(GMA-st-BMA)2 (2), p(GMA-st-BMA)3 (3) ir
P(GMA-st-BMA)4 (4) MMP kreivés

GMA grandies epoksigrupés protony cheminiai poslinkiai *H BMR spektre
(3.15 pav., A) matomi ties 4,28, 3,82, 3,22, 2,84 ir 2,64 m.d. Kopolimero FT-IR
spektre (3.16 pav., A) matomos sugerties juostos ties 906 ir 844 cm, biidingos
epoksigrupés rySiams [247].

Remiantis ankstesne patirtimi, kai pAR grandiniy nepavyko prijungti prie
pagrindinés grandinés, vykdant Cu(I) katalizuojama azido-alkino klik chemijos
reakcija, nuspresta vykdyti tret-BMA polimerizacijg, kadangi tret-BMA
grandys lengvai hidrolizuojamos iki metakrilo riigsties (MAR) grandziy [153].
tret-BMA RAFT polimerizacijos, naudojant GPA3 ir GPA4, salygos ir rezultatai
pateikti 3.6 lenteléje.

Tikétasi, kad tokiu biidu Soniniy grandiniy prijungimas vyks lengviau, o
anijoniniai Sepetiniai kopolimerai bus gauti, hidrolizuojant tret-BMA grandis
Soninése grandinése. Soninés p(tret-BMA) grandinés susintetintos, naudojant
GPA3 (skirta epoksi-tiolis klik reakcijoms, 3.5 schema, B) ir alkino grupe
funkcionalizuota GPA4 (skirta azido-alkino klik reakcijoms, 3.5 schema, C).
Abiem atvejais siekta, kad p(tret-BMA) molekuliné masé biity nedidelé (iki
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3000 g/mol, PL apie 20), kadangi zinoma, kad ilgas makromolekules klik
chemijos metodu prijungti sunku (3.1.1. skyrius).

Naudojant jvairius monomero, GPA3/(GPA4) ir AIBN pradinius molinius
santykius bei keiciant polimerizacijos trukme, susintetinti jvairios molekulinés
masés tret-BMA homopolimerai. TeoriSkai numatytos ir praktiskai nustatytos
S1y polimery molekulinés masés artimos. Didesnis skirtumas tarp jy verciy yra
tuomet, kai monomero ir GPA3 molinis santykis yra didesnis ir siekia 75-100
(p(tret-BMA)1 ir p(tret-BMA)2). tret-BMA RAFT polimerizacija buvo gerai
kontroliuojama, p(tret-BMA) dispersiskumas buvo mazas (P apie 1,1-1,2). Siy

kopolimery MMP kreivés yra Simetriskos ir monomodalinés (3.14 pav.).

3.6 lentele.
GPAS3 arba GPA4 kontroliuojamos tret-BMA RAFT polimerizacijos saglygos ir
rezultatai (NMP, [GPA]/[1] = 5/1, 65 °C)

_ [tret-BMA]/ =, M, Mhn
Polimeras q, % PL b
[GPA]* val. g/mol  g/mol
p(tret-BMA)1 100/1 15 99 14400 21000 145 121
p(tret-BMA)2 75/1 15 88 9700 12400 85 1,10
p(tret-BMA)3 50/1 15 61 4600 6800 45 1,09
p(tret-BMA)4 30/1 8 88 4100 3300 21 1,23
p(tret-BMA)5 20/1 5 75 2400 2400 15 111
p(tret-BMA)6 20/1 8 84 2800 2300 14 1,19
p(tret-BMA)7 15/1 5 78 1900 2000 12 1,14
p(tret-BMA)8 15/1 8 89 2200 2200 13 1,12
p(tret-BMA)9 10/1 5 74 1400 1600 9 113
p(tret-BMA)10 10/1 8 88 1600 1900 12 1,08
p(tret-BMA)11 50/1 8 81 6100 7500 50 1,10
p(tret-BMA)12 50/1 15 99 7400 8600 60 1,10
p(tret-BMA)13 20/1 15 83 2700 3200 20 1,11

* p(tret-BMA)1-10 sintetinti naudotas GPAS3, o p(tret-BMA)11-13 naudotas GPAA4.
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WF/dlogM

T T T . .
2,5 3,0 3.5 4,0 4,5
logM

3.14 pav. p(tret-BMA)4 (1), p(tret-BMA)6 (2), p(tret-BMA)8 (3) ir p(tret-
BMA)10 (4) MMP kreivés

3.2.2. Sepetiniy kopolimery sintezé skiepijimo j metodu, naudojant azido-

alkino klik reakcijas

Anijoniniy Sepetiniy kopolimery su polimetakrilato p(GMA-st-BMA)
grandine sintezés skiepijimo § metodu, naudojant azido-alkino klik reakcija,

schema pateikta 3.6 schemoje.

Klik
NaN3/NH4CI o,
o Modlflkawmas o C4H98 S
HO
O HO
N3

P(GMA-st-BMA) p(GMA-N3-st-BMA)

S
C4H9\ M

p(GMA-st-BMA)-s-p(tret-BMA)

3.6 schema. Sepetiniy kopolimery sintezé vykdant azido-alkino klik reakcijg
tarp modifikuotos pagrindinés p(GMA-st-BMA) grandinés ir galing alkino
grupe turinciy p(tret-BMA) grandiniy

Siekiant atlikti azido-alkino klik chemijos reakcijas, p(GMA-st-BMA)

grandiné buvo modifikuota, jvedant azido grupes. Apie artimg 100 %
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modifikavimg galima spresti i§ 'H BMR ir FT-IR spektry (3.15 ir 3.16 pav., B
dalys).

Azidinto p(GMA-st-BMA)2 'H BMR spektre (3.15 pav., B dalis) nematyti
epoksigrupés protony signaly. Atsiranda nauji cheminiai poslinkiai ties 3,45 m.d.
ir 4,09 m.d., atitinkamai priskiriami metileno grupés, esancios prie azido grupés,
protonams bei CH ir -CH> grupiy, esanciy toliau nuo azido grupés, protonams

(persidengia su BMA grandziy protony cheminiais poslinkiais).

st 6+9

6+9

Cheminis poslinkis, m.d.

3.15 pav. p(GMA-st-BMA)2 (A) ir jo azidinto darinio (p(GMA-Nz-st-BMA)) (B)
'H BMR spektrai

Azidinto kopolimero FT-IR spektre (3.16 pav., B dalis) matyti itin ryski
azido grupés asimetriniy virpesiy sugerties juosta ties 2098 cm, hidroksigrupés
virpesiy juosta ties 3432 cm™ bei azidintai pGMA biidingas karbonilgrupés
sugerties juostos skilimas [247].

Cu(l) katalizuojama azido-alkino klik chemijos reakcija (CUAAC) vykdyta
DMF, naudojant azidinta p(GMA-Ns-st-BMA)2, kurio M, 9400, ir p(tret-
BMA)12, kurio PL apie 20, ir keiciant reakcijos trukme bei temperatiirg.
Pastebéta, kad Zemoje, tipinéje tokioms reakcijoms, temperatiiroje (20—40 °C),
nepriklausomai nuo reakcijos trukmés, reakcija beveik nevyksta, produkto

molekulinés masés padidéjimas nezymus. Aukstesnéje temperatiiroje (50 °C)
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klik reakcija vyksta, ta¢iau taip pat sunkiai ir nepilnai. Reakcijos produkto 'H
BMR spektre matyti triazolo ziedo protony cheminis poslinkis ties mazdaug 8,0
m.d. (spektras nepateiktas). FT-IR spektre nelieka azido grupés sugerties juostos,
taciau matyti klik chemijos reakcijos metu susidariusio triazolo Ziedo budinga

[248] neryski sugerties juosta ties 1508 cm® (spektras nepateiktas).

hrd

906 ir 844

1721

T T T T T : T K T . T * T X T "
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Bangos skaitius, cm”

3.16 pav. p(GMA-st-BMA)2 (A) ir p(GMA-N3-st-BMA) (B) FT-IR spektrai

Apibendrinant anijoniniy Sepetiniy kopolimery sintezés, naudojant azido-
alkino klik chemijos reakcija, rezultatus, galima konstatuoti, kad sékmingai
pavyko susintetinti statistinius GMA-BMA kopolimerus, kuriuose GMA
grandys sudaro apie 50 mol %, ir Siuos kopolimerus modifikuoti, jvedant azido
grupes. Azido-alkino klik reakcija tarp azidintos pagrindinés grandinés ir galing
alkino grupe turinCio p(tret-BMA) vyksta sunkiai, susidaro mazai produkto.
Nustatyta, kad azido-alkino klik reakcijoms butina auksStesné nei kambario

temperatura.

3.2.3. Anijoniniy Sepetiniy kopolimery sintezé skiepijimo j metodu,

naudojant epoksi-tiolio klik reakcijas

Anijoniniy Sepetiniy kopolimery su polimetakrilato p(GMA-st-BMA)
pagrindine grandine sintezés skiepijimo j metodu, naudojant epoksi-tiolio klik

reakcija, eiga pateikta 3.7 schemoje.
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Sio tipo klik reakcijoms atlikti naudotas statistinis kopolimeras p(GMA-st-
BMA)2, kurio M, 8400. Laikantis optimaliy polimerizacijos salygy,
susintetintas p(tret-BMA)6, kuris ir naudotas epoksi-tiolio klik reakcijoms atlikti.

Siekiant p(tret-BMA) prijungti prie p(GMA-st-BMA) grandinés, vykdant
epoksi-tiolio klik reakcija, p(tret-BMA) galines tritiokarbonato grupes reikia
redukuoti iki merkaptogrupiy (-SH). Tuo tikslu buvo vykdoma p(tret-BMA)
tritiokarbonato (TTK) grupiy aminolizés reakcija. ISmégintos dvi sistemos,
naudojant du aminus — hidrazing ir etilendiaming. Isbandyti keli moliniai TTK
grupiy ir hidrazino (TTK/hidrazinas = 1/2,5-1/5) bei TTK grupiy ir
etilendiamino (TTK/etilendiaminas = 1/20-1/80) santykiai. Abu §ie nukleofilai
yra naudojami RAFT metodu susintetinty polimery TTK grupéms Salinti [78,
89]. Hidrazinas patrauklus tuo, kad jis vienu metu veikia kaip nukleofilas ir
antioksidantas, uzkertantis keliag nepageidaujamy disulfidy susidarymui
(disulfidy susidarymas lemia reikiamo funkcionalumo praradima). Jj naudojant,
TTK grupiy Salinimas vyksta greitai, net ir deguonies aplinkoje. Reakcija su
etilendiaminu yra létesné, reikia didelio molinio jo pertekliaus TTK grupiy

atzvilgiu. Tam, kad nesusidaryty disulfidai, biitina inertin¢ atmosfera.

Kiik %
O ;
HOOC
p(GMA-st-BMA) /\)%

P(GMA-st-BMA)-s-p(tret-BMA) ""i-iiéi}iii.'z'é" P(GMA-st-BMA)-s-pMAR

3.7 schema. Anijoniniy Sepetiniy kopolimery sintezé, vykdant epoksi-tiolio klik
reakcijq tarp epoksigrupes turincios p(GMA-st-BMA) grandinés ir galing
merkaptogrupe turincio p(tret-BMA)

TTK grupiy aminolizés eiga stebéta, uzrasant UV spektrus (3.17 pav.,

naudotas hidrazinas). Parinktas optimalus TTK ir hidrazino molinis santykis yra
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1/5, o TTK ir etilendiamino — 1/40. Aminolizei naudojant hidrazing, TTK
grupéms biidinga UV sugerties smailé ties 310 nm [224] visiSkai iSnyksta po 5
val. (3.17 pav., kairéje, 2 kreivé), polimero tirpalai praranda buidingg geltong
spalvag. MSC metodu nustatyta, kad kopolimery molekuliné masé pries
aminolize ir po jos yra tokia pati, MMP islieka nepakites (3.17 pav., deSinéje).
Aminolizei naudojant etilendiaming, TTK grupés pasalinamos tik po 48 val., be
to, kai kuriais atvejais atsiranda kity chromoforiniy grupiy. Dél Siy priezasciy
etilendiamino panaudojimo TTK grupiy Salinimui atsisakyta.

20

o

prie$ aminolize

UV sugertis
=

po aminolizés
05 1-

00 T T T T r T T T T T T 1 | — T T T T T T T 1
280 300 320 340 360 380 40 65 70 75 80 85 90 95 10,0 105 11,0
Bangos ilgis, nm Eliucijos tdris, ml

3.17 pav. Tirpiklio (NMP) (1), p(tret-BMA)6 tirpalo (4) ir 1 val. (3) bei 5 val.
(2) hidrazinu veikto p(tret-BMA)6 tirpalo UV sugerties kreivés (kairéje),
p(tret-BMA)6 MSC eliucijos kreivés pries aminolize (juoda) ir po aminolizés

(mélyna) (desinéje, pateiktas liizio rodiklio signalas)

Epoksi-tiolio klik reakcijai tarp p(GMA-st-BMA) pagrindinés grandinés ir
Soniniy p(tret-BMA) grandiniy katalizuoti pasirinktas vienas populiariausiy
tokiy reakcijy katalizatoriy — EtsN [166]. Klik reakcija vykdyta 30-80 °C
temperatiiroje. Nustatyta, kad Zemesnése temperatirose (30-60 °C) epoksi
7iedo atidarymo reakcija nevyksta arba vyksta sunkiai. Zinoma, kad prie jy
jungiant net mazamolekulius junginius, pageidautina auksta reakcijos
temperatiira arba ilgesné reakcijos trukmé [249]. Jungiant ilgesnes polimerines
grandines, atsiranda daugiau erdviniy trukdziy, o tai dar labiau apsunkina

reakcijos eiga.
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I3 epoksi-tiolio klik reakcijos produkto *H BMR spektro (3.18 pav.) matyti,
kad epoksigrupei budingi signalai ties 4,28, 3,82, 3,22, 2,84 ir 2,64 m.d. iSnyksta
ir atsiranda nauji signalai ties 4,14 ir 3,65 m.d., kurie gali biti priskirti
pakitusiems dél epoksigrupés atsivérimo GMA grandies protonams, t.y. naujai
susidariusiy rySiy protonams.

Nustatyta, kad epoksi-tiolio klik reakcijos tarp epoksigrupes turincios
P(GMA-st-BMA) grandinés ir galine tiogrupe¢ turin¢iy p(tret-BMA) grandiniy
vyksta tik aukstoje (80 °C) temperatiiroje.

2 3
e
T T T T T T T T 1
6,0 55 5,0 45 40 35 3,0

Cheminis poslinkis, m.d.

3.18 pav. p(GMA-st-BMA) (A) ir epoksi-tiolio klik reakcijos metu gauto
Sepetinio kopolimero p(GMA-st-BMA)-s-p(tret-BMA) (B) *H BMR spektrai

Siekiant susintetinti anijoninius Sepetinius kopolimerus, atlikta Sepetiniy
kopolimery Sonines grandines sudaranciy tret-BMA grandziy ruigstiné hidrolizé,
naudojant trifluoracto ar druskos riigstj. Vykdant reakcijas kambario
temperatiiroje, net po 48 val. tik maza dalis grandziy buvo hidrolizuotos, todél
temperatira buvo pakelta iki 40 °C. Naudojant trifluoracto riigsti, net ir
aukstesnéje temperatiiroje ir naudojant didesn;j riigsties pertekliy, hidroksigrupés
sugerties juosta FT-IR spektre (3400 cm?) yra ne tokia intensyvi, nei naudojant
HCI. Dé¢l 81y priezas€iy hidrolizés reakcijos buvo atliktos naudojant HCI, tret-
butilgrupiy ir HCI santykiui esant 1/1. Reakcijos produkto FT-IR spektre
stebima plati hidroksigrupés sugerties juosta ties 2500-3400 cm? ir
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karbonilgrupei bidinga sugerties juosta ties 1700 cm™. Kitos sugerties juostos
yra tos pacios, kaip Sepetinio kopolimero.

Apibendrinant  anijoniniy  Sepetiniy  kopolimery su  pagrindine
polimetakrilato p(GMA-st-BMA) grandine sintezés, naudojant klik chemijos
reakcijas, rezultatus galima teigti, kad epoksi-tiolio klik chemijos reakcija yra
tinkamesné Soninéms p(tret-BMA) grandinéms prijungti nei azido-alkino klik
reakcija, o Soniniy grandiniy tret-BMA grandziy rigstiné hidrolizé vyksta
sklandziau, naudojant HCI. Sepetiniy kopolimery sintezé skiepijimo j metodu
vykdant klik reakcijas néra perspektyvi, nes tokiy reakcijy galimybes zenkliai
mazina didelé abiejy komponenty molekuliné masé ir kaimyniniy grupiy efektas
pagrindineje grandin¢je. Taip pat nepatrauklu tai, kad tai sudétingas ir

daugiaetapis procesas.
3.2.4. gepetiniu kopolimery terminis stabilumas ir agregatiniai virsmai

DSK metodu nustatytos Sepetiniy kopolimery ir jiems sintetinti naudoty
polimery stikléjimo temperatiiros (Ts). Nustatyta p(tret-BMA) stikléjimo
temperatiira lygi 50 °C, t.y. gerokai Zzemesné, lyginant su pateikiama zinynuose
(Ts 118 °C [245]). Tai gali biiti siejama su labai maza p(tret-BMA) molekuline
mase (Mn 2000-3000 g/mol). p(GMA-st-BMA) Ts 28 °C ir, kaip budinga
linijiniams statistiniams kopolimerams [250], yra tarpiné tarp kopolimerg
sudaran¢iy grandziy homopolimery stikl¢jimo temperatiry (didelés molekulinés
masés pPGMA Ts 60 °C, pBMA Ts 20 °C [245]). Sepetiniy kopolimery (epoksi-
tiolio klik reakcijos produkty) Ts 31-37 °C. Sepetiniam kopolimerui biidinga
viena stikl¢jimo temperatira; tai rodo, kad pagrindiné ir Soninés grandinés yra
tarpusavyje suderinamos, pasizymi pana$iu lankstumu ir segmentai kaitinimo
metu persitvarko panaSiai. Sepetinio kopolimero stikléjimo temperatiira
artimesné pagrindinés grandinés stiklé¢jimo temperatiirai. Nors p(tret-BMA)
maseés dalis Sepetiniame polimere yra didesné negu pagrindinés grandings, taciau
Soniniy p(tret-BMA) grandiniy jtaka stikl¢jimo temperatirai mazesné. Tokj
terminj elgesj lemia tai, kad Soninés p(tret-BMA) atSakos néra ilgos (PL ~10-

15) ir netrukdo pagrindinés grandinés persitvarkymui kaitinimo/saldymo metu.
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Nustatyti anijoninio Sepetinio kopolimero agregatiniy virsmy nepavyko,
nes pMAR stikléjimo temperatiira yra auksta (~220-230 °C) [245], o tokioje
temperatiiroje prasideda galiniy TTK grupiy skilimas bei kiti destrukciniai
procesai, pvz., nehidrolizuoty p(tret-BMA) grandziy skilimas.

Terminis Sepetiniy kopolimery ir jiems sintetinti naudoty polimery
stabilumas jvertintas TGA metodu (3.19 pav.). Nezymus polimery masés
sumazéjimas 50-150 °C temperattros intervale siejamas su likusiy tirpikliy

1Sgaravimu.

Likutiné mase, %

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatira, °C

3.19 pav. p(tret-BMA) (1), p(GMA-st-BMA) (2), p(GMA-st-BMA)-s-p(tret-
BMA) (3) ir p(GMA-st-BMA)-s-pMAR (4) TGA kreivés

IS p(tret-BMA) TGA kreivés matyti, kad Sis polimeras netenka apie 50 %
masés gana zemoje 170-250 °C temperatiiroje. Sis etapas dvistadijinis:
pirmojoje stadijoje netenkama apie 20 % masés, antrojoje— apie 30 % masés.
Tikétina, kad pirmojoje stadijoje pasiSalina polimero sintezei naudotas NMP ir
atskyla TTK grupés, o antrojoje atskyla tret-butilgrupés, susidarant metakrilo
rugsties grandims, kurios, Kaip ir akrilo riigSties grandys, su gretimos grandies
atomais sudaro $esianarj ciklinj anhidridg. Aukstoje temperatiiroje (400-450 °C)
skyla pagrindiné grandiné, vyksta tolimesné ciklizacija [251].

GMA ir BMA kopolimero p(GMA-st-BMA) skilimas taip pat dvistadijinis.
170-200 °C temperatiiroje netenkama apie 25 % masés. Ilgg alkilgrupe turintys
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polimetakrilatai (pBMA ir pGMA) néra linke depolimerizuotis, kaip, pvz.,
polimetilmetakrilatas [237]. Jie, panaSiai kaip ir p(tret-BMA), sudaro
SeSianarius ciklus, 0 pagrindiniai skilimo produktai yra 1-butenas (i§ pPBMA
grandziy) ir glicidolis (1§ pGMA grandziy). 300—400 °C temperatiiroje
prarandama likusi 50 % kopolimero masés dalis: skyla pagrindiné grandiné,
galimos ciklizacijos reakcijos.

Sepetiniy Kopolimery skilimas panasus j p(tret-BMA). Temperatiira
keliant iki 250 °C, netenkama 50-60 % masés. Antrasis destrukcijos etapas
stebimas 425450 °C temperatiiroje, netenkama 40-50 % polimero masés.

D¢l trumpy Soninty p(tret-BMA) grandiniy Sepetiniy kopolimery
stikl¢jimo temperatiira artimesné pagrindinés grandinés stikl¢jimo temperaturai.
Tiek Sepetiniai, tiek anijoniniai Sepetiniai polimerai Siek tiek termiSkai stabilesni
uz linijinius polimerus, i§ kuriy jie susintetinti, nes jy destrukcijos I etapas

prasideda aukstesnéje temperattiroje (3.19 pav.).

3.3. Anijoniniai Sepetiniai kopolimerai su polistireno p(St-ko-VBC)

pagrindine grandine

Stirenas (St) — turbiit vienas placiausiai naudojamy monomery, sintetinant
itin hidrofobinius polimerus [252]. Vienas i$ pranasumy — polistireno pagrindiné
grandiné néra hidrolizuojama kaip poli(met)akrilato. Stireno polimerizacija
galima daugeliu biidy — jprastos radikalinés, anijoninés bei GDR polimerizacijos
metodais. Taciau vienas patraukliausiy ir papras¢iausiy — RAFT metodas.
Naudojant jvairius stireninius monomerus (pvz., vinilbenzilchloridg (VBC)),
galima sintetinti kopolimerus, kuriuos per atitinkamas funkcines grupes véliau
galima modifikuoti Sepetiniy kopolimery sintezei. Blokiniai bei Sepetiniai
kopolimerai, turintys pSt bei hidrofilines kity polimery (pvz., PAR,
p(PEOMEMA) ir pan.) grandines, vandeniniuose ar kity tirpikliy tirpaluose
linke sudaryti miceles ar sudétingesnes struktiiras (vezikules, klasterius ir pan.)

[253, 254].
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3.3.1. Multisegmen¢iy kopolimery sintezé RAFT metodu

Naudojant linijinius multifunkcinius GPA (GPAS), turin¢ius nuo keliy iki
keliolikos tritiokarbonatiniy (TTK) grupiy, galima susintetinti multisegmenc¢ius
blokinius kopolimerus. Naudojant multifunkcinius GPA (mGPA) su
pasikartojan¢iomis TTK grupémis, buvo susintetinti multisegmenciai
kopolimerai su siauru vieno bloko MMP [63, 74].

m(pSt-b-pVBC) kopolimery chloro atomus pVBC grandyse pakeitus TTK
grupémis, galima susintetinti jdomios architektiros multisegmencius Sepetinius
kopolimerus. Linijiniy mGPA sintezés ir multisegmenciy St/VBC kopolimery

susidarymo, naudojant mGPA, principas pateiktas 3.8 schemoje.

A S Br&o\io&sr S o
'S\"/Sv\/\s)ks_ o WSJ\SWSTS%O/\/O%
S

33300030 $Q

VBC(Q)
Multiblokinis kopolimeras -

3.8 schema. Linijinio multifunkcinio GPA ir multisegmencio blokinio

kopolimero m(pSt-b-pVBC) sintezés schema

Sintezés salygos ir rezultatai pateikti 3.7 lenteléje. Tokio tipo GPA,

turintys R grupe su tretiniu anglies atomu, turéty buti tinkami St polimerizuoti

[8].

3.7 lentele.
Multifunkciniy GPA (mGPA) sintezés salygos ir rezultatai (CH2Cl», 30 °C)
GPA [AV[B] =, val. Mhn b n N(TTK)
mGPA1 1/0,9 5 600 1,38 1,3 2
mGPA2 1/0,9 21 1300 1,69 2,8 4
mGPA3 1/0,15 20 12500 1,60 26 52
mGPA4 1/1,5 24 2300 1,66 4,9 10
MGPAS 1/1 72 4000 6,70 8,6 18

*Reakcija vykdyta DMF.
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Multifunkcinio GPA struktiira jrodyta, uzrasius 'H BMR spektrg (3.20
pav.). Sio junginio metilgrupiy (1) ir oksimetileno grupiy (2) signalai yra
pasislinke ] stipresnio magnetinio lauko pus¢ atitinkamai 1§ 1,94 1 1,89 m.d. ir 1§

4,43 14,39 m.d., lyginant su naudotu reagentu 1,2-bis(bromizobutiriloksi)etanu).

. NS

| ' | ' T ‘ \ ‘ \
6 5 4 3 2

Cheminis poslinkis, m.d.

H,0 DMSO0-d,

3.20 pav. mGPAL1 'H BMR spektras

Tiometileno grupés protony signalas (3) yra pasislinkgs ] silpnesnio
magnetinio lauko sritj, lyginant su analogiskos struktiiros mazamolekuliu GPA
(1§ 3,371 3,44 m.d.).

Susintetinty multifunkciniy GPA molekulinés masés nedidelés, o

molekuliniy masiy pasiskirstymas platus (3.21 pav.).

7,0 7.5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 105 11,0
Eliucijos tdris, ml

3.21 pav. mGPAI (1), nGPA2 (2), mGPA3 (3) ir mGPA4 (4) eliucijos kreivés

(pateiktas lizio rodiklio signalas)
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Nustatyta, kad vienoje multifunkcinio GPA molekuléje yra 2-10 TTK
grupés, kuriy skaicius Siek tiek priklauso nuo sintezés trukmeés. Pasiekti didesng
molekuling masg ir atitinkamai daugiau TTK grupiy sunku. Didelés molekulinés
masés multifunkcinio GPA mGPA3 MSC eliucijos kreivé yra bimodaliné (3.21
pav., 3 kreivé). Matyt, mazesnés molekulinés masés frakcija licka ne iki galo
pasalinus mazesnio PL multiGPA. Kaip jau buvo minéta anksciau, tokio tipo
Sn2 reakcijos (pakeiCiant Br atomg, sujungtg su tretiniu anglies atomu) dél
erdviniy trukdziy vyksta sunkiai, reakcijoms tinkamesn¢ auks$ta temperatiira.
Nors poliniai aprotoniniai tirpikliai, pvz., DMF, padidina tokios reakcijos greitj,
taCiau pastebéta, kad kartu Zenkliai padidéjo tikslinio produkto dispersiSkumas
(b 6,7). Taigi, DMF pasirodé netinkamas $io tipo mMGPA sintetinti.

Multisegmenciams pSt arba pSt ir pVBC kopolimerams sintetinti naudoti
mGPA1 ir mGPA2, polimerizacija vykdant mas¢je. RAFT polimerizacijos
salygos ir rezultatai pateikti 3.8 lenteléje. Ilgéjant stireno RAFT polimerizacijos

trukmei, didéja ir polimery molekuliné masé (3.22 pav.).

3.8 lentele.
Multisegmenciy kopolimery mpSt ir m(pSt-b-pVBC) sintezés salygos ir

rezultatai (maséje, 60 °C)

. q, Mn, PL
Polimeras mMGPA T, val b Nbloky

% g/mol bloko
mpStl mGPA1 20 20 9700 1,57 44 2
mpSt2 MGPA2 7 19 9900 1,66 20 4
mpSt3 MGPA2 20 25 17500 1,71 40 4
m(pSt-b-pVBC)1 mpStl 20 6 10300 1,92 44:2 4
m(pSt-b-pVBC)2 mpSt3 14 19100 1,81 40:3 8

Signalas MSC eliucijos kreivéje ties 8,0-8,5 ml priskiriamas mpSt, o ties
mazdaug 10 ml — neaktyvaus/nesureagavusio multifunkcinio GPA frakcijai,

kurios molekuliné masé maZzesné nei 1000 g/mol. Sia prielaida patvirtina tai, kad
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UV jutiklio signalas (270 nm), rodantis pSt sugertj [255], matomas tik ties 8,0—
8,5 ml.

6,0 . 6.5 I 7.0 I 7.5 I 8,0 ‘ 8,5 ‘ 9,0 j 9.5 I10.0 I 10.5I
Eliucijos taris, ml
3.22 pav. mpSt2 (1) ir mpSt3 (2) eliucijos kreivés (pateiktas lizio rodiklio

signalas)

Nustatyta, kad naudojant maziau TTK grupiy turinti mGPAI
susintetinamas ilgesnius (PL 44) pSt blokus turintis kopolimeras. Ir atvirksc¢iai
— trumpesni (PL 20) pSt blokai gaunami, naudojant daugiau TTK grupiy turintj
MGPA2. Multisegmenc¢iy pSt dispersiSskumas artimas multifunkciniy GPA
dispersiskumui.

Naudojant multisegmentj polistireng (mpSt) kaip polimerinj makroGPA,
vykdyta VBC RAFT polimerizacija, taip siekiant gauti multisegmencius St ir
VBC kopolimerus. VBC RAFT polimerizacijos, esant mpSt, salygos ir rezultatai
pateikti 3.8 lenteléje. Kadangi pasiekta vos 5-15 % VBC konversija, kopolimero
molekulinés masés padidéjimas buvo nezymus. Nors pradinis VBC ir mpSt
molinis santykis polimerizacijos miSinyje buvo didelis (7000/1,5), prisijungé
(antrgji bloka sudaré¢) tik 2-3 VBC monomerinés grandys. Kartu zenkliai
padidéjo kopolimero dispersiSkumo rodiklis (iki B 1,8-1,9). Atsizvelgiant |
visus Cia aptartus neigiamus aspektus, nuspresta Siy kopolimery nenaudoti
multisegmenciy blokiniy Sepetiniy kopolimery sintezei.

Apibendrinant Sios krypties darbo rezultatus, galima teigti, kad linijiniy

multifunkciniy GPA sintezé ir gryninimas sudétingi, sunku gauti
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atsikartojanius rezultatus. Naudojant Siuos multifunkcinius GPA RAFT
polimerizacijai, susintetinti multisegmenciai pSt polimerai. Norint pratesti pSt
blokus pVBC blokais, RAFT polimerizacija vyko sunkiai, tiksliniai
multisegmenciai  m(pSt-b-pVBC) kopolimerai nesusintetinti. Negaunant
pakankamai pVBC grandZziy, néra tikslinga vykdyti jy modifikavimo ir Sepetiniy

kopolimery sintezés.

3.3.2. Statistiniy, diblokiniy ir triblokiniy kopolimery sintezé RAFT

metodu

Kadangi multisegmenciy blokiniy m(pSt-b-pVBC) kopolimery, naudojant
linijinius multifunkcinius GPA, sintez¢ pasirodé esanti komplikuota, nuspresta
susintetinti diblokinius ir triblokinius kopolimerus. Anijoniniy S$epetiniy
kopolimery sintezé RAFT skiepijimo nuo metodu pateikta 3.9 schemoje.

Siekiant 1iSsiaiSkinti, kokio tipo grandinés perdavo agentas (GPA)
tinkamiausias stirenui polimerizuoti, susintetinti ir panaudoti trijy tipy GPA:
GPAL- tritiokarbonatas, GPA6 - ditiobenzoatas ir GPA7 — difunkcinis

tritiokarbonatas (3.1 lentel¢).

1 2 3 4

n m
_GPalo
RAFT O Modifikavimas RAFT

P A Ho

p(St-ko-VBC) S 3

p S
CHy ) )\
S S

p(St-ko-VBC-TTK) L,
p(St-ko-VBC)-s-pAR

3.9 schema. Principiné anijoniniy Sepetiniy kopolimery sintezés RAFT

skiepijimo nuo metodu eiga

Stireno RAFT polimerizacijos, naudojant skirtingus GPA, salygos ir
rezultatai pateikti 3.9 lentelé¢je. Sis tyrimas atliktas, norint nustatyti optimalias

polimerizacijos salygas — pradiniy reagenty molinj santykj bei polimerizacijos
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trukme. Pasirinkti keli moliniai iniciatoriaus ir GPA santykiai [I]/[GPA] nuo 2

iki 5, bei stireno ir GPA santykiai [St]J/[GPA] nuo 50 iki 500. Polimerizacijos
trukmé — nuo 2 iki 20 val.

3.9 lentelé.

St RAFT polimerizacijos su GPAL, GPAG ir GPATY salygos ir rezultatai ([St] =

1,8 mol/l, toluenas, T =80 °C, t= 8 val.)

pSt GPA  [StJ[GPA] q % M, M. PL D

/[AIBN] g/mol g/mol
pStl 600/2/1 14 4700 7900 74 1,11
pSt2 800/2/1 19 8200 9300 87 111
GPA1*
pSt3 800/5/1 17 3100 4300 39 1,07
pSt4 1000/2/1 21 11000 13000 127 1,10
pSts 400/3/1 20 3100 4900 44 111
pSt6 600/2/1 16 5300 5900 54 111
GPAG6
pSt7 600/3/1 10 2400 3100 27 1,07
pSt8 800/2/1 14 6300 6300 58 1,10
pSt9 100/3/1 7 800 1700 11 1,23
pSt10 100/2/1 26 1900 2000 14 1,26
GPA7
pStll 400/2/1 12 3000 3200 26 1,27
pSt12 500/2/1 18 6300 4200 35 141

* Polimerizacija vykdyta DMF.

Polimero iSeiga (q) priklauso ne tik nuo polimerizacijos trukmés bei
pradinio monomero kiekio polimerizacijos miSinyje, bet ir nuo GPA tipo.
Santykinai didziausia polistireno isSeiga buvo pasiekta naudojant GPAG, o
maziausia — naudojant GPA7. Visais atvejais polimery molekulinés masés yra
artimos teoriSkai numatytoms, o dispersiSkumo rodiklis (P) siekia apie 1,1.
Tiesa, naudojant difunkcinj GPA7, B didesnis — 1,2-1,4, kas rodo Siek tiek
prastesn¢ RAFT polimerizacijos kontrolg. Prastesné kontrol¢ gali buti siejama
su GPA struktira. Yra zZinoma, kad | GPA7 panaSios struktiiros grandinés

perdavos agentai, Z grupéje turintys anglies atomg, sujungta su sieros atomu ir

128



dviem metilgrupémis, vienodai gerai kontroliuoja akrilaty ir stireno, kiek
pras¢iau metakrilaty RAFT polimerizacija [246], todél prastesne polimerizacijos
kontrolg galima biity priskirti difunkcinei §i0 GPA prigimciai.

Kinetiniams stireno RAFT polimerizacijos tyrimams pasirinktas GPAL,
nes, ji naudojant, pasieckiami didZiausi polimerizacijos laipsniai (PL) ir gaunami
mazo dispersiSkumo polimerai. Be to, GPAL sintezé ir gryninimas paprasc¢iausi
ir pigiausi.

Norint susintetinti diblokinius ir triblokinius anijoninius S$epetinius
kopolimerus, reikia i§ anksto numatyti sintezés strategija. ABA ir BAB tipo
triblokiniai St ir VBC kopolimerai gali biiti susintetinti arba naudojant skirtingus
GPA, arba vienu atveju polimerizacija pradedant nuo St, kitu atveju nuo VBC.
Nuspresta RAFT polimerizacijg pradéti nuo stireno ir naudoti du skirtingus GPA,
kadangi pVBC yra neefektyvus makroGPA [104]. Skirtingoms struktiroms
susintetinti pasirinkti skirtingi GPA (3.1 lentelé GPA8 ir GPA9). Naudoti jau
anksCiau iSbandytas GPA1 bei naujai susintetintas GPAS. Tiek GPAl, tiek
GPA9 yra komerciniai produktai; deklaruojama, kad jie yra tinkami stireniniy
monomery polimerizacijai kontroliuoti. Siy GPA sintezé ir gryninimas
nesudétingi, jie stabilesni uz ditiobenzoatinius GPA. Sie GPA uztikrina gera
RAFT polimerizacijos kontrolg, gaunami siauro dispersiSkumo (B <1,3)
polimerai [8].

Naudojant GPAL, susintetinti diblokiniai AB tipo stireno (A blokas) ir
vinilbenzilchlorido (B blokas) kopolimerai, GPA8 — triblokiniai BAB tipo
kopolimerai, 0 GPA9 — triblokiniai ABA tipo kopolimerai. GPAS8 savo struktiira
panaSus 1 GPA2 ir GPA9. Lyginant su GPA1, GPAS turi tokig pacig Z grupg, o
lyginant su GPA9 — tokia pacig R grupe. Tokiu biidu tikétasi, kad visi GPA bus
vienodai tinkami stirenui polimerizuoti. Be to, visi GPA buvo naudoti
statistiniams St ir VBC kopolimerams sintetinti.

Stireno RAFT polimerizacijos, naudojant skirtingus GPA, salygos ir
rezultatai pateikti 3.10 lenteléje. Visais atvejais, tiek naudojant skirtingus GPA,
tiek keiCiant stireno RAFT polimerizacijos sglygas (temperatiira, inicijavimo

buda, pradinius reagenty molinius santykius bei reakcijos trukme), buvo
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uztikrinta puiki RAFT polimerizacijos kontrolé. Susintetinti mazo

dispersiskumo polimerai (P <1,2).

3.10 lentele.
St RAFT polimerizacijos su GPA1, GPAS ir GPA9 sglygos ir rezultatai

[SU[GPAY T.°C, 1 g Mhn Mo

pSt GPA o PL b
[1] tirpiklis val % g/mol g/mol
pStl 900/3/1 80,DMF 8 13 4300 7800 72 1,14
pSt2 1100/3/1  80,DMF 16 13 5200 7700 71 1,18
GPA1l 80
pSt3 1100/3/1 . 8 26 10000 17000 165 1,14
maseje
80,
pSt4 900/3/1 Ny 4 42 13700 13600 124 1,20
maseje
GPAS
pSt5 300/3/- 100, 26 57 6100 6900 62 1,11
pSt6 600/3/- maséje 51 12000 11000 100 1,16
pSt7 300/3/- 100 63 6800 7900 73 1,09
pSt8 GPA9 600/3/- _ 24 47 10000 9500 88 1,10
maseje
pSt9 900/3/- 43 14000 14000 133 1,16

Pastebéta, kad pSt iSeiga ir polistireno PL labiau priklauso nuo pradinio
monomero kiekio reakcijos miSinyje, nei nuo kity polimerizacijos vykdymo
salygy — trukmeés ir temperattiros. MSC metodu nustatyta, kad vyko RAFT, o ne
iprasta radikaliné polimerizacija, nes tiek RI, tiek UV (310 nm) jutikliy signaly
smailiy padétys sutampa. Tai rodo, kad visos pSt grandys turi prisijungusius
GPA fragmentus.

Susintetintas pSt naudotas kaip makroGPA antrajam blokui prijungti. VBC
RAFT polimerizacijos, naudojant pSt kaip makroGPA, salygos ir rezultatai
pateikti 3.11 lenteléje.

Siy kopolimery *H BMR spektruose $alia pSt biidingy signaly atsiranda
chlormetilgrupés (-CH2Cl) protony ties 4,4-4,8 m. d. signalas (3.24 pav., B).
Kopolimery FT-IR spektruose $iai grupei btidingos sugerties juostos [256, 257]
matyti ties 1265 cm™, 822 cm™ ir 671 cm* (spektras nepateiktas).
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3.11 lentelé.
VBC RAFT polimerizacijos, naudojant pSt kaip makroGPA, sglygos ir

rezultatai (T = 90 °C, maséje)

[VBC]/
. T, d, Mtn, Mh, PL
Polimeras [pSt)/ b
val % g/mol g/mol vec

[AIBN]
pStl-b-pVBC 1100/4/1 3 30 23600 18000 66 1,33
pSt2-b-pVBC 1500/5/1 38 25300 18200 68 1,31
pVBC-b-pSt4-b-

OVBCH 1500/5/1 25 25100 18900 34/2 1,31
pVBC-b-pSt5-b-pVBC  1300/5/1 ‘ 31 19700 17000 66/2 1,25
pVBC-b-pSt6-b-pVBC  1300/5/1 32 24000 19500 54/2 1,20

pSt7-b-pVBC-b-pSt7 35 15100 10900 20 1,20
pSt8-b-pVBC-b-pSt8 700/5/1 24 43 19000 13200 25 1,20
pSt9-b-pVBC-b-pSt9 27 19600 15700 10 1,17

* Polimerizacija vykdyta toluene, 30 masés % VBC tirpalas.

Daugumos susidariusiy blokiniy kopolimery molekuliniy masiy
pasiskirstymas (MMP) monomodalinis (3.23 pav., kairéje), molekulinés masés
didesnés uz naudotg pSt ir siekia 15000-20000 g/mol. Tiesa, kopolimery
dispersiSkumas Siek tiek padidéja iki B 1,2-1,3. Kaip ir stireno RAFT
polimerizacijos atveju, visais atvejais RI ir UV jutikliy signaly smailiy padétys
sutampa (3.23 pav., desinéje). Tai rodo, kad VBC jungési prie pSt ir susidaré
diblokiniai bei triblokiniai pSt-pVBC kopolimerai, turintys galinius GPA
fragmentus.

Kadangi stirenui polimerizuoti naudoti skirtingi GPA, TTK grupés yra
skirtingose susintetinty pSt grandiniy vietose. pStl ir pSt2 TTK grupe turi tik
viename grandings gale, todél, naudojant tokj makroGPA ir vykdant VBC RAFT
polimerizacija, susidaro diblokiniai kopolimerai. pSt4, pSt5 ir pSt6 turi dvi TTK
grupes abiejuose grandinés galuose, kurios kontroliuoja VBC RAFT
polimerizacijg granding prailginant j abi puses ir susidarant triblokiniam

kopolimerui pVBC-b-pSt-b-pVBC. pSt7, pSt8 ir pSt9 (3.10 lentelé) turi TTK
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grupe pSt bloko viduryje, todél, naudojant tokj makroGPA ir vykdant VBC
RAFT polimerizacijg, pSt blokas ,,padalijamas” pusiau, gaunant tribloKinius
kopolimerus pSt-b-pVBC-b-pSt.

WF/dLogM

0

34 36 3.8 4.0 ‘ogI\:VZV 44 4.8 48 50 6 7 SEIiUCijOS iﬂris’ . 10 11 12
3.23 pav. Blokiniy kopolimery pSt2-b-pVBC (1), pVBC-b-pSt5-b-pVBC (2),
pVBC-b-pSt6-b-pVBC (3) ir pSt8-b-pVBC-b-pSt8 (4) MMP kreivés (kairéje) ir
pPVBC-b-pSt5-b-pVBC eliucijos kreivés, gautos naudojant UV (1) ir RI (2)
Jjutiklius (desinéje)

Pastebéta, kad kaip makroGPA naudojant pSt7, pSt8 ar pSt9, VBC RAFT
polimerizacija vyko 1é¢iau, 30—40 % polimero iSeiga pasiekta tik po 24 val. Yra
zinoma, kad GPA9 yra tinkamas statistiniams stireno ir VBC [258, 259] bei
blokiniams stireno ir kity monomery [109, 260] kopolimerams sintetinti. Taciau
kai kuriais kitais atvejais, pvz., polimerizuojant metakrilatus su akrilatais, su juo
gauti  didesnio  dispersiSkumo  kopolimerai. Pvz., triblokiniy 2-
(dimetilamino)etilmetakrilato (DMAEMA) ir vinilkaprolaktamo (VCL)
kopolimery pDMAEMA-b-pVCL-b-pDMAEMA bei pVCL-b-pDMAEMA-b-
pVCL dispersiSkumas buvo didesnis nei P 1,5, o jy molekulinés masés 11000—
19000 g/mol [261]. Taigi, santykinai maza VBC konversija ir nedidelis pVBC
PL gali biti sicjami su GPA9 struktiira. Kadangi GPA9 yra simetrinis ir turi dvi
vienodas R grupes, RAFT polimerizacijos mechanizmas ir galimos nutrikimo
reakcijos yra panasios j tas, kurios vyksta, vykdant Zvaigzdiniy polimery sinteze¢
Z grupés metodu [36]. TTK grupé yra pSt grandinés viduryje, uZstojama abiejy

grandinés galy, tod¢l augan¢iam makroradikalui sunkiau ja pasiekti. Tikeétina,
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kad reinicijavimas vyksta sunkiau, todél RAFT polimerizacija sulétéja. Kaip jau
minéta, statistiniai St ir VBC kopolimerai susintetinti naudojant tuos pacius

GPA (3.12 lentelé).

3.12 lentele¢.
Statistiniy St ir VBC kopolimery sintezés salygos ir rezultatai (t = 24 val,
[VBC+St])/[GPA]/[1] = 900/4/1, maséje, 90 °C)

[St)/  q, M, M.  VBC,

Polimeras GPA b
[VBC] % g/mol g/mol mol %
p(St-st-VBC)1 GPAL 25/75 43 9900 13900 76 1,44
p(St-st-VBC)2 50 8800 12400 54 1,43
p(St-st-VBC)3 GPA8 50/50 37 6300 9000 57 1,45
p(St-st-VBC)4 GPA9 38 9500 7800 55 1,45

Nustatyta, kad statistiniy kopolimery molekulinés masés Siek tiek didesnés
nei teoriSkai numatytos, o dispersiSkumo rodiklis gan didelis (B ~1,45).
Kopolimery moliné sudétis artima pradinei monomery misinio molinei sudéciali
polimerizacijos terpéje.

Susintetinti kopolimerai (diblokiniai, triblokiniai ir statistiniai) buvo
modifikuoti, vietoje Cl atomy (VBC grandyje) jvedant TTK grupes (3.9 schema,
naudotas GPA10). Tokiu buadu susintetinti polimeriniai  multiGPA.
Modifikavimo rezultatai pateikti 3.13 lenteléje.

Kopolimery modifikavimo laipsnis néra didelis. Diblokiniy pSt-b-p(VBC-
TTK) kopolimery jis siekia apie 65 mol %, triblokiniy p(VBC-TTK)-b-pSt-b-
p(VBC-TTK) tipo kopolimery — apie 60 mol %, pSt-b-p(VBC-TTK)-b-pSt tipo
kopolimery — apie 30—50 mol %, statistiniy kopolimery — apie 40—70 mol %.

Tipiskame modifikuoto kopolimero *H BMR spektre (3.24 pav., C) salia
St (3.24 pav., A) ir VBC grandziy (3.24 pav., B) protony signaly matyti naujas
signalas ties ~3,4 m. d., priskiriamas metileno grupei i$ prijungto GPA
fragmento [151]. Kiti Sio fragmento signalai persidengia su pagrindinés

grandinés protony signalais (0-2,0 m. d.).
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3.13 lentele.
Modifikuoty blokiniy ir statistiniy kopolimery molekuliniai rodikliai

ML? n(vBC- M, M,

Polimeras’ (%) TTK)® g/mol g/mol b
pStL-b-p(VBC-TTK) 65 32 23400 28500 1,29
pSt2-b-p(VBC-TTK) 63 34 23600 22800 1,20

p(VBC-TTK)-b-pSt4-b-p(VBC-TTK) 54 28 21400 31500 1,30
p(VBC-TTK)-b-pSt5-b-p(VBC-TTK) 70 57 23000 29400 1,37
p(VBC-TTK)-b-pSt6-b-p(VBC-TTK) 60 39 24000 29600 1,33
pSt8-b-p(VBC-TTK)-b-pSt8 49 12 14700 19600 1,20
pSt9-b-p(VBC-TTK)-b-pSt9 27 3 16100 17900 1,19
p(St-st-VBC-TTK)1 75 52 21300 33100 146
p(St-st-VBC-TTK)2 65 54 21300 25800 141
p(St-st-VBC-TTK)3 45 25 11300 16100 1,48
p(St-st-VBC-TTK)4 43 24 15700 22100 1,41

“I Polimery zyméjimas supaprastintas, neatsizvelgiant j tai, kad kopolimere yra like
nemodifikuoty pVBC grandZiy. Skai¢iavimuose | tai atsizvelgiama.

*2 Modifikavimo laipsnis.

*3 Modifikuoty VBC-TTK grandziy skaicius.

Siy multiGPA FT-IR spektruose stebimos pladios intensyvios C=S ir C-
S rys$iy i8 prijungto GPA fragmento sugerties juostos ties 1049 cm™ ir 810 cm*
(spektras nepateiktas).

Kai kuriais atvejais buvo stebimas Zenklus polimery molekulinés masés
padid¢jimas (3.25 pav.) modifikuojant, gerokai virSijantis teoriSkai numatytas
vertes; kartu did¢jo ir dispersiSkumo rodiklis iki B 1,4-1,5. Kadangi TTK grupés
yra Soniniy atSaky, o ne linijinés makromolekulés, dalis, sunku MSC metodu
tiksliai nustatyti absoliuty molekulinés masés padidé¢jimg. Kadangi MSC
metodu makromolekulés atskiriamos pagal hidrodinaminj tiirj, o ne molekuling
mas¢, atsiranda paklaidos, jei tas tiiris zenkliai pakinta dél makromolekulés

konformacijos, o ne molekulinés masés padidéjimo [150]. Dél pasikeitusio
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hidrodinaminio makromolekulés turio gali pasikeisti jos sulaikymo
chromatografinéje kolonéléje trukmé, todél taip pat gaunamos ir didesnés

dispersiskumo vertés.

o -

5 4 3
Cheminis poslinkis, m.d.

3.24 pav. pSt2 (A), pSt2-b-pVBC (B), pSt2-b-p(VBC-TTK) (C) *H BMR spektrai

WF1dLogM

T T T T T T T T T T 1
3.0 3,5 4,0 4,5 5,0 55 6,0
logMW

3.25 pav. pStl (1), pSt1l-b-pVBC (2) ir pStl-b-p(VBC-TTK) (3) MMP kreives

Apibendrinant Sios darbo krypties rezultatus, galima padaryti kelias

iSvadas. Visy pirma, parinkti ir jvertinti skirtingos struktiiros GPA jvairios
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architektiiros stireno ir VBC kopolimerams sintetinti. Nustatyta, kad itin
efektyvis ir gera RAFT polimerizacijos kontrolg uztikrina GPA2, GPAS ir i§
dalies GPA9. Naudojant juos, susintetinti diblokiniai, dviejy tipy triblokiniai ir
statistiniai stireniniai kopolimerai. Sie kopolimerai modifikuoti, pasiekiant 50—

70 % chloro pakeitimo TTK grupémis laipsnj.
3.3.3. Anijoniniy Sepetiniy kopolimeruy sintezé skiepijimo nuo metodu

Kadangi GPA fragmentai prie p(St-ko-VBC) kopolimery prijungti per
GPA R grupe, Soninés pAR grandinés augs nuo modifikuotos polistireno
grandinés, TTK grupei tolstant nuo pagrindinés grandinés [151]. Erdviniai
trukdziai ties TTK grupe Siuo atveju turéty buti mazi, todéel AR RAFT
polimerizacija turéty vykti sklandZiai. Be to, Soninés pAR grandinés prijungtos
ne per lengvai skylantj C(S)-S, o per stabily C-C rysj, todél Sepetiniy polimery
struktiira blity sunkiai suardoma [150].

Kaip polimeriniai multiGPA Sepetiniy anijoniniy kopolimery sintezei
pasirinkti tie TTK grupémis modifikuoti statistiniai, diblokiniai ir triblokiniai
stireniniai kopolimerai (polimeriniai multiGPA), kurie pasizyméjo mazu D ir
artimomis teoriSkai apskai¢iuotoms MM. Anijoniniy Sepetiniy kopolimery
sintezés salygos ir rezultatai pateikti 3.14 lentelé¢je. Naudojant skirtingus
polimerinius  multiGPA, susintetinti  diblokiniai (gyvatukas-sepetukas),
triblokiniai (Sepetukas-gyvatukas-sepetukas ir gyvatukas-sepetukas-gyvatukas)

Ir statistiniai (Sepetukas) anijoniniai Sepetiniai kopolimerai (3.10 schema).

gyvatukas-Sepetukas gyvatukas-Sepetukas-gyvatukas

O Stirenas
Q VBC/TTK
o AR

|

Struktira: Sepetukas-gyvatukas-Sepetukas Sepetukas

3.10 schema. Gyvatukas-sepetukas, Sepetukas-gyvatukas-sepetukas, gyvatukas-

Sepetukas-gyvatukas ir Sepetukas anijoniniy Sepetiniy kopolimery struktiiros
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3.14 lentelé.
AR RAFT polimerizacijos su p(St-ko-VBC-TTK) rezultatai ([TTK]J/[ACVR] =
2/1, DO, 60 °C)

x . [AR} q, Mh, M, Rp*?2
SAP*! multiGPA PL D
[TTK] % g/mol g/mol nm
GS1  pSt2-b-p(VBC- 25/1 86 82000 106000 30 1,13 6,8
GS2 TTK) 50/1 73 114000 115000 35 1,07 7.1

§g§1 P(VBC-TTK)- 551 94 128000 135900 26 110 8.1
b-pSt5-b-
$G$2  Be.TTK) SO 66 166000 236300 50 120 85

§G$3  P(VBC-TTK)-  975/1 83 81600 79100 18 143 86

b-pSt6-b-
SGS4 0(VBC-TTK) 50/1 74 125800 145200 41 1,42 8,7
y pSt8-b-p(VBC-
GSGl1 25/1 79 32000 24800 6 1,73 4.2
TTK)-b-pSt8
SP1 p(St-st-VBC- 25/1 74 80200 85400 15 1,83 75
Sp2 TTK)2 50/1 85 184000 215300 48 1,10 9,6

*1 D¢l aigkumo ir paprastumo vartojamos santrumpos, parodandios susintetinty
Sepetiniy anijoniniy polimery (SAP) struktira: GS — gyvatukas-sepetukas, SGS —
Sepetukas-gyvatukas-sepetukas, GSG — gyvatukas-sepetukas-gyvatukas ir SP —
Sepetinis polimeras arba Sepetukas.

*2 Hidrodinaminis $epetiniy kopolimery spindulys nustatytas MSC metodu.

Tipiniame anijoninio $epetinio kopolimero *H BMR spektre (3.26 pav.)
signalai ties 12,0-12,6 m. d. ir 2,2-2,5 m. d. atitinkamai priskiriami pAR
grandziy karboksigrupés ir metino grupés protonams.

FT-IR spektruose -OH, C=0 ir C-O rysiy virpesiy budingosios juostos
atitinkamai yra ties 3400-2400 cm™, 1700 cm™ ir 1250-1165 cm™ (spektras

nepateiktas).
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DMSO-d

6

MeOH/Et,0
7 2+5+6

I~ "

13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
Cheminis poslinkis, m.d.

3.26 pav. GS2 *H BMR spektras

Vykdant AR skiepijimo nuo TTK grupémis modifikuotos polistireno
pagrindinés grandinés RAFT polimerizacijg, pasiekta gili monomero konversija
(70-90 %). Susintetinty anijoniniy Sepetiniy kopolimery molekulinés masés
artimos teoriskai numatytoms vertéems. Siy kopolimery MMP kreivés
monomodalinés ir simetriSskos (3.27 pav.). Hidrodinaminiai Sepetiniy
kopolimery spinduliy vertes, nustatytos MSC (3.14 lentel¢) ir DLS metodu (3.16

lentelé), artimos.

WF/dLogM

T
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
logMW

3.27 pav. GSGI (1), $G2 (2), SP2 (3) ir SGS2 (4) MMP kreiveés

Susintetinty ~ diblokinés gyvatukas-sSepetukas struktiiros Sepetiniy
kopolimery Soniniy pAR atSaky PL siekia 3035, o dispersiSkumo rodiklis apie

— 1,1. Triblokiniy Sepetukas-gyvatukas-sepetukas struktiiros Sepetiniy
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kopolimery pAR PL svyruoja nuo 20 iki 50, o dispersiskumo rodiklis apie 1,2—
1,4. Statistiniy anijoniniy Sepetiniy kopolimery pAR Soniniy atSaky
polimerizacijos laipsnis — apie 20 ir 50.

Sintetinant  triblokinés  gyvatukas-sepetukas-gyvatukas  struktiiros
anijjoninius Sepetinius polimerus, susidurta su sunkumais. AR RAFT
polimerizacija vyko sunkiai, pAR PL buvo tik 6-10, o Sepetinio polimero
dispersiSkumas Zenkliai didesnis nei kity Sepetiniy kopolimery (D apie 1,7).
Kadangi prie modifikuotos platformos pSt8-b-p(VBC-TTK)-b-pSt8 buvo
prijungtos vos kelios pAR monomerinés grandys, toks Sepetinis kopolimeras
pasizymi  dideliu  hidrofobiskumu. Polimerizacija sulétéja, padidéja
dispersiSkumo rodiklis, nes §io kopolimero VBC-TTK grandys yra
ekranuojamos dviejy pSt bloky, kurie trukdo augan¢iam makroradikalui priartéti
prie TTK grupiy ir efektyviai reinicijuoti RAFT polimerizacija.

Naudojant skirtingus GPA, RAFT metodu susintetinti diblokinial,
triblokiniai  bei statistiniai stireno ir vinilbenzilchlorido kopolimerai.
Modifikuojant Siuos kopolimerus (vykdant nukleofilinio pakeitimo reakcijas),
Cl atomai VBC grandyse pakeisti GPA fragmentais. Tokiu btidu susintetinti
jvairiy tipy polimeriniai multiGPA, kurie naudoti anijoniniy Sepetiniy
kopolimery sintezei. RAFT skiepijimo nuo metodas, naudojant polimerinius
multiGPA, leido susintetinti anijoninius Sepetinius diblokinius (gyvatukas-
Sepetukas), triblokinius (Sepetukas-gyvatukas-sepetukas ir gyvatukas-sepetukas-
gyvatukas) ir statistinius (Sepetukas) kopolimerus, turinius skirtingg pAR

Soniniy grandiniy kiekj bei ilgj.
3.3.4. Anijoniniy Sepetiniy kopolimery savybés
3.3.4.1. Dangy vilgumas vandeniu

Vilgymo kampas (VK) parodo pavirsiaus vilgumg (drékinimg vandeniu).
Mazos Sio dydzio vertés (<90°) rodo gera pavirSiaus vilgumg vandeniu
(hidrofilinis pavirsius), o didelés vertés (>90°) — prastg vilguma (hidrofobinis

pavirSius). Diblokiniy, triblokiniy ir statistiniy stireniniy TTK grupémis
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modifikuoty kopolimery (multiGPA) ir i jy susintetinty Sepetiniy anijoniniy
kopolimery (SAP) dangy VK vertés pateiktos 3.15 lenteléje.

Palyginimui nustatytos jvairiy tyrimui naudoty pavirSiy VK vertés: Svariy
(plauty acetone ir dziovinty 50 °C temperatiiroje) stiklo ploksteliy VK =
27+1,3°, stiklo ploksteliy, plauty DMF — 45+0,9°, plauty THF — 54°, linijinés
pAR dangos — 14+0,6°. Lyginant su paprastu stiklo pavirSiumi, DMF ir THF
plauty stiklo pavirsiy VK vertés yra gerokai didesnés. Zinoma, kad DMF esanti
karbonilgrupé gali sgveikauti su stiklo pavir§iuje esan¢iomis silanolinémis
grupémis, susidarant vandeniliniam ryS$iui [262]. Tokiu buidu Sis tirpiklis net ir
po dZiovinimo gali likti adsorbavesis ant stiklo pavirSiaus, d¢l ko padidéja

pavirSiaus hidrofobiskumas ir VK vertés. PanaSiai turéty biiti ir THF atveju.

3.15 lentelé.
Polimeriniy multiGPA ir i§ jy gauty SAP VK vertés

Polimerinis multiGPA VK, ° SAP VK, °

pSt2-b-p(VBC-TTK) 92+0,6 GS2 28+2,9
SGS1 35+2,2
SGS2 25+1,7
SGS3 4542 4
SGS4 31+1,4

p(VBC-TTK)-b-pSt5-b-p(VBC-TTK)  80+1,4

p(VBC-TTK)-b-pSt6-b-p(VBC-TTK)  89+2,1

pSt8-b-p(VBC-TTK)-b-pSt8 77+2,0 GSG1 54+1,6
SP1 43+1.8

p(St-st-VBC-TTK)2 91+1,1 i
SP2 15+1,1

Didelés linijiniy stireniniy TTK grupémis modifikuoty kopolimery (p(St-
ko-VBC-TTK)) dangy VK vertés rodo, kad jy pavir§ius yra hidrofobinis; tai
gerai koreliuoja su literatiiroje pateiktais duomenimis [263, 264]. Anijoniniy
Sepetiniy kopolimery dangy VK vertés zenkliai mazesnés: priklausomai nuo
struktiiros ir pAR atSaky ilgio net per 40-60° (3.14 lentelé, 3.28 pav.). Tai rodo,
kad Sepetiniy kopolimery dangy pavirSius yra hidrofilinis.

140



Geru vilgumu pasizymi gyvatukas-sepetukas, Sepetinius segmentus i$
abiejy pusiy turinéiy Sepetukas-gyvatukas-sSepetukas ir Sepetuky struktiiros
anijoniniy Sepetiniy kopolimery dangos (VK vertés 20—40°). Vieng Sepetinj
segmentg turinéio triblokinés gyvatukas-sepetukas-gyvatukas struktiiros
kopolimero dangos vilgumas prastesnis (VK verté apie 54°). Pastebéta, kad
kopolimery su ilgesnémis pAR grandinémis dangy VK vertés mazesnés. Tai
suprantama: kuo daugiau pAR atSaky yra dangos pavirSiuje, tuo jos vilgumas

geresnis.
A ' B l o ' D '

3.28 pav. Vandens lasy ant p(VBC-TTK)-b-pSt5-b-p(VBC-TTK) (A), SGS! (B),
SGS2 (C) ir linijinés pAR (D) dangy nuotraukos

Anijoniniy Sepetiniy kopolimery dangy vilgumo tyrimas parodé, kad
dangy pavirsiaus savybés priklauso tiek nuo kopolimero struktiiros (Sepetukas-
gyvatukas, sSepetukas-gyvatukas-sepetukas, gyvatukas-sepetukas-gyvatukas ar

Sepetukas), tieck nuo Soniniy pAR atSaky ilgio (trumpos ar ilgos).
3.3.4.2. Terminis stabilumas ir agregatiniai virsmai

Linijiniy stireniniy TTK grupémis modifikuoty kopolimery (multiGPA) ir
1§ jy gauty Sepetiniy kopolimery terminis stabilumas jvertintas TGA metodu
(3.27 pav.), o siy kopolimery stiklé¢jimo temperatiira (Ts) nustatyta DSK metodu
(3.29 pav.).

Linijiniy stireniniy TTK grupémis modifikuoty kopolimery (polimeriniy
multiGPA) stikléjimo temperatiira yra apie 60—70 °C. Kuo daugiau kopolimere
TTK grupiy, tuo stikl¢jimo temperatiira Zemesne (58—65 °C), kuo maziau — tuo
ji aukStesné (74 °C) ir artimesné TTK grupiy neturin¢iy St ir VBC kopolimery
Ts vertei (70-80 °C).
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Anijoninio  diblokinés  gyvatukas-sepetukas  struktiiros  Sepetinio
kopolimero (GS1) pirmo kaitinimo DSK kreivéje (3.29 pav., 2 kreivé) matyti
terminis virsmas ties 60 °C. Kadangi pAR grandys yra hidrofilinés ir linkusios
1§ aplinkos sorbuoti vandenj, Sis virsmas gali biiti sietinas tiek su termine
meéginio istorija (Ts pseudoverte, nes vanduo suteikia plastifikavimo efekta), tiek
su polistireno pagrindinés grandinés Ts (palyginimui, multiGPA stikléjimo
temperatiira yra apie 65 °C, 3.29 pav., 1 kreivé). Endoterminis procesas ties 90—
100 °C gali buti sietinas su vandens iSgaravimu. Linijinés pAR ir anijoniniy
Sepetiniy kopolimery stikl¢jimo temperatiiros kreivése endoterminis laiptelis
(3.29 pav., 3 ir 4) néra toks status, kaip polistireno grandinés (3.29 pav., 1). Dél
vandeniliniy rySiy tarp karboksigrupiy tokiy polimery kaitinimo kreivése

nuozulnus endoterminis laiptelis matyti pla¢iame temperatiiry intervale [265].

1 _ are
, T=65C
2 [ | kaitinimas
£
3
@
5
8
(/2]
2 il kaitinimas
£
s | 3
5 ¢ T, =90°C
endo|
m
{ I T,=89°C

— T T — 1
40 50 60 70 80 90 100 110 120
Temperatira, °C

3.29 pav. pSt2-b-p(VBC-TTK) (1), GSI (2 ir 3) ir linijinés pAR (4) DSK kreiveés

Antro kaitinimo GS1 DSK kreivéje (3.29 pav., 3 kreivé) stikléjimo
temperatiirg galima fiksuoti ties 90 °C, kuri yra artima linijinés pAR stikléjimo
temperattrai (3.29 pav., 4 kreive, II kaitinimas). Deja, antro kaitinimo metu
polistireno grandinés terminiy virsmy nebematyti. Panasios tendencijos stebétos
visais atvejais. Nustatyta, kad anijoniniy Sepetiniy kopolimery Ts yra apie 85—

95 °C ir nepriklauso nuo pAR Soniniy grandiniy ilgio.
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Pirmasis zenklus masés sumaz¢jimas linijinio TTK grupémis modifikuoto
kopolimero p(St-st-VBC-TTK)2 TGA kreivéje (3.30 pav.) fiksuojamas ties
220-300 °C. Jis siejamas su TTK grupiy atskilimu [238, 239]. Siuo atveju
bandinio mas¢ sumazéja apie 39 %, o tai gerai koreliuoja su TTK grupiy kiekiu
ir masine jy dalimi kopolimere (40 %). Antrasis masés sumazéjimas fiksuojamas
placiame 317-450 °C temperatiros intervale. Galima matyti, kad pagrindinés
grandinés skilimas vyksta keliais etapais. Pirmiausia i§ nemodifikuoty VBC
grandziy atskyla chlorinti mazamolekuliai junginiai (HCI, Cl2, CH2Cl. ir pan.;
317-360 °C, mases sumazejimas iki 9 %). Aukstesn¢je temperatiiroje skyla ir
persigrupuoja (angl. backbiting) [266] pagrindiné polimeriné grandiné,
netenkama 30-35 % masés. 450-600 °C temperatiiroje prarandama apie 7 %
mases; Sis etapas siejamas su tolimesniu pVBC skilimu ir daugiacikliy

aromatiniy strukttiry susidarymu [267].

100

80 -

60 -

40 |

Likuting mase, %

5|0 I 1l|)0 I 1&|30 I 260 I 2%0 I 3(|)0 I 3&|'>0 I 4(|)0 I 4%0 I 5(|)0 I 5%0 I 660
Temperatira, °C
3.30 pav. p(St-st-VBC-TTK)2 (1), SPI (2), SP2 (3) ir linijinés pAR (4) TGA

kreives

Anijjoniniy Sepetiniy kopolimery terminis stabilumas maZesnis negu
linijiniy TTK grupémis modifikuoty stireniniy kopolimery (3.30 pav., palyginti
2 ir 3 kreives su 1). Sepetiniy kopolimery terminis stabilumas panasus j linijinés
PAR (3.30 pav., 4 kreivé). Pirmasis masés sumazéjimas fiksuojamas 80-180 °C

temperattiros intervale; Siame etape iSgaruoja absorbuotas vanduo bei kiti likg
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tirpikliai, prarandama apie 13-15 % masés. Antrasis masés sumaz¢jimo etapas
fiksuojamas plac¢iame 180—280 °C temperatiros intervale ir siejamas su pAR
grandinés dehidratacija (180—200 °C), susidarant SeSianariam cikliniam
anhidridui [237], bei TTK grupiy atskilimu (220-280 °C). Bendrai prarandama
apie 21-23 % masés. Trec¢iajame etape (317450 °C), kuris siejamas tiek su pAR
grandinés, tiek su polistireno pagrindinés grandinés skilimu, prarandama
didZiausia masés dalis (40—44 %).

3.3.5. Agregacija vandeniniuose tirpaluose

Amfifiliniai blokiniai kopolimerai selektyviuose tirpikliuose linke
agreguotis ] miceles [268]. Susidariusiy miceliy morfologija priklauso ne tik nuo
tirpiklio prigimties, tirpalo koncentracijos, temperatiros ar kopolimero
strukttros, bet ir nuo hidrofiliniy ir hidrofobiniy segmenty ilgio bei jy
iSsidéstymo vienas kito atzvilgiu [269, 270]. Sudétingesnés architektiiros
diblokinés ir triblokinés struktiiros Sepetiniy kopolimery agregacija dar
priklauso ir nuo linijinés bei Sepetinés kopolimero daliy uzimamo tario [271],
Sepetinés dalies Soniniy atSaky iSsidéstymo [272] bei tankio. Amfifiliniy
blokiniy bei Sepetiniy kopolimery agregacijos tyrimai svarbiis tiek
fundamentiniu, tiek praktiniu pozidiriu. Pvz., amfifiliniai diblokiniai bei
triblokiniai Sepetiniai kopolimerai, lyginant su linijiniais analogais, yra
stabilesni ir efektyvesni hidrofobiniy vaisty nesikliai [273] ar geresni pigmenty
stabilizatoriai [274].

Siekiant i$siaiSkinti susintetinty anijoniniy Sepetiniy kopolimery elgseng
tirpaluose, DLS ir TEM metodais istirta diblokiniy, triblokiniy ir statistiniy
anijoniniy Sepetiniy kopolimery agregacija dioksano (DO)/vandens miSinyje.
Nagrinéta dviejy parametry (vandens kiekio dioksane ir temperaturos) jtaka Siy
kopolimery agregacijai. Tyrimo rezultatai pateikti 3.16 lenteléje.

Esant kambario temperatiirai, dioksanas yra geras tiek polistireno bloko,
tiek pAR Soniniy grandiniy tirpiklis [263]. 30 °C temperatiiroje DO yra teta (6)
tirpiklis pAR [245]. Teta salygomis vidu- ir tarpmolekuliniy sgveiky beveik

néra, ir pAR grandinés turi joms biidingus matmenis. AukStesnéje temperattiroje
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(40 °C) daugumos Sepetiniy kopolimery bei jy agregaty hidrodinaminis
skersmuo (Dn)” Siek tiek sumazéja (3.16 lentelé, 3.31 pav.). Tai galima paaiskinti
makromolekuliy vidumolekulinémis sgveikomis praskiestuose tirpaluose [275].
Toks reiskinys stebétas ir kituose darbuose, kuriuose buvo tirti Sepetiniai
kopolimerai, turintys Sonines pAR grandines [276].

Detaliau Sepetiniy kopolimery agregacijos tendencijos Siame darbe tirtos

30 °C temperatiroje (3.32-3.35 pav.).

3.16 lentele.
Sepetiniy kopolimery ir jy agregaty dydziai DO ir DO/H20, esant skirtingoms

temperaturoms

Dn, DO/H20
Dpn, DO, nm
SAP (50/50)*, nm

25°C 30°C 40°C 25°C 30°C 40°C

GS2 16,1 16,3 103 1070 830 440 |
SGS1 14,2 141 132| 870 910 750 |
SGS2 11,4 146 138 880 1010 770 |
SGS3 16,3 188 148 | 980 1060 790 |
SGS4 16,3 19,2 19,81 210 330 3851
GSG1 7.9 102 83| 670 780 505 |
SP1 15,5 156 20,0 1 - 715 475
SP2 13,9 248 21,6 495 620 610}

* — tiiriniu santykiu.

“ Hidrodinaminis skersmuo (Dn) pateikiamas vietoje hidrodinaminio spindulio (Rn)
siekiant lengviau palyginti DLS ir TEM rezultatus.
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1 10 100
Hidrodinaminis skersmuo, nm

3.31 pav. GS2 D sausame dioksane, esant skirtingoms temperatiiroms: 25 °C

(-w-), 30 °C (- A-) ir 40 °C (-e-)

Tiriant diblokinés gyvatukas-sepetukas struktiiros anijoninio Sepetinio
kopolimero (GS2) elgesj DO/vandens tirpaluose DLS metodu nustatyta (3.32
pav.), kad 1 polimero tirpala DO jlaSinus 2 % vandens, makromolekuliy
hidrodinaminis skersmuo Siek tiek sumazéja, nes susitraukia hidrofobinis pSt
blokas.

50 % H,0 ,_\__/\_____

30 % H,0

20 % H,0

10 % H,0 AN

2% H,0

1 10 100 1000
Hidrodinaminis skersmuo, nm

3.32 pav. GS2 daleliy hidrodinaminiai skersmenys, esant skirtingam DO ir

vandens santykiui 30 °C temperatiiroje

Vandens kiekj padidinus iki 10 %, daleliy matmenys padidéja nuo 14 iki
25 nm. Tai galéty biiti mazy asociaty (susidariusiy 1§ keliy makromolekuliy)

formavimosi etapas (3.11 schema, A). Vandens kiekiui pasiekus 20 %, daleliy
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dydziy pasiskirstymas tampa bimodaliniu — Salia 35 nm dydzio miceliy
(morfologija nustatyta TEM metodu) atsiranda 550 nm dydzio agregatai. Kai
DO vandens yra 30-50 %, dominuoja dideliy matmeny agregatai (760—-830 nm).

Agregacija
2-20 % Hzo‘y‘;{gf%‘ 20-50 % H,0

sausas DO

3.11 schema. Galimas anijoniniy Sepetiniy kopolimery agregavimosi

mechanizmas

Triblokinés  Sepetukas-gyvatukas-sepetukas  struktiros kopolimery,
kuriuose Sepetiniai blokai yra iSoréje (SGS1-SGS4) DLS tyrimo duomenys
pateikti 3.33 ir 3.34 pav.

50 % H,0 W 50 % H,0 N —
30 % H,0 /X ot 30 % H,0 /\
ey T T Ry

20 % H,0 20 % H,0

0510 ST A S
2%H,0 2%H0

T T T T T T T T HRERAA
1 10 100 1000 1 10 100 1000

Hidrodinaminis skersmuo, hm Hidrodinaminis skersmuo, nm

3.33 pav. SGSI (kairéje) ir SGS2 (desinéje) DLS kreivés

Siy kopolimery agregavimosi ypatumai panasis j jau aptarto diblokinés
gyvatukas-sepetukas struktiiros Sepetinio kopolimero. Be to, pastebéta Soniniy
pPAR grandiniy ilgio jtaka micelizacijos/agregacijos procesui. Vandens Kiekiui
esant 20 % ir daugiau, tokio tipo Sepetiniai kopolimerai su trumpesnémis pAR
grandinémis linke formuoti didelius agregatus (500—-1000 nm), o su ilgesnémis
pAR grandinémis — 3040 nm (SGS2) bei 4060 nm (SGS4) skersmens miceles.
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50 % HZO /\ 50 %HZO ,/\\‘...»w—'—\‘_____ﬁ
/\ 30 % HO 7 “
2

20 % H,0 20%H,0

0% HQO /\_ P 10 % Hzo /\«‘“

2%H,0
2%H,0

b T — T T — T T T T T
1 10 100 1000 1 10 100 1000

Hidrodinaminis skersmuo, nm Hidrodinaminis skersmuo, nm

30 % H,0

3.34 pav. SGS3 (kairéje) ir SGS4 (desinéje) DLS kreivés

Tokj skirtingg Siy Sepetiniy kopolimery agregavimasi galima paaiskinti
skirtingu $iy kopolimery hidrofobiniy/hidrofiliniy segmenty santykiu, t. y., pAR
ir pSt-p(VBC-TTK) dalimis kopolimere [277, 278]. Kai pAR grandinés ilgesnés,
hidrofilinio segmento dalis kopolimere didesné, toks kopolimeras linkes
sudaryti stabilias miceles. Kai pAR grandinés trumpesnés ir hidrofilinio
segmento dalis kopolimere mazesné (atitinkamai hidrofobinio segmento dalis
didesné¢), toks kopolimeras linkes sudaryti sudétingesnés architektiiros agregatus

(3.12 schema).

Hidrofilinis S
Hidrofilinis po blokas . i
blokas ———— “*
& Hidrofobinis A Hidrofobinis :
blokas blokas

3.12 schema. Nuo hidrofobinio ir hidrofilinio segmenty santykio priklausantys

polimery agregavimosi ypatumai [278]

Kitaip agreguojasi triblokinés gyvatukas-sepetukas-gyvatukas (GSG1),
struktliros anijoninis $epetinis kopolimeras, kuriame Sepetinis blokas yra
viduryje tarp dviejy linijiniy pSt bloky. Nepriklausomai nuo vandens kiekio DO,
kopolimero daleliy skersmuo yra apie 25 nm, o didesniy agregaty beveik néra

(grafikas nepateiktas).
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Statistiniy anijoniniy Sepetiniy kopolimery DLS kreivés pateiktos 3.35 pav.
Siy kopolimery agregacija maziau priklauso nuo $oniniy pAR grandiniy ilgio.
Esant nedideliam vandens Kkiekiui (2-10 %) dioksane, makromolekuliy
matmenys Siek tiek sumazéja. Galima daryti prielaida, kad ¢ia fiksuojamos
vienos molekulés micelés. Yra Zinoma, kad, lyginant su diblokiniais Sepetiniais
kopolimerais, statistiniai Sepetiniai kopolimerai, turintys nepoling pagrinding
grandin¢ ir Sonines, jonizuotis gebancias atSakas, yra labiau linke formuoti
nedideliy matmeny vienos molekulés miceles, o ne dideles keliy/keliolikos
makromolekuliy miceles [140]. Kai vandens kiekis siekia 20 % ir daugiau,
formuojasi dideliy matmeny nestabillis miceliy agregatai (S00—700 nm). Tirpale
yra ir maZesniy matmeny agregaty (40—-70 nm), sudaryty i§ keliy miceliy.
PanaSios agregacijos tendencijos stebeétos, tiriant kitus statistinius Sepetinius

kopolimerus [18].

0% HZO A‘-—/‘\_“.‘M 2t HZO /\*__~
30%H0 M
30 %H.0 f\ AT,

20 % H,0

20 % H,O
0,
10% H,0 10 % H.0
2% H0 2%H,0 [N
sausas DO/ “~. M‘/\‘
T Tt o LA UL AL AR AR | T T T T T T YT T
1 10 100 1000 1 10 100 1000
Hidrodinaminis skersmuo, nm Hidrodinaminis skersmuo, nm

3.35 pav. SP! (kairéje) ir SP2 (desinéje) DLS kreivés

Diblokiniy, triblokiniy ir statistiniy anijoniniy Sepetiniy kopolimery
agregacijai didelés jtakos turi vandens kiekis miSriame DO/vandens tirpale.
Kadangi vanduo yra blogas tirpiklis polistireno blokui, hidrofobinés grandinés
stengiasi ,,susipakuoti”, taip sumazindamos saly¢io su vandeniu pavirSiaus plota;
dél to susidaro kompaktiSkos strukttros, tokios kaip micelés. Kita vertus,
vanduo padidina pAR grandiniy ,,iSsipakavimg”, skatina vandeniliniy rySiy
susidarymg. Dél to pAR atSakos ,,susiriSa“ vienos su kitomis ir susidaro

agregatai.
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Siekiant jvertinti susidariusiy miceliy bei agregaty morfologija, padarytos
ju TEM nuotraukos (3.36 pav). Matyti, kad, nepriklausomai nuo anijoniniy
Sepetiniy kopolimery struktiiros, visais atvejais susidaro sferinés arba artimos
Siai formai micelés, kurios ant tyrimui naudotos Cu plokstelés pavirSiaus
linkusios agreguotis. Triblokinés gyvatukas-sepetukas-gyvatukas (GSG1)
struktiiros bei statistiniai anijoniniai Sepetiniai kopolimerai sudaro itin didelius
— keliy desim¢iy mikrony — skersmens klasterius.

Diblokinés gyvatukas-sepetukas (GS2) ir triblokinés Sepetukas-gyvatukas-
Sepetukas (SGS1) struktiiros anijoniniai Sepetiniai kopolimerai sudaro aiskiai
TEM nuotraukose matomas micelines struktiiras su tamsesne Serdimi, sudaryta
1§ hidrofobiniy polistireno grandiniy, ir Sviesesniu apvalkalu, sudarytu is$
hidrofiliniy pAR Soniniy at$aky (3.36 pav., A ir B). Diblokiniy kopolimery
miceliy skersmuo siekia apie 45 nm, o triblokiniy — apie 65 nm. Triblokiniai

Sepetiniai kopolimerai su dviem iSoriniais Sepetiniais blokais, kaip ir jprasti

diblokiniai $epetiniai kopolimerai, formuoja sferines miceles [279].

3.36 pav. GS2 (A), SGSI (B), GSGI (C) ir SP2 (D) TEM nuotraukos ir galimos

kopolimery miceliy struktiiros
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Triblokinés gyvatukas-sepetukas-gyvatukas (GSG1) struktiiros
kopolimeras nesudaro aiSkiai matomos micelinés struktiiros, taciau aiskiai
matyti sferiné forma, kurios skersmuo ~30 nm (3.36 pav., C). Kadangi Sis
triblokinis Sepetinis kopolimeras sudarytas 1§ dviejy linijiniy polistireno bloky
bei vieno vidurinio Sepetinio bloko, jis gali sudaryti tiek gelés formos sferines
miceles, tiek susijungusius micelinius agregatus. Tai neprieStarauja anksciau
publikuotiems rezultatams [18, 280]. Vienos GSG1 makromolekulés Dn yra apie
8 nm, tad mazai tikétina, kad toks anijoninis Sepetinis kopolimeras, turintis
didele dalj hidrofobinio segmento, formuoty vienos makromolekulés miceles.

Statistiniai anijoniniai Sepetiniai kopolimerai, kuriy Dn yra apie 20 nm,
formuoja vienos molekulés miceles [264], kuriy skersmuo artimas
makromolekulés hidrodinaminiam skersmeniui (20-25 nm, 3.36 pav., D).

DLS ir TEM tyrimais jvertinti anijoniniy Sepetiniy kopolimery agregaty
matmenys yra artimi. Reikéty atkreipti démesj ] tai, kad polimery agregacijos
pobidis tirpale ir ant pavirSiaus/dangose gali skirtis [143].

Apibendrinant galima konstatuoti, kad stireniniai anijoniniai diblokiniai,
triblokiniai ir statistiniai Sepetiniai kopolimerai DO/vandens miSinyje sudaro
jvairaus dydzio miceles (Dn = 20-100 nm) bei agregatus (Dn = 300—-1000 nm).
Skirtingg agregavimosi pobtid; lemia skirtinga Sepetiniy kopolimery strukttra
(gyvatukas-sepetukas, Sepetukas-gyvatukas-sepetukas, gQyvatukas-sepetukas-
gyvatukas ar Sepetukas) bei skirtingas $oniniy pAR grandiniy ilgis. Sie esminiai
faktoriai taip pat lemia anijoniniy Sepetiniy kopolimery dangy vilgumo savybes.
Kuo ilgesnés pAR grandinés ir kuo didesné hidrofilinio segmento dalis
kopolimere, tuo dangos pavirSiaus vilgumas vandeniu geresnis. Anijoniniai
Sepetiniai kopolimerai yra maziau termiskai atspariis negu linijiniai TTK grupes

turintys stireno kopolimerai (polimeriniai multiGPA).
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ISVADOS

1. Naudojant RAFT polimerizacijg ir klik chemijos reakcijas, susintetinti
anijoniniai Sepetiniai polimerai ir statistiniai bei blokiniai kopolimerai,
turintys poliakrilato, polimetakrilato arba polistireno pagrinding granding ir
Sonines poli(akrilo rugsties) (pAR) arba poli(metakrilo riigsSties) (pMAR)
grandines. Anijoniniy Sepetiniy kopolimery sintezei tinkamesnis RAFT
skiepijimo nuo metodas, kai pagrindiné grandiné modifikuojama jvedant
tritiokarbonato (TTK) grupes ir vykdoma skiepijamoji AR RAFT
polimerizacija. Siuo metodu susintetinti tankis siauro molekuliniy masiy
pasiskirstymo (B 1,2-1,5) anijoniniai Sepetiniai polimerai ir kopolimerali,
turintys trumpas (PL 5-10) ir vidutinio ilgio (PL 25-50) pAR grandines.

2. Istirta galimybé anijoniniy Sepetiniy kopolimery sintezei panaudoti klik
chemijos reakcijas. Cu(l) katalizuojama azido-alkino klik reakcija tarp azido
grupes turin¢ios pagrindinés poli(met)akrilato grandinés ir galing alkino
grupe turiné¢io pAR arba p(tret-BMA) nevyko, o epoksi-tiolio klik reakcija
tarp epoksigrupes turinCios polimetakrilato grandinés ir galing
merkaptogrupe turincio poli(tret-butilmetakrilato) vyko tik aukstoje (80 °C)
temperatiiroje. Sepetiniy kopolimery sintezé skiepijimo j metodu, vykdant
klik reakcijas, néra perspektyvi, nes tokiy reakcijy galimybes zenkliai mazina
didelé abiejy komponenty molekuliné masé, kaimyniniy grupiy efektas
pagrindineje grandinéje, o kai kuriais atvejais ir katalizines sistemas
ardancios funkcinés grupés.

3. Naudojant jvairios struktiiros vien- ir difunkcinius RAFT grandinés perdavos
agentus (GPA), RAFT metodu susintetinti statistiniai, diblokiniai ir dviejy
tipy triblokiniai (ABA ir BAB) stireno (St) ir vinilbenzilchlorido (VBC)
kopolimerai. Siuos kopolimerus funkcionalizavus TTK grupémis ir vykdant
AR RAFT polimerizacija, susintetinti jvairios architektiiros anijoniniai
Sepetiniai kopolimerai, tarp jy triblokiniai kopolimerai sepetukas-gyvatukas-
Sepetukas ir gyvatukas-sepetukas-gyvatukas. Surastos sglygos, kuriomis
galima sintetinti mazo dispersiSkumo (B 1,1-1,4) Sepetinius kopolimerus,

besiskirianc¢ius pAR $oniniy grandiniy ilgiu (PL nuo 5 iki 50).
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4. Susintetinti linijiniai multifunkciniai GPA, kuriy molekuléje yra nuo 2 iki 10
TTK grupiy, ir iStirta jy panaudojimo galimybé, sintetinant multisegmencius
Stir VBC kopolimerus. Naudojant multifunkcinius GPA, susintetinti 2—4 pSt
blokus turintys polimerai, taCiau multisegmenciy m(pSt-b-pVBC)
kopolimery sintezé nepavyko, kadangi, pratgsiant granding, VBC konversija
buvo labai maZa. Linijiniy multifunkciniy GPA sintezé ir gryninimas
sudétingi, jy dispersiSkumas didelis (B >1,7), TTK grupés sunkiai
prieinamos, todél jy panaudojimas multisegmenciy blokiniy kopolimery
sintezei nepasiteisino.

5. Anijoniniai Sepetiniai kopolimerai tiek vandenyje, tiek 0,1 M NacCl tirpale
pasizymi silpnesnémis riigS§tinémis savybémis nei linijinés struktiiros pAR,
ju pKq vertes didesnés. Siy kopolimery makromolekuliy matmenys priklauso
nuo pH — yra mazi rigsStingje terpéje ir Zenkliai padidéja AR grandziy
jonizacijos metu, kai pH yra nuo 4,6 iki 6,5. Sepetiniy kopolimery terminis
stabilumas panasus ] linijinés pAR terminj stabiluma.

6. TTK grupémis modifikuoty St ir VBC kopolimery dangy pavirSius yra
hidrofobinis, jy vandens vilgymo kampas yra 80-90°. Anijoniniy Sepetiniy
kopolimery dangos yra hidrofilinés, jy vilgymo kampas yra 15-45°.
Geriausiu vilgumu pasizymi statistiniai ir triblokiniai Sepetukas-gyvatukas-
Sepetukas strukturos kopolimerai, turintys ilgas pAR grandines.

7. Nustatyta, kad anijoniniy Sepetiniy polistireno kopolimery agregacija
dioksano ir vandens miSiniuose priklauso nuo kopolimero architektiiros ir
PAR Soniniy grandiniy ilgio. Diblokiniai gyvatukas-sepetukas ir triblokiniai
Sepetukas-gyvatukas-sepetukas struktiros kopolimerai linke sudaryti
jvairaus dydzio miceles (Dn = 20-100 nm), o triblokiniai gyvatukas-
Sepetukas-gyvatukas strukttiros kopolimerai — maziau struktiiruotas géles
primenancias miceles. Micelés yra linkusios sudaryti miceliy agregatus (Dn
= 300-1000 nm); sis polinkis didesnis, kai pAR Soninés grandinés yra

trumpos.
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