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SANTRUMPOS

PAGRINDINIU MEDZIAGU SANTRUMPOS

ACVR

AIBN

AR

BMA

BSA

BuSH
D72-H7g-D4g—H7s-D72

D7g—Hag—Drs
Dg—Has
DCC
DMAP
DMAEMA
DMF
DMSO

DO

EHA

EtAc

Et;N

Et,O

EtOH
FEMA
H77_D79_H50_D79_H77

HEA
HEMA
MeOH
NIPAM
NMP
pDMA
pPMAA
PEG
pPMMA
pVAC
St
S4PBA

— 4,4 -azobis—4—cianpentano rugstis;

— 2,2'-azodiizobutironitrilas;

— akrilo rugstis;

— butilmetakrilatas;

— galvijy serumo albuminas;

— butiltiolis;

— pPDMAEMA;,—pHEMA ;s pDMAEMA 45—
pHEMA7g—pDMAEMA72,

— pPDMAEMA;s—pHEMA - pDMAEMA;
— pPDMAEMAg,—pHEMA;

— N,N'—dicikloheksilkarbodiimidas;

— 4—(dimetilamino)piridinas;

— 2—(dimetilamino)etilmetakrilatas;

— N,N'—dimetilformamidas;

— dimetilsulfoksidas;

—1,4-dioksanas;

— etilheksilakrilatas;

— etilacetatas;

— trietilaminas;

— dietileteris;

— etanolis;

— fluoroetilmetakrilatas;

— pHEMA;;—pDMAEMA ¢ pHEMAs,—
pDMAEMA7g—pHEMA77,
—2-hidroksietilakrilatas;
—2-hidroksietilmetakrilatas;

— metanolis;

— N-izopropilakrilamidas;

— N—metil-2—pirolidonas;

— poli(N,N—dimetilakrilamidas);

— poli(metakrilo ragstis);

— polietilenglikolis;

— polimetilmetakrilatas;

— polivinilacetatas;

— stirenas;

— anijoninis Sepetinis kopolimeras Kketvirtojo (3.5
lentele, Nr. 4) amfifilinio pentablokinio
kopolimero pagrindu;
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S7PBA

S8PBA

S9PBA

SPBH

t-BA

do

ATRP
3C BMR

CuAAC

DB
DLS
DSK
EPG

f
FT-IR
GDRP

GPA
GRP
'H BMR
|

LAM
lc

KRP
MAM
M
MADIX

makroGPA
MMP
M,

— anijoninis Sepetinis kopolimeras septintojo (3.5
lentelé, Nr. 7) amfifilinio pentablokinio
kopolimero pagrindu;

—anijoninis Sepetinis kopolimeras astuntojo (3.5
lentele, Nr. 8) amfifilinio pentablokinio
kopolimero pagrindu;

— anijoninis Sepetinis kopolimeras devintojo (3.5
lentelé, Nr. 9) amfifilinio triblokinio kopolimero
pagrindu;

— Sepetinis kopolimeras hidrofilinio pentablokinio
kopolimero pagrindu;

— tretbutilmetakrilatas.

SAVOKU IR METODU SANTRUMPOS

— agregato pavirSiuje esanciy hidrofiliniy grupiy
plotas;

— atomo pernaSos radikaliné polimerizacija;

-B¢ branduoliy magnetinio rezonanso
spektroskopija;

—variu Katalizuota [3+2] Huisgeno ciklizacijos
reakcija;

— diblokinis kopolimeras;

— dinaminé $viesos sklaida;

— diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;

— elektronus patraukianti grupé;

— kopolimera sudaranéiy bloky tiirio santykis;

— Fourier infraraudonoji spektroskopija;

— griztamosios deaktyvacijos radikaliné
polimerizacija;

— grandinés perdavos agentas;

— gyvybingoji radikaliné polimerizacija;

— protony magnetinio rezonanso spektroskopija;

— iniciatorius;

— labiau aktyviis monomerai;

— hidrofobinés grandinés ilgis;

— kontroliuojama radikaliné polimerizacija,

— maziau aktyvus monomerai;

— monomeras,;

— makromolekuliy dizainas dalyvaujant
ksantatams;

— polimerinis grandinés perdavos agentas;

— molekuliniy masiy pasiskirstymo kreivés;

— polimero vidutiné skaitiné molekuliné masé;
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NMRP
MSC
pKa

PL
Pnir P,

RAFT

< 3 R O R O R

VAA
VAD
VKK
VKMT
ZKMT

— polimero vidutiné masiné molekuliné masé¢;

— polimerizacija tarpininkaujant nitroksido
radikalams;

— molekuliniy siety chromotografija;

— dispersiskumo rodiklis;

— rugsties disociacijos konstanta;

— sanglaudos parametras;

— polimerizacijos laipsnis;

— auganti polimeriné granding;

— monomero santykinis aktyvumas;

— griZztamojo jungimosi — fragmentacijos grandinés
perdavos polimerizacija;

— luZio rodiklio jutiklis;

— hidrodinaminis spindulys;

— griZtamosios deaktyvacijos radikaline
polimerizacija (angl. Reversible Deactivation
Radical polymerization);

— ziedo atidarymo — mainy polimerizacija;

— ziedo atidarymo polimerizacija;

— Sepetinis pentablokinis kopolimeras;

— polimero lydimosi temperatiira;

— polimero stikléjimo temperatiira;

— tririokarbonatinés grupé;

— ultravioletiné spinduliuotg;

— neutralizacijos laipsnis;

— cheminis poslinkis;

— laidumas;

— monomero konversija;

— Flory — Huggins sgveikos parametras;

— iSeiga;

— zeta potencialas;

— hidrofobinés grandinés tiiris;

— vandenilio atomy akceptorius;

— vandenilio atomy donoras;

— vandens kontaktinis kampas;

— virSuting¢ kritiné maiSymosi temperatiira;

— zemutiné kritiné maiSymosi temperatura.



IVADAS

Blokiniai kopolimerai yra sudaryti i§ dviejy ar daugiau skirtingos
cheminés sudéties polimeriniy grandiniy, iSdéstyty tam tikra seka. Didelis
susidoméjimas blokiniais kopolimerais kyla dél unikaliy jy savybiy, kurios
priklauso tiek nuo jy strukttros, tiek nuo aplinkos parametry (temperatiiros,
pH, tirpiklio, joninés jégos ir kt.). Tokie kopolimerai gali sudaryti
savitvarkes nanostruktiiras, kurios kinta, keiciant aplinkos parametrus, todél
pasikeiia jy agregacija, micelizacija, sorbcija ir kitos savybés. Blokiniai
kopolimerai pritaikomi tokiose srityse kaip nanotechnologija ir biomedicina.

Kopolimery savybés tirpaluose ir mas¢je priklauso ne tik nuo
makromolekule sudaranc¢iy monomery savybiy, bet ir nuo makromolekulés
struktiiros — bloky ilgio ir kiekio. Be to, blokiniai kopolimerai nebiitinai yra
linijinés struktiiros — jie gali bti blokiniai Sepetiniai (vienas arba keli blokai
su kitu).

Blokiniy ir blokiniy Sepetiniy kopolimery sintezé yra sudétingesné negu
statistiniy kopolimery. Taikant Siuolaikinius sintezés metodus — grjztamosios
deaktyvacijos radikaling polimerizacija (GDRP) ar GDRP derinj su
cheminio modifikavimo reakcijomis, galima susintetinti jvairios molekulinés
masés ir architektiiros kopolimerus, turinius pageidautinas galines
funkcines grupes.

Griztamojo jungimosi — fragmentacijos grandinés perdavos
polimerizacija (angl. Reversible Addition — Fragmentation Chain Transfer,
RAFT) yra vienas universaliausiy GDRP metody, kurj naudojant galima
gauti tikslios struktiiros polimerus, turinéius aktyvias galines funkcines
grupes. Paprastos RAFT polimerizacijos salygos bei didelé tinkanciy
monomery jvairové §j metoda daro labai patraukliu. Vykdant RAFT
polimerizacijg, naudojami grandinés perdavos agentai (GPA). Nuo jy
struktiiros priklauso, ar polimerizacija bus kontroliuojama, ar bus gautas
norimos struktliros polimeras, ar polimeras turés aktyvias galines funkcines
grupes. Polimerai su aktyviomis galinémis grupémis naudojami prijungimo
(pvz., ,.klik*) reakcijose. RAFT metoda galima derinti ir su kitais GDRP
metodais (pvz., ATRP).

DARBO AKTUALUMAS

Blokiniy kopolimery sintezei pastaruoju metu placiai taikoma RAFT
polimerizacija, kurig naudojant pavyksta efektyviai kontroliuoti bloky
molekuling mase ir jy dispersiSkumg. Sintetinant multiblokinius
kopolimerus, reikia iSskirti ir gryninti tarpinius produktus (diblokinius,
triblokinius ir t. t. kopolimerus), o tai sumazina multiblokiniy kopolimery
sintezés efektyvuma, didina kopolimery dispersiSkumg ir mazina polimeriniy
grandiniy funkcionalumg. Multiblokiniy kopolimery sintezés efektyvumas
gali padidéti, naudojant “vieno indo” (angl. “one pot”) polimerizacijg, taCiau
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tai aprasanciy publikacijy yra nedaug, be to, dazniausiai apsiribojama
multiblokiniy kopolimery su trumpais ar labai trumpais blokais sinteze.
Siekiant susintetinti multiblokinius kopolimerus su santykinai ilgais blokais
(PL 50 ar 100), buitina parinkti optimalias polimerizacijos salygas (visiems
monomerams tinkantys GPA, tirpikliai, temperatira, GPA ir monomero
santykis ir pan.). Tai —nelengvas uzdavinys, kuris tampa dar sunkesniu, jei
naudojami monomerai skiriasi savo poliSkumu ir tirpumu. Blokiniy Sepetiniy
kopolimery sintezé dar sudétingesné, nes reikia jvertinti keleta papildomy
veiksniy, biitent, tarpiniy produkty gryninimo bei jy modifikavimo salygas,
sgveikas tarp Soniniy grandiniy, polimeriniy nanostruktiiry susidaryma ir kt.

Tikslios struktiros multiblokiniy ir blokiniy Sepetiniy kopolimery
sintezés metodiky kiirimas bei §iy kopolimery savybiy tyrimas yra tikras
aplinkos poveikiui jautriis kopolimerai galéty bati placiai naudojami
nanotechnologijose ir biomedicinoje, pvz., kaip diagnostinés medziagos,
nesikliai kontroliuojamai vaisty ir geny pernasai, matricos audiniy kiirimui
atkuriamojoje medicinoje ir kt.

MOKSLINIS NAUJUMAS IR REIKSME

Pirma kartg susintetintas ir panaudotas difunkcinis RAFT GPA etan—
1,2—diil-bis(4—(((n—butiltio)karbontioil)tio)-4—cianpentanoatas),
uztikrinantis polimerinés grandinés augimg | abi puses ir gerai
kontroliuojantis  metakrilaty (BMA, DMAEMA, HEMA) RAFT
polimerizacija, vykdant multiblokiniy kopolimery sintez¢ ,,vieno indo*
metodu.

Pirmg kartg ,,vieno indo“ RAFT polimerizacijos metodu susintetinti
mazo dispersiSkumo pentablokiniai amfifiliniai kopolimerai sudaryti i$
pHEMA ir pBMA bloky ir pentablokiniai hidrofiliniai kopolimerai sudaryti
i§ pHEMA ir pPDMAEMA bloky, kuriy kiekvieno bloko PL ne mazesnis kaip
50. Istirtos Siy multiblokiniy kopolimery terminés savybés, jvertintas dangy
hidrofiliskumas, micelizacija/agregacija misriuose tirpikliuose ir vandenyje.

Pirmg karta RAFT polimerizacijos metodu susintetinti pAR Sonines
grandines turintys, anijoniniai Sepetiniai pentablokiniai kopolimerai, kuriy
Sepetiniai krivj turintys blokai atskirti linijiniais hidrofobiniais blokais.
Ivertintos  Sepetiniy  pentablokiniy  kopolimery savybés — jy
micelizacija/agregacija ir jonizacija vandeniniuose tirpaluose.

DARBO TIKSLAS

Susintetinti ,,vieno indo“ RAFT polimerizacijos metodu ir istirti
hidrofilinius ir amfifilinius pentablokinius kopolimerus bei anijoninius
Sepetinius jy darinius.

Siam tikslui pasiekti iskelti uzdaviniai:



Rasti tinkamas metakrilaty RAFT polimerizacijos sglygas, kuriomis
bty galima sintetinti blokinius kopolimerus su santykinai ilgais
blokais ,,vieno indo*“ RAFT polimerizacijos metodu.

Susintetinti norimos struktiros mazo dispersiskumo triblokinius ir
pentablokinius hidrofilinius ir amfifilinius kopolimerus.

Susintetinti norimos struktiros anijoninius $epetinius pentablokinius
kopolimerus su poli(akrilo riigsties) (pAR) Soninémis grandinémis.
[Sanalizuoti pentablokiniy kopolimery termines savybes, dangy
hidrofiliSkuma, micelizacija ir agregacija miSriuose tirpikliuose ir
vandenyje.

Isanalizuoti anijoniniy Sepetiniy pentablokiniy kopolimery jonizacijg
ir agregacija vandeniniuose tirpaluose.

GINAMIEJI TEIGINIAI

Naudojant difunkcinj RAFT GPA bei parinkus tinkamg tirpiklj ir
temperatiira, ,,vieno indo“ RAFT polimerizacijos metodu galima
susintetinti mazo dispersiSkumo gana ilgy bloky (PL >50)
pentablokinius kopolimerus.

Pentablokiniai hidrofiliniai kopolimerai, sudaryti i§ pHEMA ir
pDMAEMA bloky, turi dvi agregacijos temperatiiras. Agregacijos
temperattra priklauso nuo pHEMA bloko padéties ir HEMA grandziy
kiekio pentablokiniame kopolimere.

Mazo  dispersiSkumo  anijoninius  Sepetinius  pentablokinius
kopolimerus galima susintetinti RAFT polimerizacijos bidu
skiepijimo nuo metodu.

Anijoniniy S$epetiniy multiblokiniy kopolimery riig§tinés savybés
priklauso nuo jy struktiiros bei cheminés sudéties.



1 LITERATUROS APZVALGA

1.1 Blokiniai kopolimerai ir jy sintezés metodai

Blokiniai kopolimerai yra specifiné kopolimery klasé, kuriai
priskiriami kopolimerai, sudaryti i§ dviejy arba daugiau skirtingy nuosekliai
sujungty homopolimeriniy grandiniy (bloky) [1]. Nuo homopolimeriniy
grandiniy skaiCiaus ir jy iSsidéstymo priklauso blokiniy kopolimery
molekuling architektira — jie gali biti diblokiniai, simetriniai arba
asimetriniai triblokiniai ir multiblokiniai (1.1 schema) [2].

WA 9 N "

Diblokinis Simetrinis triblokinis ~ Asimetrinis triblokinis Multiblokinis
kopolimeras kopolimeras kopolimeras kopolimeras

1.1 schema. Blokiniy kopolimery struktiiros pavyzdziai

Blokiniai kopolimerai gali biiti sudaryti ne tik i§ giminiSkos prigimties
bloky, bet ir i§ bloky, kuriems budingos labai skirtingos cheminés/fizikinés
savybés. Tokiu biidu gali buti sintetinami blokiniai kopolimerai, kuriy vieni
blokai linke j kristaliSkuma, o kiti yra amorfiniai, vieni blokai yra

hidrofiliniai, o Kkiti — hidrofobiniai [3]. Skirtingomis savybémis
pasizymincios polimerinés grandinés, sudarancios blokinius kopolimerus,
suteikia jiems savitas, daznai — unikalias, savybes. Blokiniams

kopolimerams, sudarytiems i§ skirtingos cheminés prigimties tarpusavyje
nesimaiSan¢iy bloky, biidingas mikrofaziy atsiskyrimas, susidarant
tvarkingoms mikrostruktiroms [4—6]. Tokiy blokiniy kopolimery
tirpaluose, kintant sgveikoms tarp tirpiklio ir kopolimera sudanciy bloky,
gali susidaryti tvarkinga struktirg (angl. well — defined) turincios
micelés/agregatai  [7]. Eksperimentiniai tyrimai parodé, kad blokiniy
kopolimery architektiira yra vienas pagrindiniy veiksniy, leidzian¢iy valdyti
susidaranc¢iy makromolekuliniy ir supermolekuliniy dariniy struktiirg
kietame buivyje ar tirpale [8].

Per pastaruosius du deSimtmecius blokiniy kopolimery taikymo sritis
sparCiai pleciasi, juos planuojant panaudoti pazangiy medZziagy (pvz.,
termoplastiniai elastomerai), akyty medziagy karimui, vaisty pernasos
sistemose ir kitur [9]. Blokiniuose kopolimeruose kombinuojant Kietas ir
plastiSkas homopolimerines grandines, gaunami termoplastiniai elastomerai.
Pasinaudojant amfifiliniy blokiniy kopolimery agregacija tirpaluose, galima
ikapsuliuoti ir pernesti vaistus. Blokiniy kopolimery pritaikymas minkstojoje
litografijoje ir poringy medziagy sintezéje remiasi jvairiomis nanostruktiiry
morfologijomis, atsirandan¢iomis dél savaiminio makromolekuliy
persitvarkymo (angl. self — assembly).

Ilga laikg didelé dalis polimery buvo sintetinama vykdant radikaling
polimerizacijg. Platy radikalinés polimerizacijos panaudojimg 1émé metodo
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paprastumas ir didelis jai tinkamy monomery kiekis, kadangi laisvieji
radikalai yra indiferentiniai aktyvioms funkcinéms grupéms (karboksi— |,
hidroksi— , amino ir pan.). Polimerizacijos salygos lengvai realizuojamos:
temperatiira — nuo kambario iki +100 °C, retais atvejais aukStesné (pvz.,
etileno polimerizacijos atveju +250 °C), slégis dazniausiai artimas
atmosferos slégiui, nereikia ypatingo grynumo reagenty. Monomerai nuo
inhibitoriy gryninami, praleidziant juos pro aliuminio oksido kolonéle arba
Svieziai nudistiliuojant, 0 jei inhibitorius sunku pasalinti, naudojamas
iniciatoriaus perteklius. Radikaling polimerizacija galima atlikti maséje,
tirpale, emulsijoje, dispersijose, vandeninése suspensijose. Vanduo ar kitos
protoninés priemaiSos didelés jtakos radikalinei polimerizacijai neturi.
Pagrindinis $ios polimerizacijos trikumas yra tai, kad jos pagalba beveik
nejmanoma reguliuoti molekulinés masés, makromolekuliy struktiiros ir
dispersiSkumo. Vykdant radikaling polimerizacijg, neiSvengiamai vyksta
grandinés nutrikimo reakcijos. AuganCiy grandiniy rekombinacijos
produktas — didelés molekulinés masés polimeras, kuris nebegali toliau
augti.

Taikant jprasta radikaling polimerizacijg, blokiniai kopolimerai gali
bati gauti dviem buadais: 1) naudojant monomerus, kuriy santykinis
aktyvumas kopolimerizacijoje (r) daug didesnis uz vienetg; 2) naudojant
iniciatorius, kuriuose yra du ,silpnus®“ rySius turintys fragmentai,
generuojantys radikalus skirtingomis salygomis. Pirmuoju atveju, jei r >> 1,
susidaro ilgi M ir M, blokai, ir tokie blokai paprastai keicia vienas paskui
kita, t. y. susidaro multiblokiniai kopolimerai. Ekstremaliu atveju, kai r — oo,
susidaro dviejy homopolimery misinys [10]. Antruoju atveju naudojami
specialts iniciatoriai, pvz., di-t-butil-4,4'-azobis—(4—
cianperoksipentanonas) (1.1 pav.); naudojant § iniciatoriy Su
tetraetilenpentaminu kaip oksidacijos — redukcijos sistemos komponents,
Svelniomis sglygomis inicijuojama MMA polimerizacija, pasibaigus MMA
polimerizacijai ir pakélus temperatiira, homolitiskai skyla 4,4'-azobis—4—
cianpentanono rigsties fragmentas ir susidaro makroradikalai, inicijuojantys
stireno polimerizacija, tokiu budu susintetinant diblokinj pMMA-b—pSt
kopolimerag [11]. Visais blokiniy kopolimery sintezés atvejais vyksta
auganéiy polimeriniy grandiniy dispropocionavimo ir rekombinavimo
reakcijos, todel susidaro ne tik blokiniai kopolimerai, bet ir homopolimerai.

g A

1.1 pav. Multiiniciatorius di —t-butil —4,4'-azobis—(4—
cianperoksipentanonas) [11]
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Tikslios molekulinés strukttiros blokinius kopolimerus galima
susintetinti tik tuomet, jei polimerizacijos metu nevyks pasalinés reakcijos,
tokios kaip grandinés perdava ir nutrikimas, ir jei grandinés inicijavimo
greitis bus daug didesnis uz jos augimo greitj. Jei Sios sglygos tenkinamos,
polimerizacijos metu auganciy grandiniy skai¢ius bus pastovus, o susintetinti
polimerai turés labai siaurg ir simetriSka (Poisson) molekuliniy masiy
pasiskirstymg bei maza dispersiSkuma.

Anijoniné polimerizacija zinoma jau daugiau kaip astuoniasdeSimt
mety [12]. 1956 metais amerikieGiy mokslininkas M. Szwarc su
bendradarbiais, vykdydamas anijoning stireno polimerizacija pastebéjo, kad,
Ivykus stireno polimerizacijai ir papildomai j reakcijos misinj jpylus kitos
ruSies monomero, polimerizacija atsinaujina, polimeriné grandiné auga
toliau, susidarant mazo dispersiSskumo diblokiniam kopolimerui. Tokia
polimerizacija M. Szwarc pavadino gyvybinggja, 0 polimerus —
gyvybingaisiais polimerais [12]. Gyvybingoji polimerizacija apibréziama
kaip polimerizacija, kurios metu polimerinés grandinés iSlieka aktyvios,
kadangi nevyksta grandinés nutrikimo ar perdavos reakcijos. Jeigu
nutrikimo reakcijy néra, tai susintetinto polimero skaitiné molekuliné masé
(M) yra lygi monomero ir iniciatoriaus koncentracijy santykiui, visos
polimerinés grandinés visos polimerizacijos metu auga vienodu greiciu,
todél jy ilgis (M, ir PL) bet kuriuo polimerizacijos momentu yra vienodas.

Ilga laika gyvybingoji anijoniné¢ polimerizacija buvo vienintelis
metodas, kurj naudojant buvo galima sintetinti tikslios sudéties linijinius
blokinius mazo dispersiSkumo kopolimerus, kontroliuoti makromolekuliy
molekuling mase ir galiniy grupiy funkcionalumg. Tacliau ne visada
gyvybingosios anijoninés polimerizacijos budu susintetinty polimery
dispersiSkumas yra mazas. Pirmiausia, Poisson pasiskirstymas gaunamas
tada, kai inicijavimo greitis yra daug didesnis nei polimerinés grandinés
augimo greitis. Antra, daugelis anijoningje polimerizacijoje dalyvaujanciy
makromolekuliy aktyviyjy centry gali bati jvairiose formose, pvz.,
makromolekulés polimerizacijos metu gali agreguotis, reakcijoje gali
dalyvauti laisvi arba jony porose esantys anijonai, kurie auga skirtingais
grei¢iais arba yra neaktyviis. Sio metodo pritaikyma blokiniy kopolimery
sintezei apsunkina ypatingos polimerizacijos salygos — labai zema
temperatiira (apie -80 °C), labai gryni aprotoniniai reagentai, brangios
inicijavimo sistemos [13].

Per pastargjj deSimtmetj buvo sukurti nauji polimerizacijos metodai,
kurie tarsi sujungia radikalinei polimerizacijai budingg paprastumg su
anijoninei polimerizacijai biidinga kontrole. Sie metodai bendrai vadinami
griztamosios deaktyvacijos radikaline polimerizacija (angl. Reversible
Deactivation Radical polymerization, RDRP) arba tiesiog kontroliuojama
radikaline polimerizacija. RDRP yra pagrjsta dviem principais: griztamuoju
nutrikimu ir griztamgja perdava. Griztamojo nutrikimo polimerizacijos
pavyzdys yra polimerizacija, haudojant nitroksido radikalus (angl. Nitroxide
— Mediated Polymerization, NMRP), ir atomo pernaSos radikaliné
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polimerizacija (angl. Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP).
Grjztamgja perdava yra paremta grjztamojo jungimosi — fragmentacijos
grandinés perdavos polimerizacija (angl. Reversible Addition -
Fragmentation chain Transfer, RAFT).

Vykdant grjZztamosios deaktyvacijos radikaling polimerizacija,
grandiniy nutrikimo reakcijos praktiSkai nevyksta, o visos polimerinés
grandinés auga vienodu grei¢iu. Tokios salygos pasiekiamos, Kai
inicijavimas vyksta labai greitai ir polimerinés grandinés pradeda augti vienu
metu, o nutriikimo reakcijos labai retos (arba beveik nevyksta). Balansuojant
tarp inicijavimo ir nutrikimo greiCiy, pasiekiama stabili radikaly
koncentracija. Toks modelis visiskai prieStarauja jprastai radikalinei
polimerizacijai, kurios metu grandinés augimo greitis yra didesnis negu
inicijavimo ir nutrikimo greiciai. Visais trimis auks$Ciau paminétais
kontroliuojamos radikalinés polimerizacijos metodais gali biiti sintetinami
blokiniai kopolimerai, turintys norimas galines funkcines grupes, Zinoma
monomeriniy grandziy seka ir molekuling mase, kuri yra proporcinga
monomery ir iniciatoriaus koncentracijy santykiui [14].

Visi griztamosios deaktyvacijos radikalinés polimerizacijos metodai
turi bendrg bruoza — reakcijos miSinyje kartu yra auganciy ir ,,snaudzianciy*
grandiniy, kurios yra dinaminéje pusiausvyroje [15]. Si pusiausvyra
pasickiama per griztamaja deaktyvacija arba per griztamaja perdava.
Grijztamosios deaktyvacijos metu nusistovi pusiausvyra tarp aktyviy daleliy
(jony, jony pory ar radikaly), auganéiy grandiniy (P°) ir neaktyviy daleliy
(P). Procese dalyvauja mazamolekulis katalizatorius (C) (priklausomai nuo
metodo, dar gali biiti iniciatorius arba aktyvatorius) ir deaktyvatorius (D)
arba aktyvacijos proceso produktas:

kaug.
YN P(+C) a——= vy P (+D)

snaud.

Tipiskas tokio proceso pavyzdys — polimerizacija ATRP ir NMRP metodais.
Jei tai ATRP polimerizacija, tai P yra grandinés gale — Br atomg turinti
polimeriné grandiné, C yra Cu(I), P* yra augantis radikalas, o D yra Cu(ll).

Grjztamoji perdava yra bimolekuliné reakcija tarp ,,snaudzianciy® ir
auganciy polimeriniy grandiniy, kurios skiriasi tik polimerizacijos laipsniu
(n ir m). Tipiskas $io proceso pavyzdys — RAFT polimerizacija.

NPt NP NP AP

Lyginant kontroliuojamos radikalinés polimerizacijos metodus, vienas
paprasciausiy ir seniausiai naudojamy metody yra nitroksido radikalais
kontroliuojama polimerizacija [16]. Polimerizacijg inicijuoti galima dviem
buidais — naudojant alkoksiaminus arba cheminius iniciatorius (pvz., AIBN)
kartu su stabiliais nitroksido radikalais (pvz., TEMPO). Abiem atvejais
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polimerizacijos mechanizmas toks pat. Alkoksiaminai aukstoje
temperatiiroje (125 — 145 °C) skyla j radikalus, kurie jungiasi su monomeru
ir pradeda polimering granding (P-). Tiek reakcijos miSinyje susidarg
radikalai, tick makroradikalai grjZztamai dalyvauja rekombinacijos reakcijose
su stabiliu nitroksido radikalu (R—-N-O-), susidariusiu iniciavimo metu,
skilus alkoksiaminui. Augantiems makroradikalams susijungus su nitroksido
radikalu, susidaro kovalentinj ry$j turinti polimeriné grandiné
(,,snaudzianti®), kuri aukStoje temperatiiroje griztamai skyla i augancia
polimering granding ir stabily nitroksido radikalg, polimerizacijos eiga
pavaizduota 1.2 schemoje [17]. Nitroksidy radikalais kontroliuojamos
radikalinés polimerizacijos metu polimerinés grandinés augimas ir grjztama
nutrikimo reakcija vyksta greiciau, nei negriztamos grandinés nutriikimo
reakcijos. Idealiu atveju tai uztikrina, kad visi reakcijos miSinyje esantys
monomerai bus prijungti prie auganc¢ios polimerinés grandinés, o pasibaigus
polimerizacijai (iSeikvojus visa monomera) visos polimerinés grandinés bus
vienodo ilgio ir prisijungusios nitroksido radikalg [18]. Esant tinkamoms
polimerizacijos saglygoms, polimeriniy grandiniy, susijungusiy su nitroksido
radikalu, augima galima pratgsti.

P;
"Negyvas" polimeras
ke -
k, S
—_
-
P, X P, X
Snaudzianti polimeriné da Auganti polimeriné  Nitroksido radikalas
grandiné grandine
ky +M

1.2 schema. Principiné NMRP schema [17]

NMRP polimerizacija taikoma dél jos paprastumo ir galimybeés
susintetinti jvairius blokinius kopolimerus. Tafiau NMRP turi keletg
trakumy: polimerizacija vyksta létai, reikalinga auksta temperatiira, ribotas
komerciskai prieinamy alkoksiaminy pasirinkimas. Be to, esant tam tikroms
polimerizacijos salygoms, alkoksiaminai gali skilti ne per NO—C ry$j, o N-O
rysi, dél ko prarandama polimerizacijos kontrolé.

Kintamo valentingumo metaly jonais kontroliuojamos ATRP
mechanizmas paremtas griztamgja o—alkilhalogenidy reakcija arba
pseudohalogenidy oksidacijos — redukcijos reakcija, kurig katalizuoja
kintamo oksidacijos laipsnio metalo kompleksas [19]. ATRP principiné
schema pateikta 1.3 schemoje. Homolitiskai skylant a — alkilhalogenidui RX
(arba makromolekulei P,X), halogeno atomas perneSamas ant kintamo
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oksidacijos laipsnio metalo (Ti, Re, Ru, Fe, Rh, Ni, Pd, Co, Os, Cu)
komplekso M{"/L (pvz., CuBr/bpy,), metalui jgyjant aukStesnj oksidacijos
laipsnji XM{™*/L (pvz., CuBr,/bpy,). Susidaro laisvasis radikalas R-, prie
kurio gali jungtis monomeras (k,) ir augti polimeriné grandiné. Tokio
radikalo gyvavimo trukmé labai trumpa, nes vyksta grjztamoji reakcija (Kga),
prisijungiant atgal halogeno atomg prie polimerinés grandinés, tokia
polimeriné grandiné vadinama ,,snaudzian¢ia“ (P,X). Polimerizacijos metu
metalo kompleksas (M,"/L) ir auganti polimeriné grandiné (P,X) daug karty
apsikeicia halogeno atomu, taciau, kad biity uztikrinta ATRP polimerizacijos
kontrolé, pusiausvyra turi buti pasistimusi j ,,snaudzian¢iy“ (P,X) grandiniy
puse [20]. Grandiniy augimo metu, kaip ir jprastoje radikalinéje
polimerizacijoje, vyksta  grandinés nutrikimo reakcija, taciau
kontroliuojamos ATRP polimerizacijos metu tai labai mazai tikétina, nes
pusiausvyra stipriai pasistimusi j ,snaudzianCiy“ grandiniy puse, t.Y.
ka<<kda-

ATRP metodas universalesnis uz NMRP, polimerizacija dazniausiai
vyksta zymiai grei¢iau [16]. Kiti ATRP privalumai yra palyginti zZema
polimerizacijos temperatira ir platus tinkanciy monomery pasirinkimas.
ATRP polimerizacijos trikumas — reikalinga nemaza katalizatoriaus
koncentracija, kintamo oksidacijos laipsnio metalo lieka iSskirtuose
polimerizacijos produktuose, dél to juos reikia papildomai gryninti.

P;
"Negyvas" polimeras

ke

k ’ n+l

M + PX —t— p, *+Mg L

Aktiviklis Snaudzianti polimeriné kda Auganti po_limeriné Deaktiviklis
grandiné grandiné

ky +M

1.3 schema. Principiné ATRP schema [21]

Grjztamojo jungimosi — fragmentacijos grandinés perdavos (RAFT)
polimerizacijos mechanizmas skiriasi nuo kity kontroliuojamos radikalinés
polimerizacijos mechanizmy [22]. Aktyvavimo/deaktyvavimo ciklas RAFT
polimerizacijos procese vadinamas atitinkamai fragmentacijos ir jungimosi
etapais (1.4 schema). Kaip ir NMRP ar ATRP polimerizacijos atvejais,
RAFT polimerizacijos metu auganc¢ios polimerinés grandinés ilgesnj laika
biina neaktyvioje ,snaudzian¢ioje formoje. Sig makromolekuliy biiseng
uztikrina grandinés perdavos agentai (GPA) — mazamolekuliai ditio— arba
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tritiojunginiai. Grandinés perdavos greitis (grei¢io konstanta kj) GPA yra
daug didesnis, lyginant su grandinés augimo greiCiu, dél to augancios
polimerinés grandinés labiau linkusios jungtis su GPA; tokiu biidu augancios
polimerinés grandinés deaktyvuojamos, susidaro tarpinis RAFT radikalas,
kuriam grjztamai skilus, polimerinés grandinés vél pradeda augti. Sis
procesas RAFT polimerizacijos metu kartojasi daug karty, tokiu biidu
uztikrindamas polimerizacijos kontroleg.

P; P;
"Negyvas" polimeras "Negyvas" polimeras
4 4
ke - ke -
. k. K . .
+ . SK. +
P, P A —L— P AP, > P, PA
Auganti polimeriné "SnaudZzianti" polimeriné qu . S Auganti polimeriné  "Snaudzianti" polimeriné
randiné randiné o Tarpinis : randiné randiné
g B RAFT radikalas € g
+ M Kk, At M

1.4 schema. Principiné RAFT polimerizacijos schema [17]

Kokj — gyvybingosios anijoninés ar griztamosios deaktyvacijos
radikalinés polimerizacijos metoda pasirinkti lemia sintetinamo blokinio
kopolimero cheminé sudétis, struktira ir molekuliné masé. Gyvybingaja
anijonin¢ polimerizacijg inicijuoja karboanijonai — nukleofilai, todél Siuo
metodu gali biiti polimerizuojami tik tie monomerai, kurie Salia dvigubojo
rysSio turi pakaitus, galinCius stabilizuoti neigiama kriivj, t. V. ji delokalizuoti.
Tokiy monomery pavyzdziai yra stirenas, dienai, vinilpiridinas, cikliniai
siloksanai ir laktonai [23]. ATRP polimerizacijai tinka jvairios cheminés
prigimties monomerai, iSskyrus riigStinius — (met)akrilo ragsti, 4-—
vinilbenzenkarboksirtigstj, sulfono ir fosforo riigSties pakaitus turincius
monomerus. Netinka taip pat stipriomis koordinacinémis savybémis
pasizymintys monomerai, tokie kaip vinilesteriai, N-vinilpirolidonas. NMRP
dazniausiai naudojamas stirenas ir akrilatai bei jy dariniai, 0 metakrilaty
polimerizacijai §is kontroliuojamos radikalinés polimerizacijos metodas
tinka prasCiau dél létos auganciy polimeriniy grandiniy rekombinacijos su
nitroksido radikalais ir didesnés Salutiniy reakcijy jtakos. RAFT
polimerizacijoje svarbiausia parinkti tinkama GPA, kuris uztikrinty
pakankamg polimerizacijos kontrole [24].

Esminiai reikalavimai, atliekant norimos sudéties mazo dispersiskumo
blokiniy kopolimery sinteze gyvybingosios anijoninés ir kontroliuojamos
radikalinés polimerizacijos metodais, yra efektyvus bei greitas inicijavimas
ir ,,gyvybingumo®, t. y. auganciy grandiniy galuose esanc¢iy GPA fragmenty,
i$saugojimas [25]. Taip pat svarbu tinkamai pasirinkti monomery seka, t.y.
nuo kurio monomero bus pradéta ir kokia seka bus tgsiama polimerizacija.
Kiekvienu gyvybingosios/kontroliuojamos blokiniy kopolimery sintezés
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atveju naudojamy monomery eiliSkumas parenkamas individualiai, tai susije
su monomery poliSkumu ir steriniais efektais.

Polimerinés grandinés, kurios dalyvauja nutriikkimo reakcijose, sudaro
polimerus, kurie nebegali toliau dalyvauti polimerizacijoje. Tokie polimerai
vadinami ,,negyvais“ ir jy susidarymui jtakos turi polimerizacijos salygos
(temperatiira, reakcijos terp¢), polimerizacijos laipsnis, monomery
konversija. Kai kuriais kontroliuojamos radikalinés polimerizacijos atvejais,
sickiant sumazinti Salutiniy reakcijy jtaka, polimerizacija stabdoma esant
vidutinei monomery konversijai (50 — 60 %). ISskiriami polimerai
(makroiniciatoriai) gryninami nuo nesureagavusiy monomery; dél Siy
papildomy operacijy padidéja rizika prarasti dalj aktyviy galiniy grupiy,
todél sumazéja blokiniy kopolimery sintezés efektyvumas, nukencia
polimery ,,gyvybingumas® [20, 26].

Tais atvejais, kai blokiniy kopolimery nejmanoma susintetinti vienu
gyvybingosios/kontroliuojamos  polimerizacijos  metodu,  naudojami
alternatyviis budai. Vienas i§ tokiy remiasi skirtingy polimeriniy
(oligomeriniy) bloky su galinémis funkcinémis grupémis (funkciniai
prepolimerai) sujungimu j vieng polimering granding. Funkcionalizuoty
prepolimery sujungimo galimybés pateiktos 1.5 schemoje. Vykdant
kontroliuojama radikaling polimerizacija, susintetinami mazo dispersiSkumo
polimerai, o iniciatoriaus arba GPA fragmentai licka polimerinés grandinés
galuose ir juos funkcionalizuoja. Tokie fragmentai gali bati grandinés gale
(angl. w — functionalization) arba priekyje (angl. a — functionalization). Pvz.,
NMRP polimerizacijoje naudojami alkoksiaminai su funkcinémis tio— [27],
alkoksi— [28] ir karboksi— [28, 29] grupémis. Be to, reikiamos funkcinés
galinés grupés gali buti jvestos, modifikuojant polimerinése grandinése jau
esanéias galines grupes, pvz., ATRP badu susintetinto (ko)polimero
halogeno atoma pakeiciant azido (—N3) ar kita funkcine grupe [30].
Susintetintus polimerus su aktyviomis galinémis funkcinémis grupémis
(angl. end — functional polymer) galima panaudoti jvairiose makromolekuliy
reakcijose, pvz., ,klik“ ar Diels — Alder [31]. Dazniausiai tokioms
reakcijoms vykti reikalingos auksStos temperatiros, katalizatoriai, ilga
reakcijos trukmé. Tokiy reakcijy efektyvumas yra mazas, daznos Salutinés
reakcijos, gauti polimerai pasizymi dideliu dispersiSkumu [26, 32].

00D
OOOd)@QCCQOOOd)
%m@;GOOOOo?L

COCEOY Qg Y

2 OCHOX Y OEAY

n X‘;:;Q(f,@&}x + nY- Q@Y

X irY - funkcinés grupés

1.5 Schema. Blokiniy kopolimery sintezé sujungiant homopolimery galines
funkcines grupes
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1.2  Blokiniy kopolimery sintezé RAFT metodu
1.2.1 RAFT polimerizacijos esmé

Griztamojo jungimosi — fragmentacijos grandinés perdavos
polimerizacija (RAFT) yra grjZztamosios deaktyvacijos radikalinés
polimerizacijos variantas, kai polimeriniy grandiniy augima kontroliuoja
tiokarboniltio — junginiai (RAFT grandinés perdavos agentai, GPA). Pirmieji
apie RAFT 1998 m. paskelbé Rizzard su bendraautoriais [33]. Po to seké
didelis mokslininky i§ viso pasaulio susidoméjimas, todél Kiekvienais metais
publikacijy skaiCius, susijes su Siuo metodu, tik didéja. Tai — vienas
naujausiy ir universaliausiy kontroliuojamos radikalinés polimerizacijos
metody. RAFT polimerizacija galima vykdyti homogeningje ir
heterogeningje terpéje (suspensijoje, emulsijoje, mikroemulsijoje, maséje),
naudojant jvairius organinius tirpiklius arba vandeninius tirpalus. RAFT
polimerizacija uztikrina gera polimerizacijos kontrole ir tinka jvairias
funkcines grupes turin€iy monomery ((met)akrilaty, stireno dariniy,
(met)akrilamidy, vinilesteriy, vinilamidy ir kt.) polimerizacijai. RAFT
polimerizacijoje galimi jvairls inicijavimo metodai, placios temperatirinés
polimerizacijos ribos. Naudojant §j metodg, galima gauti norimos
architektiiros ir molekulinés masés bei mazo dispersiskumo polimerus [34,
35].

RAFT remiasi procesu, kuris prasideda | jprastinés radikalinés
polimerizacijos misinj papildomai pridé¢jus maza kiekj GPA. GPA padeda
reguliuoti auganciy grandiniy molekuling mase ir iSvengti nutrukimo
reakcijy. Bendras RAFT mechanizmas pateiktas 1.6 schemoje [22]. Skilus
iniciatoriui, susidares radikalas (I°) inicijuoja monomery (M) polimerizacijg.
Auganti polimeriné grandiné (P°,) greitai prisijungia prie reaktingo GPA
C=S rysio (II) (k;) ir susidaro tarpinis radikalas (2). Antrasis zingsnis rodo
skilima j grandinés perdavos makroagenta (makroGPA) (kg ) (3) ir laisva
radikalg (R®). Atskiles radikalas (R®) reaguoja su monomeru ir pradeda
naujos grandinés augima (P°,) arba vél jungiasi prie makroGPA. Sias
galimybes nusako pasiskirstymo koeficientas (¢), kuris yra susijes su
santykiniais tarpinio junginio (2) skilimo j pradines medziagas (P,) ir (1)
(k ), ar produktus (R®) ir (2) (ks ) grei¢iais:

ksk.

b=
k_j + kg

Norint susintetinti mazo dispersiSkumo polimerus, (R*) turi lengviau
atskilti nuo susidariusio tarpinio radikalo (2) nei (P*)) (¢ > 0,5) ir turi
efektyviai reinicijuoti polimerizacija. Makroradikalo (P°,) atskilimas nuo
tarpinio radikalo (2) labai priklauso nuo polimerizacijoje naudojamo
monomero struktliros. k j; maZéja Sia seka: metakrilatai ~ metakrilamidai >>
stireniniai monomerai ~ akrilatai ~ akrilamidai > vinilamidai ~ vinilesteriai.
Greita pusiausvyra tarp aktyviy auganéiy radikaly (P*, ir P°) ir
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»snaudzianciy“ tiokarboniltiojunginiy (4) suteikia lygias galimybes visoms
grandinéms augti, todél susintetinti polimerai pasiZymi mazu dispersiSkumu.
Idealiu atveju, baigiantis RAFT polimerizacijai, visos grandinés licka
gyvybingos, néra nutrikimo reakcijy. Vis délto RAFT polimerizacijoje
nei$vengiamos disproporcionavimo ir rekombinavimo reakcijos (1.6 schema
V), tik jy kiekis labai mazas [34, 22]. Kai polimerizacija baigiasi, daugelis
grandiniy turi aktyvias galines tiokarboniltiogrupes, t. y. polimeriné grandiné
yra jterpta | RAFT GPA tarp R-S rySio (1.6 schema). Susidares makroGPA
gali biiti panaudotas polimerinés grandinés pratgsimui,  reakcijos miSinj
papildomai jdéjus monomery ir iniciatoriaus; biitent tokiu badu ir sintetinami
blokiniai kopolimerai. Galines GPA grupes galima modifikuoti, pakeiciant
jas aktyvesnémis, prijungimo reakcijose (pvz., ,.klik) naudojamomis
funkcinémis grupémis [36, 37].
Inicijavimas

Iniciatorius — [° TM> P, I
P

Grjztamoji grandinés perdava/grandinés augimas

P, +S S—R k P,—S_ s S—R k4 P—S S 4+ g I
. = ¢ == 7T
P M 7 ki]~ 7 K Z
1 2 3
Reinicijavimas
. M .
R == R—M| —>=P, I
28y

Grandinés pusiausvyra/grandinés augimas

l:)m. + S S_P“ kj.P Pm_s\ ./S_P” kgp P'“—S\]/S + P”. v
_ C —
@ Y K | k Q‘)
P +M Z 4P Z -sk.P Z P
3 4

Grandinés nutrikimas

P

n+m
. . \4
P n Tt Pm <
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1.6 Schema. RAFT polimerizacijos mechanizmas [22]

RAFT metodas turi ir keletg trikumy. Vienas jy — mazas komerciniy
GPA pasirinkimas. GPA sintez¢ paprastai yra gana sudétingas ir daug laiko
reikalaujantis procesas. Be to, grandinéje like GPA fragmentai suteikia
galutiniam produktui spalva, kvapg ar net toksiSkumg, todél daZnai
reikalinga juos pasalinti [1, 38]. Kaip ir daugelyje kity GDRP metody,
RAFT polimerizacijai kenkia deguonis, kuris turi bti paSalintas i§ reakcijos
misinio [22, 38, 39].
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1.2.2 RAFT grandinés perdavos agentai

RAFT grandinés perdavos agentai (GPA) — tai ditioesteriy,
ditiokarbonaty ar tritiokarbonaty tipo junginiai, sutrumpintai Zymimi
(ZC(=S)SR), jy bendra struktira pateikta 1.2 pav. GPA efektyvumas
priklauso nuo polimerizuojamo monomero, polimerizacija reinicijuojancios
grupés R bei stabilizuojancios grupés Z, kuri, susidarant tarpiniam radikalui
polimerizacijos metu, uztikrina GPA C=S dvigubojo rySio stabiluma.
Efektyviai RAFT polimerizacijai vykti turi bati tenkinamos sglygos [34]:

1. GPA turi turéti aktyvy C=S rysj (didel¢ k;);

2. susidargs tarpinis junginys turi greitai skilti be pasaliniy reakcijy
(didelé kg, silpnas S—R rysys);

3. susidares tarpinis junginys turi skilti j produktus;

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

S
R
R
S \O S/
3)

FA N
Y 8

Z
S / \ S
R )’L R R—_ JJ\ /R
\S S/ T S

@ R @
1.2 pav. Bendra RAFT agenty, turinciy skirtingas Z grupes, struktiira:
ditioesteriai (1), tritiokarbonatai (2), alkoksiditioformiatai (ksantatai) (3),
ditiokarbamatai (4)

GPA Z grupé stabilizuoja susidarius] tarpinj radikalg bei turi jtakos
C=S rySio aktyvumui radikalinés reakcijos metu [22]. Tarpinio junginio
stabilumas derinamas su atskylan¢ia grupe (R°), kuri reinicijuoja
polimerizacijg. Daug mokslininky grupiy yra tyrusios Z grupés jtaka jvairiy
monomery polimerizacijai. KeiCiant Z grupés struktiira, augancios
polimerinés grandinés prisijungimo greitis (k;) prie GPA C=S rysio gali
pasikeisti net per 5 eiles. Didziausiu aktyvumu pasizymi ditioesteriai ir
tritiokarbonatai (1.2 pav. 1 ir 2), kuriy anglies ar sieros atomai yra greta
tiokarboniltiogrupés. RAFT GPA, kuriuose azoto ar anglies atomai yra greta
tiokarbonilgrupés (1.2 pav. 3 ir 4), pvz., O-alkilksantanai, N,N-
dialkilditiokarbamatai ar N-alkil-N-arilditiokarbamatai, yra daug maziau
aktyvis. Z grupéje esantys O ar N atomai, kuriy laisvos elektrony poros yra
delokalizuotos dél konjugacijos su C=S dvigubuoju ry$iu (1.7 schema),
sumazina dvigubojo rysio aktyvuma, todél sumazéja radikalo prisijungimo ir
skilimo greitis, o kartu ir auganciy polimeriniy grandiniy kontrolé [34, 22].
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Elektrony akceptoriniai pakaitai Z grupéje sujungti su O ar N atomais
(ditiokarbamaty atveju) GPA aktyvuma didina. Ditiokarbamaty, kuriy Z
grupés azoto atomo laisva elektrony pora yra aromatinés sistemos dalis
(pvz., pirolo Ziede), aktyvumas yra panasus j ditioesteriy ir tritiokarbonaty
aktyvuma.

o
S S
R' )k R w-——» R )\ R
\o S/ \g/ S/
€]
S S
RV\ )J\ /R R'\®)\ /R
T S T S

R" R"
1.7 schema. Alkoksiditioformiaty ir ditiokarbamaty rezonansinés formos
[22]

Yra zinomi ditiokarbamatai, kuriy aktyvumg galima keisti
polimerizacijos metu. Tokie GPA vadinami perjungiamais arba universaliais
(angl. Switchable/ Universal RAFT agent) (1.3 pav.) [40]. Universaliy GPA
Z grupés pakaitas yra heterociklinis aromatinis fragmentas, turintis azoto
atoma (pvz., piridino). Veikiant stipriomis riigStimis aromatiniame ziede
esantis N atomas protonizuojamas, todel GPA C=S rySio aktyvumas
sumazéja, 0 N atomg deprotonizavus, GPA aktyvumas vél padidéja [40, 41].

S
\I\T% \N
1R = CH,CN _ s—R
2 R = CH(CH;)CO,CH; —_
3R = C(CH;),CN -
\_/ \_/

Baze “
1-H* R = CH,CN

S S
\., < \
N N

2-H* R = CH(CH;)CO,CH, / s—R _ s—Rr __ RAFT
3-H* R = C(CH,),CN / MMA, MA, St

/ —\. /

/ N
H H/

1.3 pav. Universalaus RAFT GPA transformacijos [40]
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s
R RAFT
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VAc, NVP, NVC
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RAFT GPA aktyvuma galima nusakyti grandinés perdavos
koeficientu Cy, tai — grandinés perdavos greicio konstantos k ir grandinés
augimo greiCio konstantos k, santykis [42, 43]. Aktyvesniy RAFT GPA
grandinés perdavos koeficientai C, yra didesni. Siekiant uztikrinti gera
polimerizacijos kontrole, turéty buti C, >>100.

_ feer

Ct?" k

ki = ¢kjung.
P

GPA R grupé yra nueinanti grupé, kuri reinicijuoja polimerizacija.
Polimerizacijos metu R grupé turi lengvai atskilti nuo susidariusio tarpinio
junginio ir gerai reinicijuoti polimerizacijg. Ji taip pat prisideda prie
susidariusio tarpinio radikalo stabilumo, taciau jos jtaka mazesné, nei Z
grupés. Atlikti tyrimai su monomerais, turin€iais didele grandinés augimo
greiio konstanta, jrodé R grupés jtaka GPA stabilumui. Reinicijuojant
polimerizacija, efektyviausios R grupés yra kumil— ir cianizopropil-.
Mokslininky grupés, tyrusios akrilaty polimerizacijos efektyvumag, naudojant
GPA, kuriuose R grupé panasi j polimerizuojamg monomera, gavo geresnius
rezultatus, nei tg patj GPA naudojant metakrilaty polimerizacijoje [22, 33,
44].

CHj CHs H CH3 HaC CHy CHs H CHj H
~ Ph > ph > EtOOC >> cH _(_CH ~ NG ~ Ph > HsC ~ Ph—<
R: NC_<(:H3 _<CH3 { —<CH3 H3C>_ ? ° {H _<CH3 ° {CHa H

COOH CH,

1.4 pav. RAFT GPA parinkimo gairés. Z grupés prisijungimo greitis didéja,
0 atskilimo greitis mazéja is kairés j desine. R grupés atskilimo greitis
mazéja is kairés j desine. Punktyriné linija Zymi daling monomero
polimerizacijos kontrole [22]

GPA struktira, R ir Z grupiy parinkimas priklauso nuo
polimerizuojamo monomero (1.4 pav.). Priklausomai nuo sudéties,
monomerus RAFT polimerizacijoje galima suskirstyti j dvi grupes [40].
Pirmoji — labiau aktyviis monomerai (LAM), dazniausiai tai monomerai,
kuriy dvigubasis rySys yra konjuguotoje sistemoje su funkcinémis grupémis,
tokiomis kaip karbonilgrupés, pvz., (met)akrilatai, (met)akrilamidai ar su
aromatiniu ziedu, pvz., stirenas. Kita monomery grupé — tai maziau aktyvus
monomerai (MAM), kuriuose dvigubasis rySys yra sujungtas su anglies,
deguonies arba azoto atomu arba heteroatomu i§ aromatinio junginio, pvz.,
vinilesteriai, vinilamidai [40]. Augancio radikalo aktyvumas polimerizacijos
metu yra prieSingas monomero aktyvumui. D¢l padidéjusio elektroninio
stabilizavimo ir, daznu atveju, papildomy steriniy faktoriy, LAM sudaro
labiau stabilius ir maziau aktyvius makroradikalus nei MAM. Pvz., pMA
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makroradikalas yra maziau aktyvus, nei pVAC makroradikalas (1.5 pav.),
nors vinilacetatas priskiriamas MAM, o metilakrilatas — LAM. pMA
makroradikalo nesuporuotas elektronas yra stabilizuotas dél rezonansinés
strukttiros su karbonilgrupe, o pVAC makroradikalo nesuporuotas elektronas
— tik dél indukcinio efekto. Papildomo stabilumo suteikia ir steriniai efektai,
pvz., pPMMA makroradikalas maziau aktyvus nei pMA, nors abu monomerai
priskiriami LAM grupei.

. n H/\(k\ . n
o) 0.
Hy,co” Yo HsCO™ O >=o >=o H,cO0” Yo HsCO™ ~0O

(O] (@) 3
1.5 pav. pMA (1), pVAC (2) ir pMMA (3) augantys makroradikalai [26]

LAM polimerizacijos kontrole uztikrina RAFT GPA, kuriy perdavos
koeficientas Cy yra didelis. Makroradikalo augimo metu tai uztikrina greitg
griztamaja grandinés perdava jungimosi — skilimo metu ir padeda greitai
nusistovéti auganciy grandiniy pusiausvyrai (auga tolygiai). PrieSingas
efektas gaunamas MAM polimerizacijoje naudojant aktyvius RAFT GPA,
Siuo atveju polimerizacija slopinama, augantis makroradikalas greitai
jungiasi prie GPA, sudarydamas tarpinj junginj (1.6 schema (2)), taciau létai
skyla atgal j radikalg ir makroGPA. Dél Sios priezasties MAM RAFT
polimerizacijai naudojami maziau aktyviis GPA, kuriy Cy verté maza, tokie
kaip ksantatai ar tiokarbamatai (1.2 pav. (3) ir (4)) [42, 45, 46].

1.2.3 Blokiniy kopolimery sintezé

Sintetinant blokinius kopolimerus RAFT polimerizacijos metodu,
blokiné kopolimero struktiira gaunama paeiliui polimerizuojant vis Kkitos
rusies monomera. Vykdant diblokinio ar didesnj bloky skai¢iy turincio
kopolimero sinteze, pirmasis susintetintas blokas elgiasi kaip makroGPA
antrajam blokui, gautas diblokinis — tre¢iajam ir t. t. Vykdant blokiniy
kopolimery sintez¢ RAFT metodu, labai svarbu parinkti tinkamag GPA [42].
Jeigu GPA netinkamai kontroliuoja nors vieno monomero polimerizacija,
galutinio blokinio kopolimero su norimomis savybémis susintetinti
nepavyks. Pvz., jei polimerizacijoje naudojamas RAFT GPA su mazu
perdavos koeficientu (maza Cy verte), kuris neuztikrina pirmojo monomero
polimerizacijos kontrolés, susintetintas makroGPA turés platy MMP [26].
Galimas ir Kitas variantas, kada GPA gerai kontroliuoja pirmojo monomero
polimerizacija, taCiau prastai kontroliuoja antrojo monomero polimerizacija.
Pastaruoju atveju susintetintas diblokinis kopolimeras turés platy MMP, be
to, polimerizacijos metu susidarys antrojo monomero homopolimery [26].

Universalis RAFT GPA blokiniy kopolimery sintezei taikomi tada,
kai vieng bloka sudaro LAM grandys, o kit3 — MAM grandys. |
polimerizacijos  miSinj  jpylus  riigS§ties arba  bazés, keiciasi
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tiokarboniltiogrupés aktyvumas ir MAM arba LAM monomery
polimerizacijos kontrolé [47, 48]. Keddie ir jo kolegos [48] panaudojo N—
metil-N—(4—piridinil)ditiokarbamatg kaip RAFT GPA ir susintetino mazo
dispersiskumo (B < 1,3) poli(N,N—dimetilakrilamido) ir polivinilacetato
diblokinj kopolimera (p(DMA)-b—-p(VAC)).

Sintetinant blokinius kopolimerus, labai svarbi polimerizuojamy
monomery seka (1.6 pav). Jei pirmasis polimerinis blokas tolimesnéje RAFT
polimerizacijoje dalyvauja kaip makroGPA, jam keliami tokie patys
reikalavimai kaip ir mazamolekuliam GPA, t. y. makro—R grupé¢ turi lengvai
atskilti nuo polimerizacijos metu susidariusio tarpinio junginio ir efektyviai
reinicijuoti polimerizacija. D¢l to blokiniy kopolimery sintezé turéty
prasidéti nuo monomero, kuris polimerizacijos metu sudaro stabilesnj
radikalg (1.5 pav.). Tokiu biidu, pirmieji turéty buti polimerizuojami
metakrilatai ir metakrilamidai, nes jie sudaro tretinj radikalg. Stirenas,
akrilatai ir akrilamidai turéty buti polimerizuojami antrieji, nes jie sudaro
maziau stabily antrinj radikalg [49 —51]. Pvz., buvo susintetinti simetriniai
ABA ir BAB triblokiniai kopolimerai, sudaryti i§ St ir NIPAM monomeriniy
grandziy [52]. pSt polimering granding pratgsiant NIPAM grandimis, gautas
mazo dispersiSkumo triblokinis kopolimeras, taciau pNIPAM granding
pratesiant St grandimis, polimerizacija vyko sunkiai, susidaré¢ didesnio
dispersiskumo kopolimerai.

o SR SR G Sl SR SR S S
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1.6 pav. Makro—R grupés pasirinkimas blokiniy kopolimery sintezei.
Makro—R atskilimo greicio konstanta mazéja is kairés j deSine. Punktyriné
linija Zymi daline monomero polimerizacijos kontrole [26]

Sintetinant blokinius kopolimerus, labai svarbu islaikyti didele GPA
fragmentus turin¢iy polimeriniy grandiniy dalj, nes nuo to priklauso
sekancio bloko prijungimo efektyvumas [26, 53]. Tuo tikslu pirmoji RAFT
polimerizacijos stadija stabdoma pasiekus viduting monomery konversija
(g <70 %) ir susintetintas makroGPA iSskiriamas i§ reakcijos miSinio [54].
Polimerizacija daznai stabdoma anksti, nes sumazéjus monomero ir
iniciatoriaus koncentracijai, polimerizacijos greitis taip pat sumaz¢ja, todél
santykinai padidéja Salutiniy nutrikimo reakcijy [55]. Multiblokiniy
kopolimery sintezé RAFT metodu, iSskiriant tarpinius blokus ir juos
gryninant, reikalauja daug laiko ir brangiai kainuojanciy procesy, be to, dél
dalinés GPA fragmenty hidrolizés, gryninimo metu nukencia makroGPA
funkcionalumas, todél padidéja sekanciy bloky dispersi§kumas [56, 57].
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Yra keletas parametry, kuriuos galima optimizuoti, siekiant iSlaikyti
didele GPA fragmentus turin¢iy polimeriniy grandiniy dalj RAFT
polimerizacijos sistemoje. Tai — monomery koncentracija [58], tirpiklis [59,
60], reakcijos temperatiira ir slégis [61]. Pvz., padidinus monomero
koncentracijg, padidés Arrhenius prieSeksponentinis daugiklis, dél ko
padidéja polimerizacijos greitis [58, 62]. Polinio tirpiklio (pvz., vandens)
naudojimas sumazina iniciatoriaus skilimo aktyvacijos energijg, todeél
padidéja inicijavimo greitis [59]. Be to, kei¢iant temperatiirg ir slégj galima
kontroliuoti grandinés augimo greicio konstanta (k;) [63].

Literatroje daugiausiai apraSoma diblokiniy ir triblokiniy kopolimery
sintezé, kuomet vykdoma dviejy ir daugiau monomery nuosekli
polimerizacija, paeiliui iSskiriant tarpinj produkta ir ji gryninant. Pvz.,
sintetinant triblokinj kopolimera pBMA-b—-pMMA-b—pFEMA
(fluoretilmetakrilatas, FEMA), buvo pastebéta [64], kad po kiekvienos
polimerizacijos stadijos kopolimero dispersiSkumas padidéja; triblokiniy
kopolimery B >2, nors pasirinktas GPA gerai kontroliuoja kiekvieno
pasirinkto  monomero  homopolimerizacija. Siekiant ~ sumazinti
polimerizacijos stadijy skaiCiy, buvo iSbandytas difunkcinis GPA.
Susintetinta AR ir akrilamido (Aam) simetriniy triblokiniy kopolimery
serija. Nustatyta, kad, didéjant PL ir polimerizacijos trukmei, padaugéja
nutriikimo reakcijy. Ilgesnius blokus (PL apie 70) turinéio kopolimero D
didesnis nei trumpesnius blokus (PL apie 35) turin¢iy triblokiniy kopolimery
ir siekia 1,56 [65]. Pentablokinio kopolimero pMAR-b—pNIPAM-b—pEG-
b—pNIPAM-b—pMAR sintezei pasirinkti dideli [NIPAM]/[GPA] ir
[MAR]/[GPA] santykiai, (atitinkamai 560/4 ir 1000/9), taip siekiant iSvengti
Salutiniy nutrokimo reakcijy ir iSsaugoti funkcionalumg. Kiekvieno bloko
sintezé vykdyta 24 val, monomery konversija buvo mazesné nei 65 mol %, o
susintetinty pNIPAM ir pMAR bloky PL buvo atitinkamai 17 ir 35 [55].
Vykdant simetrinio pentablokinio kopolimero, sudaryto i§ pDMAEMA ir
pMMA bloky, sintez¢ RAFT metodu, kiekviena polimerizacijos stadija truko
15 — 20 val., o gryninimas po kiekvienos polimerizacijos stadijos — 2 dienas,
susintetinto kopolimero dispersiskumas buvo B = 1,83 [56].

I pateikty pavyzdziy matyti, kad blokiniy kopolimery sinteze,
vykdant RAFT polimerizacija ir i$skiriant tarpinius produktus, uzima daug
laiko, reikalauja sudétingy gryninimo procediiry, 0 susintetinti multiblokiniai
kopolimerai pasizymi gana dideliu dispersiskumu.

1.2.4 RAFT polimerizacijos kombinavimas su prijungimo reakcijomis

Vykdant RAFT polimerizacija, GPA fragmentai liecka polimerinés
grandinés galuose ir juos funkcionalizuoja. Funkcionalizuoty GPA
pavyzdziai pateikti 1.7 pav. Funkcinés galinés grupés gali biti jvestos,
modifikuojant polimerinés grandinés galines grupes, pvz., esterinant
komercinio  polietilenglikolio (PEG) hidroksigrupes karboksigrupiy
turiniais GPA [66, 67]. RAFT polimerizacijos metodu susintetinti polimerai
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su aktyviomis galinémis funkcinémis grupémis naudojami makromolekuliy
sujungimo reakcijose, pavyzdziui, ,,klik ar Diels — Alder [31].
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1.7 pav. Funkcionalizuoty GPA pavyzdziai [31]

Quemener atliko ,klik“ reakcija [68] tarp polistireno ir
polivinilacetato, susintetino diblokinj kopolimera. Vien tik RAFT
polimerizacijos biidu tokio diblokinio kopolimero su maza D verte
susintetinti nepavykty. Stireno polimerizacija gerai kontroliuoja ditioesteriai,
0 vinilacetato — ksantatai (ditiokarbonatai). Vinilacetatas buvo
polimerizuojamas, naudojant azido funkcing grupe turintj GPA (1.7 pav.
(4)), o stireno polimerizacijai buvo naudojamas GPA, turintis
trimetilsililgrupe apsaugota trigubaji rysi (1.7 pav. (1)). Pasalinus apsaugine
trimetilsililgrupe, susintetinti homopolimerai buvo sujungti triazolo ziedu,
tam naudojant Cu(I) katalizuojama ,,klik* reakcija THF. Tokiu budu buvo
susintetintas diblokinis kopolimeras su maza P verte.

Mokslininkai tyré [69] amfifiliniy diblokiniy kopolimery, kuriy vienas
blokas turéjo monosacharidiniy grupiy, sintezg. Jie, kaip ir Quemener [68],
naudojo tg pacig Cu(l) katalizuojamg Huisgen prijungimo (,,klik) reakcija.
6-O-metakriloilmanozé buvo polimerizuojama naudojant GPA, turint]
trimetilsililgrupe apsaugota trigubaji rysj (1.7 pav (1)). PaSalinus apsauging
trimetilsililgrupe, ,.Klik* reakcijos metu prijungtas polivinilacetatas,
grandinés gale turintis azido grupe.

Variu (1) katalizuojamos ,klik“ reakcijos tinkamos baltymams
modifikuoti  jvairiais polimerais. Mokslininky grupé [70] atliko
termojautraus polimero poli(N — izopropilakrilamido) prijungimg prie galvijy
serumo albumino (angl. bovine serum albumin, BSA). Panaudojus GPA su
azido funkcine grupe, buvo susintetintas poli(N-izopropilakrilamidas), kuris
buvo prijungtas prie acetileno funkcine grupe modifikuoto BSA. Literatiiroje
yra ir daugiau pavyzdziy, kai termojautriis polimerai ,,Klik* reakcijos badu
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yra prijungiami prie baltymy ar jy fragmenty, taip susintetinant biopolimery
darinius [71].

Neseniai buvo paskelbtos publikacijos, kuriose aprasoma blokiniy
kopolimery sintezé, pries tai polimeriniy grandiniy galuose buvusius GPA
fragmentus, turinCius tritio— ar ditiogrupes, pakeitus j tiogrupes (R—P,—SH)
vykdant jy aminolize [72, 73], hidrazinolize [74] ar naudojant Kitus
nukleofilinius reagentus [75]. Blokiniai kopolimerai buvo susintetinti
vykdant $iy modifikuoty (ko)polimery reakcijas su izocianato grupes [76,
77] ar oksirano Ziedus turinCiais polimerais [78] bei Siems polimerams
dalyvaujant Michael [79 — 81] ir kitose prijungimo reakcijose [36, 37] (1.8
pav.).
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1.8 pav. Prijungimo reakcijos tarp tiogrupe turinciy polimery ir kity
Sfunkciniy grupiy (EPG — elektronus patraukianti grupé) [37]

Literatiiroje mazai apraSomos blokiniy kopolimery sintezés, naudojant
galinémis tiogrupémis ir galiniu dvigubuoju rySiu modifikuotus
(ko)polimerus, nes tokios reakcijos maziau efektyvios, 0 kopolimery iSeiga
gana  zema  [82].  Literatiroje  aprasyta  [83] poli(N—(2—
hidroksipropil)metakrilato  (pHPMA)  sintezé ~ RAFT  metodu ir
modifikavimas. Susintetinto polimero GPA fragmenta pakeitus i tiogrupe,
gautas polimeras paveiktas su 1,6-heksandioldiakrilatu. Tokiu badu buvo
susintetintas polimeras, grandinés gale turintis dvigubajj rysj, 0 vykdant $iy
rysiy reakcija su polietilenglikoliu, turinCiu galing tiogrupg, susintetintas
blokinis kopolimeras. Tokia pati procedara su 1,6—-heksandioldiakrilatu buvo
atlikta sintetinant biokopolimerg, pHPMA-SH sujungiant su tiogrupe
turin¢ia DNR. Sumerlin su bendraautoriais [84] RAFT polimerizacijos
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metodu susintetino poliakrilamida (pAam), galinj §io polimero GPA
fragmenta modifikave | tiogrupes, jj sékmingai prijungé prie 5-maleimidu
modifikuoto oligodeoksiribonukleotido. Literatliroje yra nemazai pavyzdziy,
kaip sintetinami polimerai, turintieji galines tiogrupes, taciau polimery
modifikavimo pavyzdziy, kuomet dvigubasis rySys ivedamas j polimerinés
grandinés gala, beveik néra. Naudojant katalizinge grandinés perdavos
polimerizacija (angl. Catalytic Chain Transfer Polimerization, CCTP),
galima susintetinti polimerus su dvigubuoju rySiu gale, taciau Siuo metodu
susintetinti polimerai pasizymi dideliu dispersiskumu. Soeriyadi su
bendraautoriais [85] RAFT polimerizacijos metodu susintetino pMMA,
grandinés galuose turintj ditioesterio fragmentus. Polimero modifikavimui
panaudojo AIBN ir kobalto katalizatoriy. Katalizinés grandinés perdavos
polimerizacijos mechanizmas pakeit¢ RAFT metodu susintetinto pMMA
galing funkcing grupe 1 dvigubajj rysj.

Panaudojant [72] bifunkcinj RAFT GPA, susintetintas pNIPAM, po
aminolizés §is polimeras tur¢jo dvi galines tiogrupes, prie kuriy buvo
prijungti HEA ir BA monomerai. Kita mokslininky grupé [76] tyré
prijungimo reakcijg tarp tio— ir izocianato grupes turin¢iy junginiy. RAFT
polimerizacijos metodu buvo susintetintas mazo PL polidietilakrilamidas
(PDEAM). Po aminolizés S$is polimeras turéjo tiogrupe ir greitai bei
kokybiskai reagavo su mazamolekuliais komerciniais izocianatais, tokiu
btdu buvo susintetinti politiokarbamatai.

Modelinés prijungimo reakcijos tarp polimeriniy grandiniy ir
mazamolekuliy junginiy jrodo, koks tai galéty buti efektyvus jrankis
blokiniy kopolimery sintezei. Taciau yra dar nemazai i$siikiy, kuriuos reikia
i8spresti, norint sékmingai taikyti Sias reakcijas, nes, vykdant (ko)polimery
prijungimo reakcijas, daznu atveju susidaro ne tik pagrindinis, bet ir
salutiniai produktai dél susiuvimo, ciklizacijos, disulfidy ar tiolaktony
susidarymo bei kt. reakcijy [35, 86, 87].

1.25 Blokiniy kopolimery sintez¢ ,,vieno indo* metodu

Diblokiniai kopolimerai nesunkiai susintetinami gyvybingosios
anijoninés ar kontroliuojamos radikalinés polimerizacijos metodais, taciau
blokiniy kopolimery, turin¢iy didesnj bloky skai¢iy sinteze iki $iol vis dar
kelia nemazai sunkumy. Neseniai multiblokiniy kopolimery sintezei
kontroliuojamos radikalinés polimerizacijos btidu pritaikytas ,,vieno indo”
(angl. ,,one pot”) metodas [88]. ,,Vieno indo“ polimerizacijos koncepcija
pasiskolinta i§ organinés chemijos ir gyvybingosios anijoninés
polimerizacijos [89]. Jos esmé — kopolimero blokai gaunami reakcijos terpe
nuosekliai papildant reikiamais monomerais, pasiekiant pilng jy konversijg ir
neiSskiriant tarpiniy produkty, tokiu budu iSvengiama tarpiniy bloky
i$skyrimo ir gryninimo procediry [26, 54, 90]. Taikant §j metoda,
polimerizacija vykdoma greiiau ir iSvengiama gryninimo metu galinCiy
vykti pasaliniy reakcijy bei aktyviy galiniy grupiy inaktyvavimo.
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Atrodyty, kad ,vieno indo“ metodas labai tinka anijoninei
polimerizacijai, kadangi ta patj kriivj turintys auganéiy polimeriniy grandiniy
centrai negali priartéti vienas prie kito ir rekombinuoti, todél polimerinés
grandinés iSlieka aktyvios pasibaigus polimerizacijai ir gali pratgsti augima
vél pridéjus monomero. Literatiroje aprasytas pavyzdys, kai, siekiant
pagaminti nanoporines membranas su padidintu mechaniniu stabilumu, buvo
susintetintas ABAC tipo multiblokinis kopolimeras. Sintezé atlikta
kombinuojant gyvybingaja anijoninge polimerizacija su ziedo atidarymo —
mainy polimerizacija (angl. Ring — Opening Metathesis Polymerization) [91,
92]. Taciau, siekiant Susintetinti blokinius kopolimerus, turinéius
polimeriniy bloky su jvairiomis funkcinémis grupémis, reikalingos
veiksmingesnés ir universalesnés sintezés strategijos. Griztamosios
deaktyvacijos radikalinés polimerizacijos (GDRP) metodai tinkami ,,vieno
indo*“ polimerizacijai, tafiau, norint tokig polimerizacijg pritaikyti
multiblokiniy kopolimery sintezei, $ie metodai turi buti optimizuoti ir
adaptuoti konkretiems monomerams.

Neseniai apraSyti tikslios struktiiros multiblokiniai kopolimerai,
susintetinti ,,vieno indo* metodu vykdant ATRP [93 — 99]. DaZniausiai $is
metodas taikomas mazg PL turin¢iy blokiniy kopolimery sintezei. Whittaker
su bendraautoriais [99] ,,vieno indo“ ATRP metodu pirmieji susintetino
tikslios sudéties heksablokinj kopolimera, kuriame kiekvieno bloko PL = 2,
0 galutinis blokinio kopolimero B~ 1,1. Ta pati tyréjy grupé [95],
vykdydama ,,vieno indo“ ATRP polimerizacijg, susintetino zvaigzdinius
kopolimerus, kuriy atSakos sudarytos i§ pentablokiniy kopolimery, o jy
blokai sudaryti i§ skirtingy (hidrofiliniy ir hidrofobiniy) monomeriniy
grandziy (MA, BA, EA, 2-EHA, t-BA). Kiekvieno bloko PL buvo labai
mazas, o galutinio zvaigzdinio kopolimero P = 1,1. Sintetinant ilgesniy
(PL = 20) bloky akrilinius (MA, BA, EA, —-BA) dekablokinius kopolimerus,
kiekvieno bloko sintezé vykdyta 24 val., monomery konversija sieké 95 —
99 %, o galutinio produkto B =~ 1,7 [96]. Kita mokslininky grupé susintetino
dekablokinj kopolimera, kurio kiekvieng ,bloka“ sudaré MA grandys ir
kiekvieno bloko PL =3 [93]. Sintetinant pirmajj blokg, pilna monomero
konversija (q>99 %) pasiekta po 10 val., taciau, kiekviengkart pridéjus
monomero, polimerizacijos trukme teko ilginti; atliekant paskutiniojo bloko
sintez¢, pilna monomero konversija buvo pasiekta tik po 48 val., o
dekablokinio kopolimero B =~ 1,59 [93]. ATRP polimerizacijos privalumas
yra tai, kad polimerizacijg galima vykdyti Zemoje temperatiroje. Pvz.,
,vieno indo“ metodu sintetinant akrilamido grandziy turinéius
multiblokinius kopolimerus vandenyje ir siekiant iSvengti bromo atomag
turinCios galinés grupés hidrolizés, ATRP polimerizacija buvo vykdoma
0 °C temperattroje [98].
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Pirmieji apie ,,vieno indo* RAFT polimerizacijg paskelbé S. Perrier
su bendraautoriais [88]. Bendra RAFT polimerizacijos ,,vieno indo* metodu
principiné schema pateikta 1.9 pav. S. Perrier savo darbe apras¢ mazo
dispersiSkumo dodekablokinio (12 bloky turin¢io) kopolimero sinteze, kali
kiekvieno bloko PL =10, o [M]/[GPA]/[I] pradinis santykis lygus
1300/130/1. Polimerizacijai buvo pasirinkti akrilamidas ir jo dariniai,
kadangi jy polimerizacijos grei¢io konstanta (k,) dioksane yra didel¢; tokiu
biidu buvo galima sumazinti iniciatoriaus kiekj, ,,negyvy*“ (ko)polimery
susidarymag ir apsaugoti GPA fragmenty, esanciy polimerinés grandinés
galuose, funkcionalumg. Taciau, naudojant maZzg iniciatoriaus kiekj,
polimerizacija vyko létai, todél kiekvieno bloko susidarymui buvo skirta 24
val. Teigiama, kad ilga polimerizacijos trukmé, susidarant kiekvienam
blokui, nesumazino GPA efektyvumo, polimerizacija visg laikg buvo gerai
kontroliuojama. Vélesnés ty paciy autoriy publikacijos buvo detalesnés [54,
100], jose, naudojant tokius pacius monomerus ir tokj patj pradinj
[M])/[GPA]/[I] santykj, buvo kei¢iamos reakcijos salygos: temperatira,
monomery ir iniciatoriaus  koncentracija, iniciatorius, tirpikliai,
polimerizacijos  laipsnis.  Padidinus  4-akriloilmorfolino  (NAM)
koncentracijg dioksane nuo 2 M iki 3 M, pirmajj bloka pavyko susintetinti
naudojant dar mazesnj iniciatoriaus kiekj, taciau reakcijos terpés klampa
labai padid¢jo, reakcijos miSinj reikéjo skiesti, todél monomery
koncentracijos jtakos ,,vieno indo“ RAFT polimerizacijai jvertinti nepavyko.
Dioksang pakeitus vandeniu ir AIBN 4,4'-azobis(4—cianopentano ragstimi)
(ACVR) bei temperatiira pakélus nuo 65 °C iki 70 °C (kad iniciatoriy
skilimo pusperiodziai biity panasis), buvo susintetintas mazo dispersiSkumo
(b = 1,3) homopolimeras, kurj sudaré¢ 10 NAM bloky, o kiekvieno bloko
PL =10. Sékmingai polimerizacijai uzteko 3 karto maziau iniciatoriaus
(INAM]/[GPA]/[1] = 4000/400/1), tadiau galimybe sumazinti iniciatoriaus
kiekj galima sieti ne su iniciatoriaus, o su tirpiklio pakeitimu, kadangi
zinoma, kad akrilamido polimerizacijos grei¢io konstanta yra didesné
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vandenyje nei dioksane [54]. Atliekant identiska polimerizacija, tik ACVR
pakeitus 2,2'-azobis[2—(2-imidazolin—2—il)propan]-dihidrochloridu, kurio
skilimo pusperiodis yra 12 karty ilgesnis nei ACVR, pilna monomery
konversija buvo pasiekta 12 karty greiCiau, o RAFT polimerizacijos trukmeé
sudarant vieng blokg sumazéjo nuo 24 val. iki 2 val. Akivaizdu, kad didesnis
polimerizacijos greitis buvo pasiektas dél didesnés radikaly koncentracijos
[54]. Svarbu tai, kad, esant maZesnei polimerizacijos trukmei, buvo
iSsaugotas didesnis GPA funkcionalumas. Taip pat Sie autoriai déjo
pastangy, Siekiant susintetinti multiblokinius kopolimerus, kuriuose visy
bloky PL bty ne 10, o 40. Tuo tikslu, norint pasiekti gilia konversija ir
didesnj PL, buvo mazinamas [GPA]/[I] santykis, t. y. didinamas iniciatoriaus
kiekis reakcijos miSinyje. Taéiau polimery chromatografiné analizé parodé,
jog Siuo atveju juose vyravo ,negyvy“ (ko)polimery frakcija, o D verté
padidéjo nuo 1,3 iki 1,5 [54].

Pagrindiniai veiksniai, nuléme ,,vieno indo*“ RAFT polimerizacijos
sekmeg, yra didelé akrilamido monomery k, verté [100, 102] ir vandens kaip
tirpiklio pasirinkimas (tai padidino iniciatoriaus sklidimo greitj) [59].
Polimerizacijag vykdant vandenyje, buvo galima pasiekti pilng monomery
konversijg kiekvienoje RAFT polimerizacijos stadijoje net ir naudojant labai
maza prading iniciatoriaus koncentracijg. Deja, §i metodg pritaikyti
metakrilaty ir akrilaty polimerizacijai yra sunku. Paprastai metakrilaty
polimerizacijos grei¢io konstanta (k,) yra zymiai mazesné nei akrilamidy.
Norint pasiekti gilia metakrilaty konversija, biitina naudoti didesn¢ prading
iniciatoriaus koncentracijag, o dél to sumazéja polimeriniy grandiniy
gyvybingumas [103]. 2017 m. buvo paskelbta apie sékmingg metakrilatiniy
multiblokiniy kopolimery sintezg, taikant ,,vieno indo“ RAFT polimerizacija
emulsijoje [104]. Vandenbergh ir jo kolegos RAFT biidu pastovaus srauto
mikroreaktoriuje susintetino pentablokinj kopolimerg i§ butilakrilato, t—
butilakrilato ir etilheksilakrilato grandziy, reakcija vykdant butilacetate
100 °C temperatturoje [57]. Tafiau susintetintas kopolimeras pasizyméjo
palyginti dideliu dispersiskumu (P = 1,5). Tuo tarpu, kai sintezé tokiomis
paCiomis salygomis, tik jau naudojant jprastinj maiSymo budg, buvo
vykdoma kolbutéje, pavyko susintetinti tik triblokinj kopolimera, kurio
b~=1)0.

Visuose auk$¢iau paminétuose S. Perrier ir jo bendradarbiy
paskelbtuose darbuose, kuriuose aprasyta RAFT polimerizacija ,,vieno indo*
metodu, buvo naudojamas monofunkcinis GPA. Taciau jei naudojami
difunkciniai GPA (1.10 pav.), blokiniy kopolimery sintezé gali bati
palengvinta. Jy pagalba galima greiciau ir lengviau susintetinti tris, penkis ar
dar daugiau bloky turin¢ius multiblokinius kopolimerus [26, 42, 105]
Difunkciniai GPA gali buti gauti arba tiesiogiai, arba per tarping grupe,
sujungus du jprastus (monofunkcinius) GPA. Jei jungianti grupé yra Z (1.10
pav., A), tiokarboniltiogrupés lieka susintetinto polimero grandinéje, o tai
gali turéti jtakos tokio polimero stabilumui [42]. Taéiau jei jie sujungti per
reinicijuojan¢ig R grupe (1.10 pav., B), susidaro stabilus polimeras su
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grandinés galuose esanCiomis tiokarboniltiogrupémis. Dar viena
multifunkciniy GPA grupé — tai simetriniai difunkciniai GPA, turintys dvi
nueinancias grupes ir stabilig tritiogrupe (1.10 pav., C). Tokie GPA
dazniausiai  naudojami  triblokiniy  kopolimery, turinCiy  galines
tritiokarbonilgrupes, sintezei. Taciau taip susintetinti kopolimerai, dél mazo
tiokarboniltiogrupiy stabilumo, yra itin nepatvarts ir skyla j trumpesnes
polimerines grandines [49, 106].

S S S S

A B

1.10 pav. Blokiniy kopolimery sintezei naudojami difunkciniai GPA [26]

Apibendrinant galima teigti, kad ,,vieno indo*“ RAFT polimerizacijos
metodu galima susintetinti daug bloky turinCius tikslios sudéties blokinius
kopolimerus, o bendra polimerizacijos trukmé yra Zenkliai mazesné negu
isskiriant ir gryninant tarpinius produktus. Siuo metodu susintetinta ir
apraSyta nemazai multiblokiniy kopolimery, taiau daugumoje atvejy tokiy
kopolimery blokai buvo trumpi, PL iki 10. Yra tik keletas publikacijy,
kuriose nagrinéjama ilgus blokus turin¢iy kopolimery sintezé, taciau
dazniausiai ji nebtidavo labai sékminga — kopolimerai nebuvo norimos
sudéties arba pasizyméjo palyginti dideliu dispersiSkumu.

1.3 Sepetiniy kopolimery sintezé
1.3.1  Sepetiniai kopolimerai ir jy sintezés metodai

Sepetiniai polimerai (angl. cylindrical polymer brush, comb/brush
(co)polymer) — didelj Soniniy grandiniy tankj turin¢ios makromolekulés,
kuriose prie kiekvienos pagrindinés grandinés (angl. backbone)
pasikartojancios grandies prijungta po vieng arba daugiau polimeriniy
Soniniy grandiniy [107]. Si nejprasta $epetiniy kopolimery architektiira
suteikia unikalias savybes savitvarkéms nanodaleléms (angl. self —
assembled nanoparticles), kurios galéty buti panaudotos vaisty pernasoje
arba kaip jutikliai biologinése terpése [108, 109].

Sepetiniai polimerai yra skirstomi pagal Soniniy grandiniy
i§sidéstymg ir Soniniy grandiniy chemine sudétj (1.8 schema). Sepetiniuose

31



polimeruose Soninés grandinés gali biiti iSsidésCiusios tolygiai per visa
pagrindine polimering granding (,,linijinis*), Sepetiniai polimerai, kuriuose
Soninés grandinés pasiskirs¢iusios netolygiai (,,gradientinis®). Be to, tokio
paties tipo pagrinding granding turintys Sepetiniai kopolimerai gali turéti du
salyginius blokus — vienas i$ jy turi Sonines grandines, o kitas yra linijinés
strukttiros (,,8epetys — spyralé®, angl. brush — coil). Pagal cheming sudétj,
Sepetiniy kopolimery Soninés grandinés gali turéti blokinj (blokinis
heteroskiepytasis) arba atsitiktinj monomeriniy grandziy i$sidéstyma
(statistinis gradientinis). Sepetiniai kopolimerai, kuriy $oninés grandinés yra
i§ skirtingy homopolimery, pagrindinéje grandingje gali turéti blokinj (angl.
blockgraft brush copolymer) arba atsitiktinj (statistiniai heteroskiepytieji,
angl. heterograft brush copolymer) grandziy issidéstyma [110].

Homopolimerai

Linijinis Gradientinis Sepetys-spyralé

Kopolimerai

Blokinis Blokinis Statistinis Statistinis
heteroskiepytasis heteroskiepytasis gradientinis

1.8 schema. Sepetiniy (ko)polimery skirstymas pagal Soniniy grandiniy
iSsidestymgq ir Soniniy grandiniy chemine sudétj [110]

Kei¢iant pagrindinés grandinés ilgj, Soniniy atSaky ilgj, tankj ar
naudojant skirtingus monomerus, galima reguliuoti Sepetiniy polimery
rodiklius — makromolekuliy dydj, morfologija, lankstumg ir pan., o tuo paciu
ir tokiy polimery pritaikyma praktikoje [107]. Sepetiniy polimery sintezei
taikomos trys pagrindinés strategijos: skiepijimas per (angl. grafting
through) — polimerizuojami makromonomerai [111, 112]; skiepijimas j
(angl. grafting onto) — prie pagrindinés grandinés prijungiamos ,,negyvos
Soninés grandinés; skiepijimas nuo (angl. grafting from) — Soninés
polimerinés grandinés ,,auginamos“ nuo pagrindinés grandinés (1.11 pav.)
[113].
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Kiekvienai strategijai jgyvendinti naudojami jvairGis polimerizacijos
bidai: anijoniné polimerizacija, ziedo atidarymo polimerizacija, jprastiné ir
kontroliuojama radikaliné polimerizacija (KRP), jvairios prijungimo ("kIik"
ir pan.) reakcijos [114 —118]. Sintetinant didelio tankio skiepytuosius
Sepetinius polimerus, tinka ne visi metodai, nes dél didelio Soniniy grandiniy
tankio atsiranda erdvinés kliditys, apsunkinancios Soniniy grandiniy
prijungima prie pagrindinés grandinés [119]. Zemiau apZzvelgiamos
skirtingos sintezés strategijos ir polimerizacijos metodai, kurie iliustruoja
budingus pranaSumus ir trikumus.
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Funkcionalizuotas polimeras
1.11 pav. Trys pagrindiniai sintezés biuidai Sepetiniams polimerams gauti

Skiepijimas per [116, 120-122] atliekamas polimerizuojant
makromonomerus, turin¢ius dvigubuosius rySius polimero (oligomero)
molekulés gale. Sio metodo privalumas yra tai, kad kiekviena susintetinto
polimero pagrindinés grandinés grandis turi kovalentiskai prijungta Soning
granding. Be to, makromonomerai susintetinami atskirai prie§ Sepetinio
polimero sintezg, todél galima tiksliai pasirinkti Soniniy grandiniy
molekulinius parametrus. Tai leidzia susintetinti Sepetinius polimerus su
tiksliai apibréztu Soniniy grandiniy tankiu ir grandinés ilgiu. Taciau
skiepijimo per metodas turi trikumy — polimerizacijos kontrol¢ priklauso
nuo naudojamo makromonomero ilgio ir tipo, gali buti sunku pasiekti gilias
monomery konversijas, nes dvigubyjy rySiy koncentracija yra maza, be to,
jie gali buti steriSkai uzdengti dideliy matmeny makromonomero

33



grandinémis [123]. Esant mazai monomery konversijai, reikalingas
kruopstus Sepetinio polimero frakcionavimas ar dializé, norint paSalinti
nesureagavusj makromonomera. Nepaisant to, paskelbta nemazai publikacijy
apie norimos struktiiros Sepetinius (ko)polimerus, susintetintus taikant
skiepijimo per metoda.

Skiepijimas j [117, 124 — 126] atlickamas prie pagrindinés polimerinés
grandinés, kurios kiekviena grandis turi aktyvias funkcines grupes,
prijungiant  atskirai susintetintas polimerines grandines  su
komplementariomis pagrindinei grandinei funkcinémis grupémis. Si sintezés
strategija patraukli tuo, kad ir pagrindinés grandinés, ir Soninés grandinés yra
susintetinamos atskirai, t.y. atsizvelgiant j polimerizacijoje naudojamus
monomerus. Be to, tiek pagrindiné granding, tiek ir Soninés grandinés gali
buti sintetinamos skirtingais polimerizacijos metodais, o tai suteikia
galimybe tiksliai zinoti biisimo Sepetinio polimero molekulinius parametrus.
Taciau skiepijimo j metodas turi ir traikumy — jau prijungtos ilgos Soninés
polimerinés grandinés steriSkai uZdengia Salia esancias pagrindinés
grandinés aktyvias funkcines grupes, dél to skiepy tankis paprastai nesiekia
100 % [110]. Siekiant padidinti skiepy tankj, paprastai naudojamas Sonines
grandines sudarancio polimero (oligomero) perteklius, tadiau tokiu atveju
dazniausiai atsiranda papildomy problemy, jei po reakcijos $j pertekliy reikia
pasalinti. Taip pat skiepijimo j reakcijas riboja funkciniy grupiy
pasirinkimas, kuriomis gali buti funkcionalizuoti pagrindinés grandinés ir
Sonines grandines sudarantys polimerai. Soninéms grandinéms prijungti
dazniausiai naudojamos nukleofilinio pakeitimo ir ,,k/ik “* reakcijos.

Naudojant skiepijimo nuo metoda [114, 115, 127], pirmiausia
susintetinama pagrindiné polimero grandiné, turinti daug polimerizacija
inicijuojanéiy ar ja kontroliuojanéiy grupiy. Soninés grandinés auga nuo
pagrindinés polimerinés grandinés aktyviy centry, suteikdamos Siam
metodui iSskirtines savybes. Palaipsniui augdamos Soninés grandinés tolsta
viena nuo kitos, kartu tolsta ir aktyvieji polimerizacijos centrai, dél to
iSvengiama steriniy trukdziy, kurie pasitaiko naudojant skiepijimo per ir
skiepijimo § metodus. Todél Siuo metodu galima susintetinti ilgus ir didelj
Soniniy grandiniy tankj turincius Sepetinius polimerus. Taciau ir §is metodas
turi savy trikumy: viena Salia kitos augdamos Soninés grandinés gali
dalyvauti tarpusavio intra— ar intermolekulinése reakcijose [113, 128]. Taip
pat neiSvengiama ir Sepetinio polimero gryninimo, bet §iuo atveju jis yra
Zymiai paprastesnis uz skiepijimo per biidu gauto polimero gryninima,
kadangi reikia atskirti ir pasalinti tik mazamolekulius monomerus.

1.3.2  Sepetiniy kopolimery sintez¢ RAFT metodu

Sepetinius kopolimerus galima susintetinti RAFT metodu taikant bet
kurig skiepijimo strategija. Skiepijimo j ir skiepijimo nuo strategijos yra gerai
istirtos ir literatiroje apraSytos bene pladiausiai [129]. Siy strategijy
pritaikymas daugiausia remiasi GPA esanciy karboksirtigsties, hidroksi— ar
kity funkciniy grupiy reakcijomis, tokiomis kaip tiolio — epoksido [130],
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tiolio — alkeno [131], tiolio — alkino [132], Diels — Alder ir pan. (1.8 pav.)
[129]. Vykdant skiepijimg nuo, GPA prie pagrindinés grandinés gali buti
prijungtas arba per R, arba per Z grup¢. Pagrindinés polimerinés grandinés
modifikavimas, kai GPA prijungiamas per Z grupg, literatiroje dar
vadinamas perdava j (angl. Transfer to). Jei GPA prie pagrindinés grandinés
prijungiamas per R grupe, augant Soninéms grandinéms, jy gale esantis GPA
fragmentas skyla j R grupei priklausantj radikalg, kuris lieka prie pagrindinés
grandings, ir j tiokarboniltiojunginj, kuris atskyla. Prie pagrindinés grandinés
likes radikalas gali reaguoti su monomeru, sudarydamas augancia polimering
granding, arba prisijungti GPA, dél ko auganti polimeriné grandiné tampa
neaktyvi (,,snaudzianti“). Be to, augantis radikalas gali reaguoti su Kkitu
pavirSiuje esanciu radikalu, dél ko dvi $alia esancios Soninés grandinés gali
susijungti ir sudaryti intramolekuling "kilpa", o, jei jungiasi dvi skirtingoms
makromolekuléms priklausan¢ios Soninés grandinés, tai sudaryti dviejy
Sepetiniy molekuliy darinj. Dél tokiy Salutiniy reakcijy sintetinami Sepetiniai
polimerai gali tapti netirpiais (1.12 pav.).
A B

"Negyva"
Aktyvus @iGFA polimeriné grandiné

Auganti polimeriné

ar aﬂdi;é\"\r
Rekombinave Sepetiniai

"Negyva' kopolimerai

77/pzc1/limeriné grandiné TR i
ek

1.12 pav. Skiepijimo nuo (A) ir perdavos j (B) palyginimas [133]

Perdavos j atveju, skilus $alia pagrindinés polimerinés grandinés
esanéiam GPA, R grupé atskyla nuo Sepetinio polimero ir nuo jos auganti
polimeriné grandiné tirpale, vél prisijungia prie pagrindinés polimerinés
grandinés per grandinés perdavos reakcija [135]. Polimerizacijos metu
tirpale esancios atskilusios Soninés grandinés yra pusiausvyroje su Sepetinio
polimero Soninémis grandinémis, kuriy molekuliné mas¢ yra mazdaug
vienoda [106]. Siuo atveju nutriikimo reakcijos gali vykti tik tirpale, jy
produktas — ,,negyvas“ linijinis polimeras (1.12 pav.), neturintis jtakoS
Sepetinio polimero tirpumui.

Soniniy grandiniy tankj tiek skiepijimo nuo, tiek perdavos ; atveju
pakankamai sunku prognozuoti, nes jis priklauso nuo aktyviy grupiy (GPA
fragmenty) kiekio, Soniniy grandiniy nutriikimo reakcijy ir reinicijavimo
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efektyvumo. Perdavos j atveju Soniniy grandiniy prijungimg prie multiGPA
tiokarboniltiogrupiy apsunkina erdviniai trukdziai, atsirandantys Soninéms
polimerinéms grandinéms pasiekus tam tikrg PL. Skiepijimo tankis
dazniausiai jvertinamas, nustatant ,,negyvy“ grandiniy kiekj bei Sepetinio
kopolimero ir multiGPA molekuliniy masiy skirtuma [133]. Sepetiniy
kopolimery, susintetinty taikant perdavimo j strategija, Soniniy grandiniy
kiekis néra stabilus, kadangi tiokarboniltiogrupés, per kurias prijungtos
Soninés grandinés, néra stabilios ir lengvai hidrolizuojasi.

Literatiiroje apraSytas pavyzdys, kuomet polistireno pagrindiné
grandiné buvo paversta labai efektyviu multiGPA, turin¢iu nueinancia
kumilgrupe [134] (1.13 pav.). Toks multiGPA yra efektyvus, vykdant
skiepijamajg St (polistireno D 1,3) ir 2—(acetoacetoksi)etilmetakrilato
(polimero B 1,6) polimerizacija, bet MMA ir izobornilakrilato
polimerizacija buvo kontroliuojama prastai — chromotogramos rodé
bimodalinj MMP.

N-bromsukcinimidas, Z__ )k

AIBN S S™Na+
—_— - —
CCl,, 90 °C
Y Y
Y = H, R = CH (Me)Ph, Z = Pirazolas Y

Y = OMe, R = CH(Me)CN, Z = Pirazolas
Y = H, R = CH(Me)Ph, Z = CH;(C H, ),CH.S

1.13 pav. MultiGPA, turincio nueinanciq kumilgrupe, sintezés schema

Aprasytas perdavos j atvejis [118], kai i§ pradZiy susintetinamas
ditiokarbamatas, kurio Z grupé yra norborneno imidas, gerai kontroliuojantis
akrilaty, akrilaminy ir stireno polimerizacijg. Polimerinant norborneno darinj
ROMP metodu (1.9 schema), gaunama pagrindiné polimeriné grandiné
(multiGPA). Vykdant St ir MA polimerizacija $io polimero tirpale,
susintetinti mazo dispersiSkumo Sepetiniai kopolimerai ir nustatyta, kad
maziau nutrakimo reakcijy vyksta esant mazam [multiGPA]/[M] santykiui,
trumpesnei pagrindinei polimerinei grandinei ir maZesnei konversijai.
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1.9 Schema. Sepetinio polimero sintezé, kombinuojant ROMP ir stireno
perdavos j RAFT polimerizacijq [118]

S,

Taciau ne visada Sepetiniy kopolimery sintezé, taikant perdavos j
metoda, yra sékminga. Pvz., modifikuojant polivinilalkoholj, jis buvo
paverstas R—RAFT ir Z-RAFT ksantatinémis multiGPA platformomis [136].
Susintetintas polimerizacijai tinkamas Z-RAFT multiGPA buvo netirpus
vinilacetate, todél §io monomero polimerizacijai buvo budingas didelis
indukcinis efektas, ir susidar¢ Sepetiniai polimerai pasizyméjo didesniu
dispersiskumu.

Jonogeniniai Sepetiniai kopolimerai buvo sintetinami naudojant
skirtingo ilgio (PL 30— 120) p(4—vinilbenzenchlorido) (pVBC) pagrindine
granding. Atlikus nukleofilinj CI pakeitimg dodeciltritiokarbonatu,
susintetintos multiGPA platformos ir nuo jy buvo vykdoma NIPAM arba t-
BMA (kurj galima hidrolizuoti iki MAR) skiepijimo nuo RAFT
polimerizacija. Vengiant Salutiniy rekombinavimo reakcijy, buvo pasirinktas
mazas [M]/[pGPA] (30/1) santykis, ta¢iau susintetinty $epetiniy kopolimery
dispersiSkumas buvo didelis (B > 2). | reakcijos miSinj papildomai jdéjus
mazamolekulio GPA, nutrikimo reakcijy sumazéjo, todél buvo susintetinti
Sepetiniai kopolimerai, kuriy D < 1,3 [137]. Kita tyréjy grupé atliko labai
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panasiag modifikavimo reakcija, tik Siuo atveju buvo naudojami jvairiis
pVBC blokus turintys kopolimerai: pVBC-b—pSt-b—pVBC, pSt-b—pVBC-
b—pSt ir pSt-b—pVBC [138]. Atlikus pVBC blokuose nukleofilinj Cl
pakeitima butiltritiokarbonatu gauti modifikuoti triblokiniai ir diblokinis
kopolimerai, kuriuose Cl pakeitimo laipsnis sieké tik 30 — 65 %. Nepaisant
to, Sie makroGPA buvo sékmingai panaudoti AR skiepijimo nuo RAFT
polimerizacijai, tokiu budu susintetinant anijoninius Sepetinius blokinius
kopolimerus, kuriy B < 1,3, 0 Soniniy pAR grandiniy PL ~ 30. Taip pat buvo
sintetinami ir Kkatijoniai Sepetiniai kopolimerai [139], kuriy pagrinding
granding sudar¢ statistiniai MMA ir HEMA kopolimerai. HEMA grandys
buvo modifikuotos, atliekant trijy stadijy sintez¢. Autoriai teigia, kad HEMA
grandziy modifikavimo laipsnis buvo artimas 100 %. Ant modifikuoty
polimery vykdant NIPAM skiepijimo nuo RAFT polimerizacija, ji buvo
stabdoma, esant mazai monomero konversijai (<20 %), todél buvo
susintetinti mazo dispersiSkumo (P <1,3) ir trumpas Sonines grandines
turintys katijoniniai S$epetiniai kopolimerai. Nustatyta, kad pagrindinés
grandinés ilgis neturéjo jokios jtakos Sepetinio kopolimero molekuliniams
parametrams.

Apibendrinant galima teigti, kad $iuo metu publikuota nedaug darby,
kuriuose biity aprasyta jonogeniniy Sepetiniy kopolimery sintezé skiepijimo
nuo RAFT polimerizacijos budu. Jy tarpe bene daugiausia darby susije su
RAFT polimerizacija nuo TTK grupémis modifikuoty VBC grandziy. Nors
ir pasiekiami nedideli VBC grandziy modifikavimo laipsniai, taip susintetinti
makroGPA visgi gana sékmingai pritaikomi ne itin tankiems jonogeniniams
Sepetiniams kopolimerams sintetinti.

1.4 Blokiniy kopolimery savybés
141 Amfifiliniy blokiniy kopolimery ir jy tirpaly savybés

Amfifiliniai blokiniai kopolimerai — tai kopolimerai, sudaryti i$
skirtingo poliskumo (hidrofiliniy ir hidrofobiniy) bloky [140]. D¢l Zenkliai
besiskirian¢io makromolekul¢ sudaranc¢iy bloky hidrofiliSkumo, blokiniai
kopolimerai gali savaime sudaryti tam tikras supermolekulines struktiiras —
asociatus ir agregatus. Savaiminis bloky susigrupavimas biidingas tikslig
struktiirg turintiems kopolimerams ir priklauso nuo bloky ilgio (molekulinés
masés) bei saveikos tarp jy stiprumo [141, 142]. Savaiminiy struktiiry
susidarymui daug jtakos turi iSoriniai veiksniai (aplinka) — pasikeitus
makromolekule veikiantiems veiksniams (pvz., temperatiirai), blokiniy
kopolimery asociatai gali iSirti arba susidaryti kitokie. Nuo amfifiliniy
kopolimery atsako j iSoriniy veiksniy pasikeitimus priklauso jy savybés
tirpaluose ir kietame btivyje, o taip pat ir jy galimo panaudojimo sritys.

Jei blokinj kopolimera sudaro amfifiliniai blokai, dél jy skirtingo
giminingumo poliniams arba nepoliniams tirpikliams dazniausiai susidaro
iy kopolimery agregatai, kuriy iSoréje yra tirpikliui giminingi blokai, o
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viduje (branduolyje) — prastai solvatuojami blokai. Polimeriniai blokai,
esantys tirpaluose, gali buiti susieti vandeniliniais rySiais, elektrostatinémis ir
hidrofobinémis sgveikomis. Nuo S§iy saveiky priklauso kopolimery
agregacija ir tirpaly reologinés savybés, pvz., tirpalai gali biiti labai klampiis
arba gali susidaryti elastiniai geliai [143, 144]. Amfifiliniy blokiniy
kopolimery savaiminiy agregaty susidarymg lemia laisvosios energijos
sumazéjimas. Agregaty morfologija tirpale pirmiausia lemia sanglaudos
parametras p (p=v/(ap'l¢)), ¢ia v yra hidrofobinés grandinés turis, ap yra
agregato pavirsiuje esanciy hidrofiliniy grupiy plotas (angl. area of the head
group), | — hidrofobinés grandinés ilgis (1.14 pav.) [145].

Sferinés Cilindrinés Vezikulés
micelés micelés

*

p<1/2 1/3<p <12 12<p<l1

1.14 pav. [vairios savitvarkés struktiros, sudarytos is amfifiliniy blokiniy
kopolimery, kuriy vienas blokas giminingas tirpikliui. Struktiiros tipas yra
susijes su sanglaudos parametru p [145]

Discher ir Eisenberg [146], tirdami diblokiniy kopolimery agregatus ir
ju morfologija, pasitilé agregaty susidarymo taisykle, kuri pagrjsta blokinio
kopolimero hidrofilinio bloko masés dalimi (Whigrofir). Sferinés micelés
susidaro tuomet, kai hidrofilinio bloko masés dalis > 45 %, iStempto cilindro
formos micelés (angl. rodlike micelle) — jei Whigrofil, < 50 %, vezikulés (angl.
vesicle), kitaip dar vadinamos polimersomomis (angl. polymersomes) [147]
— kai Whigrofii. =~ 35 %. Sios taisyklés universalumas ir pritaikymas jvairios
cheminés sudéties ir molekulinés masés kopolimerams dar néra pilnai
iStirtas. Remiantis eksperimento rezultatais, pasitlyta taisyklé gali buti
taikoma kopolimerams, kuriy molekuliné masé yra nuo 3000 iki 20000
g/mol. Tiriant diblokinio kopolimero pSt-b—pAR agregacija, buvo nustatyta
hidrofilinio bloko ilgio jtaka agregaty morfologijai. Esant trumpiems pAR
blokams, diblokiniai kopolimerai tirpaluose sudarydavo didesnes vezikules
nei diblokiniai kopolimerai, kuriy pAR blokai ilgesni [148]. Tame paciame
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darbe taip pat buvo jvertinti pSt-b—pAR kopolimery agregaty dydzio
poky¢iai priklausomai nuo terpés: i vandeninj tirpalg laSinant HCI ir tokiu
biidu mazinant pAR bloko giminingumg terpei, pAR grandiniy
hidrofobiskumas didéjo, o dél to didéjo ir agregatai [148].

Pasikeitus tirpiklio polisSkumui, pakinta makromolekuliy agregacinés
savybés, laisvoji energija ir konformaciniai virsmai [149 — 152]. Eisenberg
su bendraautoriais [153, 148], tirdami pSt-b—pAR diblokiniy kopolimery
tirpalus, pademonstravo, kad, didinant vandens kiekj tirpale ir prastéjant
tirpiklio giminingumui pSt blokui, vyksta griztamasis virsmas i$ sferiniy
miceliy j cilindrines ir i§ cilindriniy miceliy ] vezikules. Agregaty
morfologija priklauso ne tik nuo vandens kiekio, bet ir nuo organinio
tirpiklio prigimties. Vienodomis saglygomis blokinius kopolimerus istirpinus
DMF, DO ir THF ir gautus tirpalus praskiedus vandeniu, DMF — vandens
tirpaluose susidaré sferinés micelés, o THF — vandens ir DO — vandens
tirpaluose — vezikulés.

Amfifiliniai triblokiniai ABA tipo kopolimerai, abiejuose galuose
turintys hidrofilinius A blokus ir viduryje — hidrofobinj B bloka, sudaro
sferines miceles su hidrofobiniu branduoliu ir hidrofiliniu apvalkalu,
pana$iai kaip AB diblokiniai kopolimerai [52, 154 —156]. Amfifiliniai
triblokiniai BAB tipo kopolimerai, kuriy hidrofilinis A blokas yra tarp dviejy
hidrofobiniy B bloky, sudaro ziedlapiy formos miceles, kuriose hidrofobinj
branduolj supa hidrofilinés kilpos [157]. Susidariusiy agregaty
dispersiSkumas praskiestuose tirpaluose yra mazas. Triblokiniy kopolimery,
sudaranéiy ziedlapiy formos miceles, struktiira leidzia susijungti kelioms
miceléms [158, 159], kurios sudaro agregatus turin¢ius platesnj dydziy
pasiskirstyma [147, 160]. Didinant triblokinio BAB tipo kopolimero
koncentracija, dazniausiai susidaro gelis [161, 162]. Literatiroje apraSytos
[163, 164] amfifiliniy triblokiniy kopolimery, kuriy Soniniai blokai
hidrofobiniai, agregacines savybes. Ziedlapiy formos micelés susidaro
praskiestuose tirpaluose. Jei tirpaly koncentracija didinama, micelés
agreguoja, t.y. blokinio kopolimero hidrofobiniai blokai tampa bendri
kelioms miceléms, kol pasiekiama tokia kopolimero koncentracija, kai
micelés susijungia | mikrotinklg. Kopolimero koncentracijg didinant dar
labiau, susidaro gelis. Pagrindiniai veiksniai, turintys jtakos blokiniy
kopolimery agregaty susidarymui, susijungiant amfifiliniy kopolimery
ziedlapiy formos miceléms, yra polimeriniy grandiniy lankstumas,
kopolimery molekuliné masé ir bloky giminingumas [165, 166].

Kadangi amfifiliniy multiblokiniy kopolimery sintezé yra sudétinga,
beveik néra publikacijy, kuriose bty aptariama multiblokiniy kopolimery
agregacija tirpaluose. Remiantis kompiuteriniu modeliavimu galima teigti,
kad tokie kopolimerai turéty agreguotis panaSiai kaip ir diblokiniai ar
triblokiniai kopolimerai [166]. Mokslininkai teigia [167], kad multiblokiniali
amfifiliniai kopolimerai tirpaluose sudaro pavienes ziedlapiy formos miceles
arba jy daugiabranduolinius (angl. multi — core) agregatus. Atliekant Brauno
judesiy dinamikos modeliavimg (angl. Brownian dinamics simulations)

40



nustatyta, kad multiblokiniai kopolimerai, sudaryti i§ trumpy ir lanks¢iy
bloky, labiau linke sudaryti pavienes Ziedlapiy formos miceles, 0 turintys
pusiau lankscias grandis — sudaryti daugiacentres sujungtas strukttiras [166].
Mokslininky grupé [144], naudodami Monte Carlo modeliavima, tyré pusiau
praskiestus amfifiliniy kopolimery tirpalus ir nustaté, kad gali susidaryti
dviejy tipy geliai. Silpni geliai susidaro tada, kai didinant amfifiliniy
kopolimery koncentracijg, sferinés micelés susijungia hidrofiliniais blokais
(0 hidrofobiniai blokai sudaro miceliy branduolj). Tvirti geliai gaunami
nestabilioms sferinéms ar vamzdelio formos miceléms jungiantis i didesnes
linijines ar Sakotas strukttiras. Mazinant tirpiklio gimininguma, tvirtg gelj
galima gauti ir i$ silpno gelio.

Literataroje aprasyti [56, 168] skirtingo ilgio pMMA ir pPDMAEMA
blokus turin¢iy diblokiniy, triblokiniy ir pentablokiniy kopolimery tyrimai
praskiestuose tirpaluose; tiek DLS, tiek SANS metodais nustatytos tik
pavienés micelés.

Amfifiliniy blokiniy kopolimery kieto bavio morfologija yra
paprastesné, nei tirpale [169], nes jy blokai yra sujungti kovalentiniu rysiu,
kuris neleidzia pilnai atsiskirti fazéms tarp dviejy skirtingy
cheminiy/fizikiniy savybiy polimeriniy grandiniy. Dél Sios priezasties
kietame buvyje blokiniai kopolimerai sudaro skirtingos morfologijos
polimeriniy grandiniy mikrofazés (1.15 pav.): sferinés, cilindrinés, giroidinés
(angl. gyroid) ar plokstelinés (angl. lamellar). Pvz., sumaiSius du
nesuderinamus homopolimerus, Sie po tam tikro laiko atsiskirs vienas nuo
kito kaip vanduo atsiskiria nuo aliejaus. Sj faziy atsiskyrima lemia dviejy
nesimaiSanciy faziy kontaktinés energijos sumazéjimas, t.y. kontaktinio
ploto tarp dviejy nesimaiSanciy faziy sumazéjimas [170].

S Cc G L G C S

o

Bloko A turio dalis,
1.15 pav. Savitvarkeés diblokiniy kopolimery mikrofaziy morfologijos: sferiné
(S), cilindrine (C), giroidiné (G) ir ploksteliné (L), sios morfologijos
priklauso nuo kopolimerg sudaranciy bloky tiriy santykio (f) [171]

Blokiniy kopolimery kietame buvyje morfologija priklauso nuo
sagveikos tarp bloky entalpijos ir entropijos [169, 172]. Saveikos tarp
skirtingy bloky entalpija ir entropija priklauso nuo polimery Flory — Huggins
saveikos parametro (), polimerizacijos laipsnio (PL) ir kopolimera
sudaranéiy bloky tirio dalies (f) [169, 170, 172 ]. Flory — Huggins sgveikos
parametras nusako Siy dviejy bloky suderinamumo laipsnj. Kuomet y verté
yra teigiama, $iy blokiniy kopolimery mikrofazés yra linkusios atsiskirti.
Teigiamos y vertés yra tada, kai tarp bloky néra nei dipol — dipoliniy, nei

41



Van der Waals saveiky, nei vandeniliniy rysiy. Neigiamos y vertés rodo, kad
tarp bloky yra saveika.

Mikrofaziy atsiskyrimui reikalinga jéga proporcinga y ir PL sandaugai
[169, 170, 172]. Nustatyta, kad kai y-PL >10,5, blokiniai kopolimerai
suformuoja mikrofazes su tiksliai apibréztomis atsiskyrusiy bloky sritimis
(tvarkinga strukttra). Kai x-PL < 10,5, atskyrimo riba silpna, mikrofazés
tiksliai neapibréztos (netvarkinga struktira) [169, 170, 172]. Virsma i$
tvarkingos struktiiros j netvarkingg ar atvirksciai galima pastumti j kurig nors
pusg, keiCiant sistemos parametrus, pvz., temperatira, PL ar y [169, 170,
172]. Keiciant amfifilinio blokinio kopolimero cheming sudétj ir Sistemos
parametrus, galima tiksliai kontroliuoti blokiniy kopolimery morfologija.

Blokiniy kopolimery mikrofaziy susidarymas dazniausiai jvertinamas
taikant diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) metodg [173 —
175]. Tiriant termines amfifiliniy blokiniy kopolimery, sudaryty i§ glicidolio
ir alkilglicidolio polimeriniy bloky, savybes, buvo nustatytos trys terminiy
virsmy temperatiros [173]. Pirmasis terminis virsmas buvo priskirtas
amorfinio p(glicidolio) bloko stiklé¢jimo temperatiirai (Ts), antrasis —
alifatiniy alkilgrandiniy lydimosi temperatiirai (T)), 0 treciasis terminis
virsmas yra susijes su mikrofazes stabilizuojanciy vandeniliniy rySiy
nutrikimu [173].

Tirtos diblokinio kopolimero pSt-b—pAR terminés savybés. Kadangi
saveikos tarp pSt ir pAR bloky néra arba ji labai silpna, nustatytos dvi Ts
vertés, kurios yra biidingos blokinj kopolimera sudarantiems
homopolimerams [174].

Kitokios terminés savybés buvo nustatytos, tiriant amfifilinius
pHEMA-b-pMMA kopolimerus. Nepriklausomai nuo blokinj kopolimera
sudaran¢iy HEMA ir MMA grandziy molinio santykio, buvo nustatyta viena
Ts verté, kadangi tarp pHEMA ir pMMA bloky yra vandeniliniai rysiai,
kurie neleidzia atsiskirti kopolimera sudaranciy bloky mikrofazéms.
Didinant HEMA grandziy kiekj kopolimere, Ts verté proporcingai mazéjo
[175].

Amfifiliniai kopolimerai naudojami pavir§iams modifikuoti [176,
177]. Blokiniy kopolimery savitvarka ant pavirSiaus yra daug sudétingesnis
nei fazés gilumoje, kadangi papildomai vyksta kopolimery saveika su
pavirSiuje esanCia kita faze. Makromolekuliy orientacija ir bloky
susigrupavimas priklauso nuo substrato ir blokinio kopolimero pavirsiy
energijos bei sgveikos tarp bloky [142, 177 — 179]

Kadangi amfifiliniai kopolimerai sudaryti i§ hidrofiliniy ir
hidrofobiniy bloky, labai informatyvus yra vandens kontaktinio kampo ant
modifikuoto pavirSiaus matavimas, i§ kurio galima spresti apie pavirSiaus
energija, Siurk§tumg, cheming sudét] ir tiesiogiai stebéti makromolekuliy
persiorientavima, pasikeitus iSoriniams veiksniams [180]. Pavyzdziui, [181]
vandens kontaktinio kampo tyrimai ant amfifiliniy multiblokiniy kopolimery
nanodangy atskleidé, kad pentablokiniy ir triblokiniy kopolimery pavir§iaus
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energija nepriklauso nuo molinés kopolimero sudéties, taciau priklauso nuo
hidrofobiniy bloky ilgio.

Blokiniy kopolimery dangy pavirSiaus struktiirg galima kontroliuoti,
keiciant temperatira, dangg laikant tirpiklio gary atmosferoje, keiciant
elektrinj lauka [176 — 179, 182 — 185].

Literatiroje aprasytas pavyzdys [186] kuomet buvo tirtos amfifiliniy
blokiniy kopolimery, kuriy hidrofobiniai blokai sudaryti i§ butilmetakrilato
(BMA) ir perfluorodecilakrilato (FDA) grandziy, dangos. RAFT metodu
susintetinto amfifilinio triblokinio kopolimero pMAR-b—pBMA-b—p(FDA-
ko-BMA) vandeninis tirpalas buvo uzlasintas ant besisukancios stiklo
plokstelés ir plokstelé dziovinta kambario temperatiiroje. Elipsometrijos ir
AFM metodais nustatyta, kad susidaré ~200 nm storio danga. Matuojant
vandens kontaktinj kampg, nustatyta, kad dangos pavirSius buvo hidrofilinis.
Konstatuota, kad vandeniniame tirpale susidaré agregatai, kuriuose
hidrofobiniai blokai yra pasislépe agregaty viduje, o iSor¢je yra hidrofiliniai
PMAR Dblokai. Plokstele paSildzius aukStesnéje nei pFDA lydimosi
temperattroje (T, 43 °C), bet Zemesnéje nei pMAR stikléjimo temperatiiroje
(Ts 185 °C), vandens kontaktinis kampas padidéjo nuo 31° iki 127°, t.y.
pavirSius tapo labai hidrofobiniu. AukStesnéje temperatiiroje polimerinés
grandinés tampa mobilios ir persitvarko taip, kad turéty kuo maZesng
energija. Analogiskas efektas stebimas polimerines dangas laikant tirpiklio
gary atmosferoje. Tirpiklio garai mazina kopolimero stikléjimo temperatira,
polimerinés grandinés gali judéti Zemesnéje (net kambario) temperatiiroje,
todél amfifiliniy kopolimery grandinés gali persitvarkyti. Atlikus tyrimus
mikroskopu nustatyta, kad blokiniy kopolimery dangas palaikius tirpiklio
garuose, i pavirSiy yra iSstumiamas tas blokas, kuris pagal poliSkuma yra
giminingesnis tirpiklio garams [187 — 190].

1.4.2 Termojautriy blokiniy kopolimery tirpaly savybés

Ypa¢ didelio mokslininky susidoméjimo sulauké blokiniai
kopolimerai, kurie vandeniniuose tirpaluose grjZztamai reaguoja j iSorinius
veiksnius (angl. stimuli responsive). Keic¢iant magnetinio ar elektrinio lauko
stipruma, UV spindulivotés ar radiacijos intensyvumg [191, 192], joning
jéga, temperatiira, pH ar kelis veiksnius i§ karto [193], polimery atsakas j
Siuos veiksnius gali buti tirpimas/nusédimas, brinkimas/subliuskimas,
hidrofilinis/hidrofobinis virsmas, tirpalo/gelio susidarymas ir kt. [191]. |
iSorinius veiksnius reaguojancios polimerinés sistemos, kuriy atsakas yra
griztamieji virsmai, gali buti pritaikomos daugybéje sriciy, tokiose kaip:
jutikliy [194], biomedicinos [195, 196], audiniy inZinerijos ir atkurian¢iosios
medicinos [197], sintetiniy raumeny [198], ,protingy”“ optiniy ir
mikroelektromechaniniy sistemy [199], membrany [200], vaisty pernasos
[201 - 203].

Yra daug publikacijy, kuriose aprasomas polimeriniy sistemy atsakas j
temperatiiros pokyti. Temperatiira naudojama daZniausiai, nes ja lengva
valdyti, nereikia jokiy pasaliniy cheminiy reagenty [196, 204].
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DaZnai termojautriy polimery tirpaly savybés nusakomos sgvoka
"kritinis taSkas". Tai — tokia temperatara, kurig pasiekus polimero tirpalas i$
homogeninés sistemos virsta heterogenine ir priesingai [205]. Kritinis taskas
gali biti minimalus arba maksimalus, t.y. polimery tirpalai gali turéti
7emuting kriting maiSymosi temperatiira (ZKMT) ir/arba virSuting kriting
maiSymosi temperatiirg (VKMT).

Sildant vandeninj polimero tirpala, kurio temperatiira Zemesné negu
ZKMT, tam tikru momentu jis susidrumséia, tai rodo, kad jvyko faziy
atsiskyrimas. Si temperatiira vadinama fazinio atsiskyrimo temperatiira ir
priklauso nuo polimero molekulinés masés, dispersiSkumo ir sakotumo [206,
207]. Polimery tirpaly virsmas i§ homogeninés sistemos | heterogening (ar
atvirk§¢iai) yra susijes su konformaciniais virsmais, iStemptai
makromolekulei susisukant | gniuzulg ar gniuzului i$sivyniojant j iStempta
makromolekulg [208]. Tokius fazinius virsmus galima paaiskinti
termodinamiskai.

Termojautriy polimery tirpumo priklausomybe nuo temperatiiros
galima paaiskinti, remiantis Gibso laisvosios energijos poky¢io AGy, lygtimi:

AGp = AH-T -ASy,

Neigiama AGy, verté reiskia, kad polimeras vandenyje tirpsta savaime,
t.y., tirpimas yra termodinamiskai palankus procesas. Tirpstant polimerui,
entropija Siek tiek sumazéja, kadangi susidaro vandeniliniai ir kitokie
tarpmolekuliniai rySiai tarp polimero ir tirpiklio molekuliy. MaiSymosi
entalpijos pokytis irgi neigiamas, nes tai egzoterminis procesas. Pakélus
temperatiira, AS,, sumaZzéja, toliau Sildant ir temperatiirai artéjant prie
ZKMT, T-AS,, sandauga tampa didesne (absoliu¢ia verte) negu AHp, 0 AGp,
— teigiama. Siomis salygomis solvatacijos procesas tampa nepalankiu ir
jvyksta faziy atsiskyrimas. Pasiekus ZKMT, vandeniliniai rysiai tarp
polimero ir tirpiklio iSyra, tirpiklis prastai solvatuoja polimera, ima
dominuoti polimero — polimero saveikos, todél polimeras agreguoja. Sis
virsmas daZnai susijes su makromolekuliy susisukimu j gniuzula [208].
Atvirkstinis procesas vyksta, pasiekus VKMT: polimero — polimero sgveikos
tarp poliniy ar joniniy saveikaujanciy grupiy isyra, tirpiklis ima gerai
solvatuoti polimero makromolekules, polimeras istirpsta. Sis virsmas daznai
susijes su makromolekuliy i$sivyniojimu i§ gniuzulo [209, 210].

I dabar gerai zinomus termojautrius polimerus dazniausiai jeina N—
izopropilakrilamido (NIPAM), oligoetilenglikolmetakrilato, 2—
dimetilaminoetilmetakrilato (DMAEMA), 2—oksazolino,
hidroksipropilakrilato ar polietilenglikolio (PEG) grandys [211—217].
Daugelis termojautriy blokiniy kopolimery yra hidrofiliniai, kuriy vienas
blokas, reaguodamas i temperattiros pokycius, tampa hidrofobiniu. Pasiekus
kritinj taska, termojautriy blokiniy kopolimery agregacija yra panasi i
amfifiliniy blokiniy kopolimery agregacija.

Literatiiroje aprasytas pavyzdys [218], kuomet buvo tirtas praskiestas
termojautraus diblokinio kopolimero tirpalo drumstumas. Diblokinius
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kopolimerus sudaré mazo polimerizacijos laipsnio hidrofilinis pHEMA
blokas, kurio tirpalams btudinga VKMT, ir DMAEMA blokas, kurio
tirpalams biidinga ZKMT. Palaipsniui keliant temperatiira, blokinio
kopolimero tirpalas i§ pradziy susidrumsdavo, temperatiira keliant toliau,
blokinis kopolimeras vél istirpdavo, nes btidavo suardomi vandeniliniai
rySiai tarp pHEMA grandziy. Didele jtaka drumstumui turéjo pHEMA
molekuliné masé ir kopolimero koncentracija. Kita mokslininky grupé [217]
tyré labai panaSiomis savybémis pasizyminCius diblokinius kopolimerus,
kuriy viena bloka sudaré PEG (8io kopolimero tirpalams biidinga ir VKMT,
ir ZKMT), o kit — pDMAEMA. Sildant neutraly (pH 7) $io diblokinio
kopolimero vandeninj tirpala buvo stebimas vienas fazinis virsmas — tirpalas
susidrumsté. Sildant $arminj tirpala (pH 12), jis susidrumsté 5 °C Zemesnéje
temperattroje, lyginant su neutraliu tirpalu; S$ildant toliau, polimerinis
tirpalas nuskaidréjo. Polimerinj tirpala Saldant ir vél Sildant, rezultatas
pasikartojo. Buvo jrodyta, kad, kei¢iant tirpalo pH, koncentracijg ir
kopolimero sudétj, galima kontroliuoti grjztamus faziy virsmus.

Mokslininky grupé [219] tyrinéjo ABA ir BAB tipo triblokinius
termojautrius kopolimerus, kuriy A bloka sudaré pNIPAM, o B bloka —
pHEMA. Esant tai paciai tirpaly koncentracijai ir kopolimery cheminei
sudéciai (skiriasi tik bloky seka), BAB tipo kopolimerai lengviau tirpsta
vandenyje, o faziy virsmas vyksta aukStesnéje temperatiiroje, lyginant su
ABA tipo kopolimerais. Tai susije su susidaran¢iy miceliy strukttra, kuri
priklauso nuo bloky i8sidéstymo sekos kopolimeruose. ABA tipo
kopolimerai sudaro mazesniy matmeny Sakotas miceles, o BAB tipo
kopolimerai — Ziedlapiy formos miceles, kuriy dydzio ir formos skirtumai
turi nemazg jtakg fazinio virsmo eigai. Abiejy triblokiniy kopolimery tirpalai
virsdavo geliais aukstesnéje nei ZKMT temperatiroje, tatiau ABA tipo
kopolimerai sudaré mechaniskai tvirtesnius gelius dél didesnio rysiy kiekio
tarp miceliy. Mokslininkai nustaté [220], kad triblokiniy kopolimery miceliy
dydis praskiestuose tirpaluose priklauso nuo bloky sekos. Triblokinis
kopolimeras, su centriniu pPMEO,MA (bidinga ZKMT) bloku, sudaro
didesnes miceles, nei triblokinis kopolimeras su galiniais pMEO,MA
blokais.

Mokslininky grupé [140] istyré ir palygino termojautriy multiblokiniy
kopolimery (nuo triblokinio iki nonablokinio), kuriy hidrofilinius blokus
sudaré¢ DMAEMA grandys (PL 25), o hidrofobinius — BMA grandys, pusiau
praskiestus vandeninius tirpalus. DLS tyrimais nustatyta, kad didesnj bloky
skai¢iy ir hidrofobinius blokus grandinés galuose turintys multiblokiniai
kopolimerai, sudaro didesnius agregatus. Reologiniais tyrimais nustatyta,
kad tik multiblokiniai kopolimerai su ilgesniais hidrofobiniais blokais sudaro
gelius, o jy savybés mazai priklauso nuo bloky skai¢iaus makromolekuléje.
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1.5  Sepetiniy kopolimery savybés

Sepetiniy kopolimery konformacija apsprendzia $oniniy grandiniy,
prijungty prie pagrindinés polimerinés grandinés, tankis [110].
TermodinamiSkai geruose tirpikliuose tankiai iSsidésCiusios Soninés
grandinés stumia viena kitg, todél Sepetiniai kopolimerai tirpaluose jgyja
standaus cilindro konformacija. Sepetiniai kopolimerai, kuriy pagrindiné
grandiné yra zymiai ilgesné nei Soninés grandinés, jgyja pusiau lankstaus
cilindro konformacija. Pusiau lankstaus cilindro konformacijg jgyja ir
Sepetiniai kopolimerai, kuriy Soniniy grandiniy tankis yra mazesnis, kadangi
Soninés grandinés turi daugiau erdvés judéti. Sepetiniy kopolimery
konformacija i§ pusiau lankstaus cilindro i standy galima keisti, didinant
Soniniy grandiniy ilgj [221, 222].

Viena i§ unikaliy Sepetiniy kopolimery savybiy — pusiau lankscig
granding turintys Sepetiniai kopolimerai gali susisukti j spirale, nors Soninés
grandinés yra iStemtos. Tirpale Sepetiniy kopolimery grandiniy ilgj ir
lankstuma galima keisti, keiCiant aplinkos parametrus: temperatiira, tirpiklio
giminingumg, pH ar joning jéga, iSorinius veiksnius, tokius kaip slégis,
Sviesa ir elektromagnetinis laukas. Pvz., Sildant Sepetinio kopolimero, kurio
Soninés grandinés sudarytos i§ poli(N—izopropilakrilamidas) (pNIPAM),
tirpala nuo 20 iki 32 °C, makromolekulés sukimo spindulys Ry sumaZzéjo
nuo 61 nm iki 25 nm. Jdomu tai, kad tokioje temperatiiroje pNIPAM grandys
yra hidrofobiskos, tac¢iau makromolekulés tik susisuko ir liko tirpale, bet
neagregavo [223]. Panasus Sepetiniy kopolimery konformacinis virsmas
stebimas jiems adsorbavusis ant pavir§iy. Sonines pBA grandines turintj
Sepetinj kopolimera adsorbavus ant pavirSiaus, jo konformacija, mazinant
pavir§iaus energija, i$ cilindrinés greitai pasikeité j susukto gniuzulo [224].

Blokiniy $epetiniy kopolimery, kuriy vienas blokas yra linijinis, o
kitas — Sepetinis, savybes lemia bloky cheminé prigimtis. Neseniai buvo
atrasta, kad tokie kopolimerai sudaro savitvarkes sistemas, kuriy mikrofazés
yra didesnés nei 100 nm, o morfologija priklauso nuo bloky tiirio dalies ir
yra identiska diblokiniy kopolimery morfologijai [225, 226]. Tokio dydzio
mikrofazés i linijiniy blokiniy kopolimery susidaro retai, nes didelés
molekulinés masés linijiniy kopolimery mikrofaziy atsiskyrimui reikia daug
laiko. Tokios pacios molekulinés masés Sepetiniy blokiniy kopolimery
mikrofazés atsiskiria daug greiciau [225, 226]. Didelio tankio Sepetiniai
kopolimerai tirpale gali sudaryti miceles, kuriy kritiné miceliy susidarymo
koncentracija zenkliai mazesné, negu linijiniy blokiniy kopolimery. Tiriant
Sepetinio blokinio kopolimero pSt—b—(pSt-—skiep—pAR) agregacines savybes
vandenyje, nustatyta, kad miceliy Ry, yra apie 45 nm, o agregacijos skaicius
yra apie 4 -5 kopolimerinés grandinés. Taciau tokios pacios molekulinés
masés linijiniai blokiniai kopolimerai pSt-b—pAR sudaré daug didesnius (Ry,
vir§ 300 nm) agregatus [227].

Iki Siol susintetinti ir iStirti tik keliy tipy blokiniai Sepetiniai
kopolimerai, kuriy Soninés grandinés turi neigiama kriivj [107, 138, 227 —
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229]. Tyréjai [229] nagrinéjo pH ir temperatiirai jautraus kopolimero
PNIPAM3s-b—-(pGMAg—skiep—pLGAg) agregacines savybe ir nustaté, kad
L—glutamo rugsties (LGA) bloko agregacinés savybés priklauso nuo pH, o
NIPAM bloko — nuo temperatiiros. Sarminiame tirpale esantys kopolimerai
agregavosi pasiekus pNIPAM faziy atsiskyrimo temperatiirag ir sudaré
didesnes miceles, negu rigstingje terpéje kambario temperatiroje. Tai
aiSkinama steriniu Soniniy grandiniy efektu: Sarminéje terpéje Soninés
grandinés yra jonizuotos ir iStemptos, todél pNIPAM blokams yra sunkiau
agreguoti ir sudaryti kompaktiskas miceles. Tiriant anijoninius Sepetinius
kopolimerus, nustatyta [230], kad jy jonizacinés savybés yra silpnesnés nei
linijiniy analogy, kadangi jonizacijg slopina didelis karboksigrupiy tankis
makromolekulése. DLS tyrimai parod¢, kad, didinant tirpalo pH nuo 4,6 iki
6,5, makromolekuliy hidrodinaminis spindulys Ry, didéja, nes neigiamg kriivj
turincios Soninés grandinés iStempiamos; pH didinant Sarminéje terpéje, Ry,
lieka pastovus iki pH 11. Jonikaité — Svégzdiené su bendraautoriais [138]
tyré blokinius Sepetinius kopolimerus, kuriuose Sonines pAR grandines
turintys Sepetiniai blokai yra atskirti linijiniais pSt blokais. DLS ir TEM
tyrimais nustatyta, kad dioksano — vandens tirpaluose Sepetiniai blokiniai
kopolimerai sudaro didelius agregatus. Didziausi agregatai budingi
triblokiniams kopolimerams, kuriy hidrofobinis blokas yra tarp dviejy
Sepetiniy bloky. Sepetinis blokas, kuris yra tarp dviejy hidrofobiniy bloky,
sudaré netaisyklingos ziedlapio formos agregatus. Didesniy matmeny
miceliniai agregatai susidaré tada, kai Sepetiniy kopolimery Soninés
grandinés buvo trumpos.

Literatiiros apzvalgos apibendrinimas

Didelj susidoméjima blokiniais kopolimerais lemia unikalios jy
savybés, kurios priklauso nuo jvairiy aplinkos parametry (temperatiiros, pH,
tirpiklio, joninés jégos ir kt.). Tikimasi, kad blokiniai kopolimerai ras platy
pritaikyma pazangiausiose technologijose, tokiose kaip nanotechnologija ir
biomedicina.

Publikuota nemazai darby, kai, taikant grjztamosios deaktyvacijos
radikaling polimerizacija (GDRP) ar derinant jg su prijungimo reakcijomis,
buvo susintetinti tikslios molekulinés masés, mazo dispersiSkumo ir norimy
savybiy linijiniai blokiniai, Sepetiniai, zvaigzdiniai ir kt. sudétingos
struktiros kopolimerai. Blokiniy kopolimery, turinéiy daugiau nei tris
blokus, sintezés sudétingos, reikalaujancios daugkartinio iSskyrimo ir
gryninimo procedury, dél ko nukenéia galiniy grupiy funkcionalumas ir
polimerizacijos kontrolé. Siekiant sumazinti Salutiniy reakcijy kiek],
sudétingos  struktiros blokiniy kopolimery sintezei pradétas taikyti
perspektyvus ,.vieno indo“ polimerizacijos metodas. Taikant §j metoda,
polimerizacija vykdoma greiiau ir iSvengiama gryninimo metu galinCiy
vykti pasaliniy reakcijy bei aktyviy galiniy grupiy inaktyvavimo Pavyko
susintetinti multiblokinius kopolimerus, kuriuose yra daugiau negu 20 bloky,
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taciau jie trumpi, PL <10, o kai kuriais atvejais yra tik 1 — 4. Be to, i
multiblokinio kopolimero granding paprastai jungiami akrilaty blokai,
kadangi akrilaty polimerizacija vyksta greiciau, todél lengviau pasiekti labai
giliag monomery konversija. Metakrilaty polimerizacija Zenkliai 1étesné, todél
bitina kruopsciau parinkti polimerizacijos salygas (tirpikli, GPA, GPA ir
iniciatoriaus santykj, temperatiirg ir kt.). Taigi, multiblokiniy kopolimery,
kuriy blokai sudaryti i§ metakrilaty grandziy ir yra ilgi (PL > 50,
pageidautina, kad PL bty 100), sintezés problemos néra pilnai i$sprestos,
tam bitinos detalios studijos.

Anijoninius Sepetinius kopolimerus galima susintetinti RAFT metodu,
taikant bet kurig skiepijimo strategija. Didziausias Soniniy grandiniy tankis
pasiekiamas, taikant skiepijimo j metods, prie pagrindinés polimerinés
grandinés prijungiant GPA per Z — grupe arba R — grupe. Neretu atveju,
atlickant GPA prijungimg prie pagrindinés polimerinés grandinés, vyksta
Salutinés tinklinimo reakcijos, susintetinami netirpiis multiGPA. Sepetiniy
kopolimery sintezé tiek skiepijimo j, tiek perdavos j metodais komplikuota:
taikant skiepijimo j metoda, tarp Salia auganciy Soniniy polimeriniy
grandiniy vyksta Salutinés radikalinés reakcijos. Taikant perdavos j metoda,
susintetintos Soninés polimerinés grandinés dél TTK grupiy néra stabilios ir
gali lengvai atskilti nuo pagrindinés grandinés. Taciau visumoje publikacijy
apie anijoniniy Sepetiniy kopolimery sintez¢ néra daug, todél, norint parinkti
tikslios struktiiros Sepetiniy kopolimery sintezés salygas, reikalingi detaliis
tyrimai.

Tikslig strukttira turin¢iy blokiniy ir Sepetiniy blokiniy kopolimery
sintezé labai svarbi, nuo to priklauso unikalios kopolimery savybés ir jy
elgesys tirpale. Publikuotuose darbuose nagrinéjama diblokiniy ir triblokiniy
kopolimery, kuriy vienas blokas turi jonogeniniy grupiy, agregacija
tirpaluose, kei¢iant temperatiira, pH ar joning jéga. Deja, didesnj bloky
skai¢iy turin¢iy blokiniy kopolimery bei Sepetiniy blokiniy kopolimery
agregacija ir jos priklausomybé nuo galiniy bloky padéties néra istirta.
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2 DARBO METODIKOS

2.1  Naudotos medziagos ir reagentai
2.1.1 Monomerai
MedZiagos pavadinimas Savybés Formulé
Propeno riigstis, M 72,1 i
Akrilo ragstis (AR) Tuir. 139 °C \)L on
20
Fluka, 99 % d~ 1,051 g/mi CsH.0,
O
. . M 142,2
Butilmetakrilatas (BMA) "
. Tyir. 165 °C SN
0,
20
ngy 1,423 CeH1O,
2 M 157,2 0 N/
(dimetilamino)etilmetakrilatas Iovir_ 1827 °C YJ\O/\/ N
DMAEMA d* 0,933 g/mi
EAIdrich 98 2%) n3% 1 439
' D & CgHisNO,
2-hidroksietil 2— M 130 1 O
metilpropenoatas _ s OH
2_hidroksietilmetakrilatas o 225 °C 07
(HEMA) d* 1,073 g/ml
20
Aldrich, 96 % np 1,453 CeH1005

2.1.2 Medziagos, naudotos GPA sintetinti, polimerams modifikuoti ir

RAFT polimerizacijai

MedZiagos pavadinimas Savybés Formulé
Anglies disulfidas TM ZS}C
. . VIr.
Riedel-de—Haén, 99,8 % 42 1,260 g/ml CS,
nd® 1,627
M 90,1
1-butantiolis Tir. 98 °C /\/\SH
Aldrich, 99 % d® 0,84 g/ml
20 C4H108
n2° 1,443
N,N'-
metandl|I|g<re:itz]|;:slkloheksan- M 206.3 o
Dicikloheksilkarbodiimidas ~ %¢3° ¢ C C
(DCC) CisH22N,

Sigma — Aldrich, 99 %
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Lentelés tesinys

Medziagos pavadinimas Savybés Formulé
4—(dimetilamino)piridinas M 122,2 N@—N/
(DMAP) Aldrich, >99 %  Tyq 113 °C \
C7H10N2
Reachim M 2538 :
Natrio hidridas M 24,0
Aldrich, 60 % suspensija d®° 1,396 NaH
alyvoje g/ml
2,2°—(1,2—diazendil)bis(2—
metilpropannitrilas), Naw
2,2'-azobis(izobutironitrilas) TM ﬁgfc \><N%N><\
(AIBN) tyd. Ny
Reachim, dukart CgHiN,
perkristalintas i§ MeOH
N
44 ()L 2-diazendillbis(d- oo 7
cianpentano ragstis), To1 1(’)_ -\ o}
4,4'-azobis—4—cianpentano iygo oc o on
rigstis (ACVR) Y
Fluka, 98 % N
C12H16N404
0
2-brompropanoilbromidas M 215,0 Br
(BPB) d* 2,60 g/ml %Br
Fluka, >97 % n#’ 1,518
C3H4Br20
M 62,1
1,2-etandiolis, etilenglikolis, Ty, 1956 °C N
Eurochemicals, 99 % d?® 1,11 g/ml CHO OH
20 PARSY)
np 1,438
2.1.3 Tirpikliai
MedZiagos pavadinimas Savybés Formulé
M 84,9
Dichlormetanas (DCM) Tyir. 40 °C CH.CI
Aldrich, >99.9 % d® 1,330 g/ml 212
nZ® 1,424
Trichlormetanas, T M&ig;’ oC
Chloroformas, dzvo"'l 477 a/ml CHCl,4
Aldrich, 99 % ool g
n2° 1,446
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Lentelés tesinys

MedZiagos pavadinimas Savybés Formulé
M 88,1
Etilacetatas (EtAc) Tyir. 74-75°C C.H-O
Chempur, 99,5 % d® 0,899 g/ml 4rlgl2
n2° 1,373
1,4—-dioksanas (DO) T Mfosl’loc
H H viIr.
Reach_lm, 12 v_al. vi r.lr)tas su - 4 1,033 g/ml C,Hs0,
metaliniu Na ir distiliuotas n20 1,422
Etoksietanas, T _M3744éloc
Dietileteris (Et,0) 200 211 C4H1,0
Chempur, 99,5 % d 2},715 g/ml
T ng° 1,353
M 74,1
n-Butanolis Tyir. 116 °C
Aldrich, 99,5 % d® 0,81 g/ml CaH10
n2° 1,399
M 46,1
Etanolis Tyir. 718 °C
Riedel — de — Haén, 99,8 %  d%0,789 g/ml CzH:0
n2° 1,360
M 60,1
2—propanolis (i-PrOH Tyir. 82,6 °C
P pReachi(m : d% 0,786 g/ml CsH:0
n#® 1,378
N,N—-dimetilformamidas M 73,1
DMF Tyir. 153 °C
Aldrich, 99,&3 %, cgiiovintas su 20,948 g/ml CaHNO
CaH,, distiliuotas vakuume n#’ 1,430
M 86,2
Heksanas (Hex) T.ir. 68 °C CH
Chempur, 99 % d® 0,650 g/ml 61112
nZ° 1,375
Metilsulfinilmetanas, T M17889’10C
Dimetilsulfoksidas (DMSQO) 20" C,HeSO
Reachim, 100 % d™ 1,100 g/ml
’ n2° 1,479
N-metil-2—pirolidonas TM gg’;oc
(NMP) 207 CsHyNO
Sigma, 99,5 % d” 1,028 g/ml
Y n2° 1,373
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2.1.4 Pagalbinés medziagos

MedZiagos pavadinimas Savybés Formulé
A4 molekuliniai sietai .
AppliChem 0,4 nm ceolitas
o o M 60,1
Etano rugstis, acto ragstis T. 117°C
H VIr.
Aldrich d20 11049 g/ml C2H402
n3%1,371
Fosforo rugstis M 98,0
Reachim, 70 % H3PO,
Vandenilio chloridas, druskos M 365
rugstis 20 ' HCI
POCh. 37 % d* 1,18 g/ml
Kalcio hidridas M 42,1 CaH
Acros organics, 93 % Ty, 190 °C 2
Magnio sulfato heptahidratas
Merck, 99 %, iskaitintas M 246,5 MgSO,
vakuume 100 °C temperatiiroje
Natrio hidrokarbonatas
Reachim M 84,0 NaHCO,
Natrio hidroksidas
Reachim, 99 % M 40,0 NaOH
Natrio nitratas
Roth, >99 % M 85,0 NaNO;
Natrio tiosulfato
pentahidratas M 248,2 Na,S,0; - 5 H,O
Reachim
Natris
Merck, >99 %, parafine M230 Na
Vanduo M 18,0
Kk — 0,06 uS/cm H,0
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2.2  Sinteziy metodikos
2.2.1 Natrio butilkarbontritioato sintezé

I maiSoma ir Saldomg dietileterj (50 ml) i§ Iéto subertas natrio hidridas
(60 % suspensija mineralingje alyvoje, 3,68 g, 41,0 mmol). | reakcijos
misinj létai sulaSintas 1 — butantiolis (2,21 g, 55,0 mmol). Po 15 min. |
reakcijos misinj sulaSintas anglies disulfidas (4,07 g, 54,0 mmol). Reakcija
vykdyta 2 val. Perteklinis NaH nufiltruotas, gautas tirpalas sukoncentruotas,
pr iSsodintas, tirpalg pilant j heksang. Produktas dziovintas vakuume 35 °C
temperatiiroje 24 val. Gauti birts, ryskiai geltoni milteliai (iSeiga 85 %).

'H BMR (D,0) 8, m.d.: 3,19 (t, 2H, —-CH,CH,S —), 1,64 (kvint, 2H, —
CH,CH,S-), 1,41 (sekst, 2H, CH3CH,CH,-), 0,9 (t, 3H, CH;CH,-).

2.2.2 RAFT GPA 4—(((n—butiltio)karbontioil)tio)—4—cianpentano riigsties
(GPAL1) sintezé

I 100 cm® apvaliadugne kolbag supiltas dietileteris ir i§ 1éto subertas
natrio hidridas (60 % dispersija mineralingje alyvoje, 2,91g, 72,8 mmol). |
atvésintg ledo vonioje reakcijos misinj létai sulasintas butantiolis (5,76 g,
64,0 mmol). Po 30 minuéiy j reakcijos misinj sulaSintas anglies disulfidas
(7,06 g, 92,9 mmol), tirpalas tapo ryskiai geltonu; reakcija vykdyta dvi
valandas. ISkritusios natrio butiltritiokarbonato nuosédos nufiltruotos,
suspenduotos dietilo eteryje, ir j suspensijg létai subertas jodas (11,94 g, 47,0
mmol). Reakcija vykdyta 1 valanda kambario temperatiiroje, iSkritusios
nuosédos nufiltruotos. Organinis sluoksnis plautas natrio tiosulfato 0,5 M
tirpalu (5 x 100 ml), po to dejonizuotu vandeniu (5 x 100 ml). Po
ekstrakcijos organinis sluoksnis dziovintas magnio sulfatu. Magnio sulfatas
atskirtas filtruojant, dietilo eteris nugarintas. Gauta raudona aliejaus pavidalo
medZiaga iStirpinta etilacetate ir j miSinj jberta 4,4’—azodi—(4—cianpentano
rugsties). Reakcija vykdyta 12 val. $velniai verdan¢iame tirpale argono
atmosferoje. Po reakcijos tirpiklis nugarintas. Gautas produktas praleistas
per silikagelio kolonéle naudojant eliuenta heksanas/etilacetatas (tarinis
santykis 3/2). Isskirtas GPA1 yra oranzinis klampus skystis (iSeiga 47,8 %).

'H BMR (CDCls) 5, m.d.: 00,87 (t, 3H, CHsCH,-), 1,38 (sekst, 2H,
CH3CH,CH,-), 1,58, 3,34 (t, 2H, -CH,CH,S-), 1,88 (s, 3H, —-S-C-CH;-),
2,41-2,74 (t, 2H, —-CCH,CH>-), 2,54 (t, 2H, —-CH,CH,COOQH).

2.2.3 Etan-1,2-diil-bis(4—(((n—butiltio)karbontioil)tio)-4—cianpentanoato)
(GPA2) sintezé

Apvaliadugnéje 100 cm?® talpos kolboje etilenglikolis (0,22 g, 3,48
mmol) ir GPAI (2,25 g, 7,7 mmol ) istirpinti metileno chloride (30 cm?).
Paskui i miSinj, atSaldyta ledo vonioje, i§ Iléto sulaSintas
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dicikloheksilkarbodiimido (DCC) (1,60 g, 7,75 mmol) ir 4-
(dimetilamino)piridino (DMAP) (0,095 ¢, 0,775 mmol) metileno chloride
tirpalas; po 10 minuciy iskrito baltos nuosédos. Reakcija vykdyta 12 val.
kambario temperatiiroje. Nuosédos nufiltruotos, metileno chloridas
nugarintas sumazintame slégyje; gautas produktas grynintas leidziant per
silikagelio kolon¢le, naudojant eliuenta heksanas/etilacetatas (tarinis
santykis 3/2). Isskirtas GPA2 yra oranzinis klampus skystis (iSeiga 92,5 %).

'"H BMR (CDCls) 8, m.d.: 0,87 (t, 3H, CHsCH,-), 1,38 (sekst, 2H,
CH3CH,CH,-), 1,58, 3,34 (t, 2H, -CH,CH,S-), 1,88 (s, 3H, -S-C-CH3-),
2,41 (t, 2H, -CCH,CH,-), 2,54 (t, 2H, -CH,CH,COOQOH) 4,32 (s, 2H, —
CH,COOCH2-).

2.2.4  2—(((n—Butiltio)karbontioil)tio)—propano rtgsties (GPA3) sintezé

| maiSoma 1-butantiolio (3,57 cm?® 33 mmol) ir vandens (5 cm®)
misinj létai sulaginta 2,7 cm® 50 % NaOH tirpalo, 1,7 cm® acetono (23
mmol) ir maiSyta apie 30 min. Po to reakcijos miSinys atvésintas ledo
vonioje iki 0 °C temperatiiros ir j jj létai sulagintas CS, (2,26 cm?, 37 mmol).
Tirpalas maisytas dar 30 min. ir tuomet létai sulaSinta 2 — brompropano
riigdtis (3,08 cm®, 34 mmol) stebint, kad miinio temperatiira nepakilty
auki¢iau 10-15 °C. Po to 1015 °C temperatiiroje létai supilta 2,7 cm® 50 %
vandeninio NaOH tirpalo. Pasibaigus egzoterminei reakcijai, j tirpala jpilta 5
cm® vandens ir reakcijos misinys maiSytas 24 val. kambario temperatiiroje.
Reakcijai pasibaigus, jpilta 8,3 cm® vandens ir reakcijos miginys ledo vonioje
atvésintas iki zemesnés nei 10 °C temperatiiros bei pariigstintas 10 M HCI
tirpalu iki pH 2-3. Atskirtas organinis sluoksnis maisytas 0 °C
temperatiiroje, kol sustingo. Medziaga dziovinta vakuume, perkristalizuota i3
heksano ir acetono miSinio ir vél dZiovinta vakuume. Gauti biriis, ryskiai
geltoni milteliai (iseiga 66,5 %).

'H BMR (CDCls) 8, m.d.: 0,87 (t, 3H, CH3;CH,-), 1,38 (sekst, 2H,
CH3;CH,CH,-), 1,58 (pent, 2H, —CH,CH,S-), 3,34 (t, 2H, —CH,CH,S-),
1,62 (d, 3H, —-SCHCHy), 4,80 (kvadr. 1H, —-SCH-).

2.2.5 Polimery sintez¢é ir modifikavimas

2.2.5.1 Blokiniy kopolimery pHEMA-b-pBMA ir pHEMA-b-
pDMAEMA sintezé ,,vieno indo“ RAFT polimerizacijos metodu

Reakcijos vykdytos 25 ml talpos apvaliadugnése kolbutése.
Pirmiausia j jas supiltas reikalingas monomeras (HEMA, DMAEMA arba
BMA) ir monofunkcinis arba difunkcinis GPA, po to supiltas iniciatorius
AIBN ir pasirinktas tirpiklis. Reakcijos misinys 30 min veiktas ultragarsu,
prapuciant Ar dujomis. Kolbutés sandariai uzdarytos ir jstatytos i 65 °C
temperatiiros termostatg. Monomerams susipolimerizavus, polimerizacijos
mi$inys baidavo papildomas reikalingu monomeru (HEMA, DMAEMA arba
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BMA) ir pasirinktu tirpikliu, kuriame iStirpintas iniciatorius AIBN.
Monomeras ir iniciatoriaus tirpalas 30 min veikti ultragarsu, kartu prapuciant
Ar dujomis, ir susvirksti j polimerizacijos tirpala. Polimerizacija dazniausiai
buvo vykdoma 65°C  temperatiros termostate. = Monomerams
susipolimerizavus, polimerizacijos miSinio papildymas kartojamas, Kol
susintetinamas kopolimeras, turintis norimg bloky kiekj. Naudotos
medziagos, jy santykiai ir reakcijos salygos nurodytos 3.3-3.6 lentelése.
Kopolimerai iS$sodinti, reakcijos miSinj pilant | Et,O ir heksano miSinj.
Kopolimeras atskiriamas dekantuojant ir dziovinamas vakuuminéje krosnyje
24 val. 30 °C temperatiroje. Gelsvi kieti polimerai laikomai sandariai
uzdarytame inde.

pHEMA: 'H BMR (DMSO-dg) &, m. d.: 0,9 (t, 3H, CH,CH-), 1,76 —
1,99 (2H, -CH,-CH(COO0-)), 2,44 (t, H, -CH,—CH(COO0-)-), 3,75 (t, 2H, —
CH,—OH), 4,1 (t, 2H, -CH,—CH,—OH).

pDMAEMA: 'H BMR (DMSO-dg) 5, m. d.: 0,8 — 1,0 (d, 3H, CH,—
C(CH3)-), 1,63 — 2,0 (s, 2H, —CH,-C(CH3)COO0-)), 3,75 (2H, -CH,—OH),
2,63 (s, 2H, —CH,-N(CHj3),), 2,17 (s, 6H, —CH,-N(CHy),), 3,99 (s, 2H, —
C(0)O-CHy)).

pBMA: 'H BMR (CDCI3) §, m. d.: 0,9 (t, 3H, CH;CH-), 0,93 (t, 3H,
CH3;—CH,-CH,-), 1,40 (2H, CH;-CH>-CH,-), 1,60 (2H, CH;—CH,—CH,-),
3,94 (t, 2H, -CH,—CH,-CH»-0-).

2.2.5.2 Statistiniy HEMA ir BMA kopolimery sintezé

Reakcijos vykdytos 25 ml talpos apvaliadugnése kolbutése. Pirmiausia
1 jas supiltas HEMA/BMA monomery miSinys (moliniu santykiu 1/1) ir
difunkcinis GPA2, po to supiltas iniciatorius AIBN ir tirpiklis NMP.
Reakcijos misinys 30 min veiktas ultragarsu, kartu prapuciant Ar dujomis.
Kolbutés sandariai uzdarytos ir jstatytos j 65 °C temperatiiros termostatg.
Polimerizacija vykdyta 24 val. 65 °C temperatiiroje. Polimeras i$sodintas j
heksano/dietileterio mi$inj (thrinis santykis 5/1). Polimeras dZiovintas
vakuume 24 val. 35°C temperatiroje. Naudoti medziagy santykiai ir
reakcijos sglygos nurodytos 3.5 lenteléje.

2.2.6  Multiblokiniy kopolimery pHEMA hidroksigrupiy pakeitimas broma
turin¢iomis grupémis (pHEMA — Br sintez¢)

100 cm® apvaliadugnéje kolbutéje multiblokinis  kopolimeras
pHEMA-b—pBMA-b—pHEMA-b—pBMA-b-pHEMA (2,35 g, 71,0 mmol)
iStirpintas sausame piridine (45 ml). ] atSaldytg reakcijos miSinj i§ léto
sulaSintas brompropionilbromidas (4,317 g, 20,0 mmol). Reakcija vykdyta
kambario temperatiiroje 24 valandas. ISkritusios nuosédos nufiltruotos, i
atskirtg filtratg jpilta MeOH; modifikuotas polimeras iSsédo. Gautasis
polimeras du kartus persodintas i§ acetono j metanolj ir 24 val. dZiovintas
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vakuume 30 °C temperatiiroje. Geltonas kietas polimeras laikomas sandariai
uzdarytame inde.

'H BMR (CDCl;) 8, m. d.: 1,80 — 2,00 (2H, —-CH,—C(CH3)-), 1,85 (H,
—CHy-C(CH53)-), 2,24 (3H, Br—CH(CH;)-COO-) 4,30 — 4,40 (4H, -O-
CH,—CH,-0O-), 4,48 (H, Br-CH(CH;3)-COO-). pBMA ppm: 0,93 (3H,
CH;—CH,-CH,-), 1,40 (2H, CH;—CH>-CH,-), 1,60 (2H, CH;—CH,—CH,-),
3,94 (2H, -CH,—CH,—CH,-0O-).

2.2.7  Brominty multiblokiniy kopolimery modifikavimas, jvedant
tritiokarbonatines (TTK) grupes

I 100 cm?® talpos apvaliadugne kolbute ledo vonioje subertas bromintas
pentablokinis kopolimeras (3,76 g, 8,0 mmol) ir supiltas DMF (60 ml);
polimerui istirpus ir tirpalui atvésus iki 10 °C, létai supiltas natrio
butilkarbontritioatas (2,159, 12,0 mmol). Reakcijos misinys maiSytas 4 val.
10 °C, tada — 10 val. kambario temperatiiroje. Reakcijos miSinys nufiltruoas
ir polimeras i$sodintas, filtrata pilant § MeOH . Polimeras iStirpintas DCM ir
praplautas dejonizuotu vandeniu (5 x 150 ml), tirpalas dziovintas MgSQO,.
Polimero tirpalas sukoncentruojamas ir polimeras iSsodintas, tirpalg pilant j
MeOH, atskiriamas dekantuojant ir dziovinamas vakuumingje dziovykloje
24 val. kambario temperatiiroje. Rausvas polimeras laikomas sandariai
uzdarytame inde (iSeiga 90 %).

'H BMR (CDCl3) 8, m. d.: 0,86 (s, 3H, -CH,—C(CHs)— pagrindinés
grandinés), 0,94 (t, 3H, CH;—CH,—CH,-), 1,3 -1,4 (m, 2H, CH;—CH,—CH,-
), 1,5 - 1,7 (m, 2H, CH;-CH,-CH,-), 1,65 (d, 3H, -S—-CH(CH3)-CO0O-),
1,7 — 2,0 (2H, -CH,—C(CHj3)- pagrindinés grandinés), 4,22 (2H, —-COO-
CH;-), 4,34 (k, 1H, —-S—CH(CHj3) -COO-).

2.2.8 Multiblokiniy kopolimery pHEMA hidroksigrupiy pakeitimas
ivedant GPA fragmenta

Apvaliadugnéje 100 cm® talpos kolbutéje statistinis pentablokinis
kopolimeras (4,5 g, 0,13 mmol) ir GPA1 (3,12 g, 10,7 mmol) istirpinti DCM
(30 cm®). Paskui j miginj, at$aldyta iki — 4 °C, létai suladintas DCC (2,214 g,
10,75 mmol) ir DMAP (0,0393 g, 0,32 mmol) tirpalas DCM. Po 10 min.
i8krito baltos nuosédos. Reakcija vykdyta 2 val. kambario temperatiiroje.
Nuosédos nufiltruojamos, polimero tirpalas sukoncentruojamas, polimeras
i$sodinamas, tirpala pilant § MeOH, atskiriamas dekantuojant ir dZziovinamas
vakuumingje dziovykloje 24 val. kambario temperatiiroje. Rausvas
polimeras laikomas sandariai uzdarytame inde (iSeiga 90 %).

'"H BMR (CDCl3) m.d.: 0,86 (s, 3H, —CH,~C(CHs)— pagrindinés
grandinéS), 0,94 (t, 3H, CH3*CH2*CH2*), 1,3 — 1,4 (m, 2H, CH37CH2*CH2*
), 1,5-1,7 (m, 2H, CH;—CH,-CH>-), 1,65 (s, 3H, -S-C(CH3)-CN-), 1,7 —
1,8 (2H, —CH,-C(CHj3)— pagrindinés grandinés), 2,45 — 2,55 (2H, -CH,—
C(CH3)-CN-), 2,65 (t, 2H, —-CH,—CH,—C(CH3)-CN-), 3,4 (t, 2H, -CH—
CH,-S-).
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2.2.9  Anijoniniy Sepetiniy multiblokiniy kopolimery sintezé skiepijimo
nuo metodu

] 25 cm® talpos kolbute supilamas monomeras akrilo riigstis,
iniciatorius ACVR bei atitinkamas kiekis GPA fragmentais modifikuoto
pentablokinio kopolimero, istirpinto dioksane arba DMF. Reakcijos miSinys
30 min veiktas ultragarsu, kartu prapuciant Ar dujomis. Kolbutés sandariai
uzdarytos ir polimerizacija vykdyta 65°C temperatiiroje. Polimeras
i§sodintas, reakcijos misinj pilant j Et,O. Polimeras atskiriamas dekantuojant
ir dziovinamas vakuuminéje dziovykloje 24 wval. 30 °C temperatiroje.
Geltonas kietas polimeras laikomas sandariai uzdarytame inde.

'"H BMR (DMSO-dg) 8, m.d.: 0,9 (3H, m, CHs—CH,-), 1,4 (2H, t,
CH;CHCH,-), 16 (2H, t, CH;CH,CH,), 16 (2H,
SCH(COOH)CH,-), 2,1-2,4 (1H, -SCH(COOH)CH>-).

2.3 Polimery tyrimas

2.3.1 Polimery tyrimas MSC metodu

Polimery vidutiné molekuliné masé (M, ir M) ir dispersiSkumo
rodiklis (P) nustatyti molekuliniy siety chromatografijos (MSC) metodu.
Naudotas Viscotek TDAmax aparatas su trijy jutikliy sistema TDAS305.
Jutikliai: Sviesos sklaidos (LS, matuota 3 mW 670 nm diodo lazeriu 90° ir 7°
kampais), 10zio rodiklio (RI), klampos (DP) ir UV (bangos ilgis 310 nm).
Naudotos kolonélés: Viscotek A6000M, 300 x 8,0 mm, misriy akuciy.
Hidrofiliniy ~ multiblokiniy  kopolimery =~ pHEMA-b-pDMAEMA-b—
pHEMA-b-DMAEMA-b—pHEMA méginiai tirti judrioje fazéje, kuria
sudaro 0,3 M NaNO; tirpalas MeOH ir H,O miSinyje (thrinis santykis 3/1).
Amfifiliniy multiblokiniy kopolimery pHEMA-b—-pBMA-b-pHEMA-b—
pBMA-b—-pHEMA méginiai analizuoti, naudojant Visco — Gel | Series | —
MBMMW — 3078 kolonéle, judri fazé — 0,1 M LiCl tirpalas DMF. Anijoniniy
Sepetiniy  multiblokiniy  kopolimery  (pHEMA-s—pAR)-b—pBMA-—b—
(PHEMA-s—pAR)-b—-pBMA-b—(pHEMA-s—pAR) méginiai ruosti DMF,
kuriame i$tirpinta 0,2 M LiCl ir 0,1 M CF;COOH. Naudota TSKgel GMHHR
— M kolonélé. Judrios fazés tekéjimo greitis — 0,5 ml/min, temperatiira —
35 °C. Prie§ matavimus méginiai filtruoti per 0,2 um akuciy skersmens filtra.
MSC duomenys sukaupti ir apdoroti OmniSEC 4.6.2 kompiuterine
programa. IS gauty duomeny jvertinti tirty polimery rodikliai M,, My, D ir
Rp.

2.3.2 Polimery tyrimas spektroskopiniais metodais

FT — IR spektrai uzraSyti Perkin Elmer Frontier aparatu, naudojant
ATR jrangg. Méginiy spektrai uzradyti 6504000 cm ~ ' srityje. Polimery
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spektrai gauti, naudojant 18 skenavimy. Gauti spektrai apdoroti
kompiuterine programa Perkin Elmer Spectrum v. 10.

Polimery méginiai BMR  spektroskopijos tyrimams tirpinti
deuterintuose tirpikliuose (DMSO-dg, D,0O ir CDCl3). BMR spektrai uzrasyti
Brucker 400 Ascend™ branduoliy magnetinio rezonanso spektrometru (400
MHZz), vidiniu standartu naudojant likutinius DMSO-dg, D,O ir CDClIs
tirpikliy signalus. Signaly cheminiai poslinkiai pateikti 6 (TMS) skaléje
milijoninémis  dalimis (m.d.). Duomenys apdoroti MestReNova
kompiuterine programa.

2.3.3  Polimery tyrimas DLS metodu ir zeta potencialo nustatymas

Dinaminés Sviesos sklaidos (DLS) matavimai atlikti naudojant
Malvern Instruments Zetasizer Nano ZS prietaisg su 4 mW HeNe lazeriu
(bangos ilgis 633 nm), elektriniu termostatu, automatiniu titratoriumi ir pH —
metru. ISsklaidytos Sviesos intensyvumo matavimai atlikti 25 °C
temperattiroje 173° kampu. Daleliy hidrodinaminis spindulys nustatytas i$
koreliacinés kreivés, naudojant 7.03 Malvern Zetasizer kompiutering
programa.

Anijoniniy Sepetiniy multiblokiniy kopolimery 0,04 % koncentracijos
méginiai dejonizuotame vandenyje buvo titruojami vandeniniais 0,1 M HCI
ir 0,2 M NaOH tirpalais. DLS matavimai, esant tam tikram méginio tirpalo
pH atlikti nusistovéjus pusiausvyrai. Prie§ matavimus meéginiai buvo
filtruojami per 0,2 pm akuciy dydzio filtra.

Amfifiliniy multiblokiniy kopolimery 0,1 % koncentracijos méginiai
dejonizuotame vandenyje prie§ matavimus buvo filtruojami per 0,25 um
aku¢iy dydzio filtrg. Sviesos sklaida méginiy tirpaluose buvo matuojama
temperatiiros intervale nuo 4 °C iki 70 °C, ja keliant kas 1 °C. Pakélus
temperattrg, prie§ kiekvieng matavimg tirpalas buvo 10 min.
termostatuojamas izoterminémis salygomis. Visi eksperimentai buvo
atlickami maziausiai 2 kartus.

Zeta potencialo ({) matavimai buvo atlikti naudojant Malvern
Instruments Zetasizer Nano ZS prietaisg. Méginiai buvo ruoSiami ir jy
temperatira keiCiama, naudojant auksSCiau apraSyta procedira. Zeta
potencialas apskai¢iuotas pagal Henry lygtj i§ elektroforezinio mobilumo

(-

2.3.4 Polimery tyrimas skenuojancios elektroninés mikroskopijos (SEM)
metodu

Amfifiliniy multiblokiniy kopolimery morfologija buvo tiriama
skenuojancios elektroninés mikroskopijos metodu, naudojant Hitachi SU 70
SEM aparatg (meéginius uzras¢ ChF doktorantas Danas Sakalauskas). SEM
nuotraukos gautos kambario temperatiiroje, naudojant 5 kV jtampa.
Multiblokiniai  kopolimerai i§tirpinti ypa¢ gryname dejonizuotame
vandenyje, paruoSiant 1 mg/ml koncentracijos tirpalus. Kopolimery tirpalai
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buvo sildomi termostate iki 35 °C, 42 °C arba 55 °C temperatiiros ir uzlasinti
ant 1§ anksto pasildyty iki 35 °C, 42 °C arba 55 °C temperatiiros siliciu
padengty ploksteliy, filtriniu popieriumi sugeriant tirpalo pertekliy. Méginiai
buvo ruoSiami termostato viduje ir dziovinami 35 °C, 42 °C arba 55 °C
temperatiroje.

2.3.5 Polimery tyrimas DSK metodu

Polimery stikléjimo temperatiira (Ts) buvo nustatyta diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) metodu, naudojant Perkin Elmer DSC
8500 aparata. Azoto dujy srautas — 40 ml/min. Prie§ termine analiz¢ blokiniy
kopolimery méginiai 24 wval. dziovinti vakuumingje krosnyje kambario
temperatiiroje. Méginiai kaitinti nuo kambario temperatiiros iki 120 °C
temperatiiros 10 °C/min greiéiu, tuomet atSaldyti iki — 20 °C temperatiiros
10 °C/min greiciu ir vél kaitinti iki 120 °C temperataros 10 °C/min greiciu.
Stikléjimo temperatiiros nustatytos is antry kaitinimo kreiviy. Méginiy masé
~4,5 mg. Méginiams uzraSyti naudotos Al indelius su dangteliais be
skyluciy.

2.3.6  Polimery dangy gavimas ir jy vandens kontaktinio kampo
nustatymas

Polimery dangos gautos, naudojant Specialty coating systems
Spincoater Model P6700 Series prietaisg, sukimosi greitis 4500 aps./min.
Ruosti 1 % amfifiliniy multiblokiniy kopolimery tirpalai etanolyje, CHCl;
arba DMF. Polimero danga lieta ant mikroskopiniy stikliuky (2,2 x 1,8 cm),
kurie prie§ tai plauti ultragarso vonelé¢je THF ir dziovinti 50 °C
temperatiiroje.

Vandens kontaktinio kampo (angl. contact angle) polimeriniy dangy
pavirSiuje matavimai atlikti KSV Instruments KSV Cam 200 prietaisu 25 °C
temperattroje. Ant dangos pavirS§iaus uzlasinami 5-6 1,6-3,6 ul tario
vandens laSai, kurie po 10 s fotografuojami. Vidutin¢ vandens kontaktinio
kampo verté apskaiciuota i§ 5 matavimy.

2.3.7  Anijoniniy Sepetiniy multiblokiniy kopolimery potenciometrinis
titravimas

Paruosti 2 mg/ml koncentracijos anijoniniy Sepetiniy multiblokiniy
kopolimery 15 ml méginiai dejonizuotame vandenyje arba 0,1 M NaCl
tirpale. Geram tirpumui uztikrinti, tirpalai buvo Sildomi 35 °C. Tirpaly pH
vertés nustatytos pH/ORP — metru HJ221. Polimery tirpalai titruoti
vandeniniu 0,75 M HClI tirpalu iki pH 3,2, paskiau — 0,2 M NaOH tirpalu iki
pH 12.
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2.3.8  Monomery konversijos sintetinant multiblokinius kopolimerus
skai¢iavimas

Monomery HEMA, DMAEMA ir BMA konversija (q) kiekvienoje
multiblokiniy kopolimery sintezés stadijoje, o taip pat bendra §iy monomery
konversija visy stadijy metu apskai¢iuota i§ '"H BMR spektry. Bendra
monomery konversija (g, mol %) apskai¢iuota naudojant formule (2.1),
likes bendras nesureagavusiy monomery kiekis (g, mol %) — formulg (2.2),
0 lleS HEMA, BMA arba DMAEMA kiekis (pHEMAu Pema arba PomaemA,
mol %) — atitinkamai formules (2.3), (2.4) arba (2.5):

— 139 . 0
q Totlon 100 % (2.2),
p=100%—gq (2.2),
— _ls02 |
Ppma = Toor+e0s p (2.3),
_ Igp7 .
Prema = 1 "2 n P (2.4),
I
PDMAEMA = —=08__ 'p (2.5),
I¢,08+16,02

¢ia g — monomery konversija, l39 — pHEMA metilengrupés, esancios Salia
karboksigrupés (—C(O)O-CH,-), protony signalo (3,9 m.d.) integralinis
plotas, 1,1 — monomero HEMA metilengrupés, esancios Salia karboksigrupés
(-C(0)O-CH,-), protony signalo (4,1 m.d.) integralinis plotas. lggy, lgo7 ir
lsos yra atitinkamai monomery HEMA, BMA ir DMAEMA vinilgrupés
protony signaly integraliniai plotai.

Monomero konversija kiekvienoje multiblokinio kopolimero sintezés
stadijoje (g,, mol %) apskai¢iuojama naudojant formule (2.6):

gi = (acd)-(a" " ci™)
b C(§+(1—qi_1)-C(§_1

100 % (2.6),

&ia q* ir ¢"~1 — bendra monomery konversija, isreik$ta vieneto dalimis; C ir
C4~1 — bendras polimerizacijos metu jpilty monomery kiekis, mol; i —,,vieno
indo“ RAFT polimerizacijos stadija.

2.3.9 Multiblokiniy kopolimery galiniy bloky sudéties skaiciavimas
Monomeriniy grandziy, sudariusiy prieSpaskutini multiblokinio
kopolimero bloka, kiekis (mol %), iéjes | galinj bloka, apskaiciuojamas
pagal formule (2.7):

Xp=Cot pTt=pi(Ch+(1-q7") CghH @27,
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&ia q* ir ¢"~1 — bendra monomery konversija, isreiksta vieneto dalimis; C ir
C{™' — bendras polimerizacijos metu jpilty monomery kiekis, mol;
priklausomai nuo blokinio kopolimero sudéties, p ir p=* — likgs monomery
kiekis, apskaiciuotas pagal formules (2.3), (2.4) arba (2.5); i — ,,vieno indo*
RAFT polimerizacijos stadija.

2.3.10 Multiblokiniy kopolimery polimerizacijos laipsnio (PL)
skai¢iavimas

Tam tikro bloko PL apskai¢iuojamas naudojant formule (2.8):

i, mon.
ap' Mo

PL =3 20 (2.8),

¢ia m§P4 ir mZ™ — pradiniai monomero ir GPA kiekiai, mol; g} —
monomero konversija (vieno dalys) kiekvienoje multiblokinio kopolimero
sintezés stadijoje.

2.3.11 Multiblokiniy kopolimery teorinés molekulinés masés skaiCiavimas

Multiblokiniy kopolimery teoriné molekuliné masé — tai visy bloky,
sudaranciy multiblokinj kopolimerg, teoriniy molekuliniy masiy suma. Tam
tikro bloko teoriné molekuliné masé apskai¢iuojama naudojant formule
(2.9):

ap'CoMi
GPA

Mgeor. =i + Mgpa (2.9),

¢ia Cé ir GPA — pradiniai monomery ir GPA kiekiai, mol; M;, Mgpa —
monomery ir GPA molekulinés masés; q;, — monomero konversija (vieno
dalys) kiekvienoje multiblokinio kopolimero sintezés stadijoje; i —,,vieno
indo* RAFT polimerizacijos stadija.

2.3.12 pHEMA hidroksigrupiy pakeitimo laipsnio Br turin¢iomis grupémis
skaiCiavimas

pHEMA hidroksigrupiy esterinimo 2—brompropanoilbromidu laipsnis
X, mol %) apskaiciuotas i§ *H BMR spektry naudojant formule:
p pektry ] ¢

et %0100 % (2.10),

I3.65F14,4

¢ia l;4 — pHEMA — Br metilengrupés, esancios Salia Br atomo, signalo ties
4,4 m.d. integralinis plotas, l3gs — pHEMA metilengrupés, esancios Salia
hidroksigrupés, protony (3,65 m. d.) signalo integralinis plotas.
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2.3.13 Multiblokiniy kopolimery pHEMA hidroksigrupiy pakeitimo
laipsnio GPA grupémis skai¢iavimas

Multiblokiniy kopolimery pHEMA bloky hidroksigrupiy pakeitimo
GPA grupémis laipsnis (S, mol %) buvo skai¢iuojamas naudojant formulg:

I3,4
S=—="—x100 ¢ 2.11),
I34%144 % ( )
¢ia l34 — metileno grupés protony Salia S atomo signalo ties 3.4 m.d.
integralas, l,4 — pHEMA — Br metilengrupés, esancios $alia Br atomo,
signalo ties 4,4 m.d. integralinis plotas.

2.3.14 Multiblokiniy kopolimery su prijungtomis GPA grupémis teorinés
molekulinés masés skai¢iavimas

Multiblokiniy kopolimery su prijungtomis GPA grupémis teoriné
molekuliné masé buvo skaiciuojama naudojant formule:

Mioorz = Mieor. + S/100 % - nypya- (Y1 —Y;)  (2.12),

&ia M},,, — teoriné multiblokinio kopolimero molekuliné masé, nustatyta 'H
BMR metodu (2.9 formul¢), S — pHEMA hidroksigrupiy, pakeisty GPA
grupémis, laipsnis, apskaiGiuotas i§ kopolimery 'H BMR spektry (2.11
formulé), nuema — HEMA grandziy skaiius, apskai¢iuojamas naudojant
formule:

HEMA

i,
NgEMA = Zi% (2.13),

gia m§P4 ir m{EMA _ pradiniai HEMA ir GPA kiekiai, mol; q) — HEMA
monomero konversija sintetinant tam tikra multiblokinio kopolimero
bloka,¥; — GPA molekuliné masé (GPAl, GPA3 arba natrio
butilkarbontritioato), Y, — mainy reakcijos metu susidariusio Salutinio

produkto (NaBr arba H,0O) molekuliné masé.
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3 REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Siekiant susintetinti blokinius kopolimerus, daug démesio buvo skirta
tirpiklio jtakos polimerizacijos grei¢iui, monomery konversijai bei
polimerizacijos kontrolei, pasiekus gilias konversijas, jvertinimui. Tai ypac
svarbu sintetinant blokinius kopolimerus ,,vieno indo* principu, kadangi
polimerizacija vykdoma stadijomis, reakcijos miSinj nuosekliai papildant
reikiamais monomerais, todél antrasis ir kiekvienas toliau sekantys blokai
turi bati ,,gryni, t.y. be prie§ tai buvusiy bloky monomeriniy grandziy.
Istyrus tirpikliy jtaka metakrilaty RAFT polimerizacijos kinetikai, buvo
lengviau parinkti optimalias salygas pentablokiniy kopolimery sintezei
,.vieno indo*“ metodu.

Amfifiliniai blokiniai kopolimerai yra labai svarbts dél jy
universalumo. Medziagos, kuriy pagrindg sudaro amfifiliniai blokiniai
kopolimerai, paprastai turi unikaliy savybiy, atsirandanciy dél juos
sudaranciy skirtingy bloky savybiy. I$ tokiy kopolimery gali buti gauti
polimeriniai geliai, plonos plévelés ir kietosios medziagos, kurie galéty biti
pritaikomi regeneracinéje medicinoje ir farmakologijoje [232 —234]. Gerai
Zinoma, kad poli(2—-hidroksietilmetakrilatas) (PHEMA) ir
polibutilmetakrilatas (pBMA) yra biologisSkai suderinami polimerai [235].
Blokiniai kopolimerai, kuriy sudétyje yra pHEMA ir pBMA blokai,
iSbandyti veiksmingose vaisty pernaSos sistemose. Taip pat gerai zinoma,
kad amfifiliniai blokiniai kopolimerai selektyviuose tirpikliuose gali sudaryti
miceles, kuriy branduolj sudaro netirpus blokas, o iSorinj apvalkalg — tirpus.
Keiciant amfifiliniy kopolimery bloky prigimtj ir bloky skaiCiy, galima
kontroliuoti tokiy kopolimery savybes.

Hidrofiliniai blokiniai kopolimerai, turintieji poli(2—(dimetilamino)—
etilmetakrilato) ()DMAEMA) bloky, taip pat labai svarbtis. pPDMAEMA yra
silpna bazé, kurios pK, verté yra 6,2 — 7,5 [236, 237]. Esant zemoms pH
vertéms, pPDMAEMA yra hidrofilinis ir katijoninis, nes jo amino grupés yra
protonizuotos. Priesingai, kai pH yra didesnis kaip 7, aminogrupés i$ dalies
arba visiSkai deprotonizuojasi, ir pDMAEMA tampa hidrofobiniu.
pPDMAEMA taip pat pasiZymi grjztamuoju temperatiros atsaku, o jo
vandeniniai tirpalai turi Zemutine kritine maiSymosi temperatiirg (ZKMT).
Vandenyje tirptus ir J pH bei temperatiros pokycilis reaguojantys
pDMAEMA bloky turintys kopolimerai gali buiti perspektyvis pritaikant
juos jvairiose biosistemose.

3.1 Multiblokiniy kopolimery sintez¢ ir tyrimas
3.1.1 Saveiky tarp monomery ir tirpikliy tyrimas

Tirpikliy jtaka radikalinés polimerizacijos kinetikai Zinoma ir iStirta
pakankamai gerai. Tirpikliy jtaka RAFT polimerizacijai tirta mazai, o
tirpikliy parinkimas vykdant blokiniy kopolimery sintez¢ beveik netyrinétas.
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Tinkamas tirpikliy ir monomery pory parinkimas leidzia susintetinti norimos
sudéties ir bloky sekos multiblokinius kopolimerus ir optimizuoti
kopolimerizacijos trukme. Siam tyrimui buvo pasirinkti keturi organiniai
tirpikliai, kurie skiriasi savo klampa, poliSkumu ir kompleksavimo
savybémis. N,N-dimetilformamidas (DMF) ir N-metil-2—pirolidonas (NMP)
yra poliniai tirpikliai, gerai solvatuojantys polinius reagentus (poliskumo
rodiklis Ppyr = 6,4 ir Pyyp = 6,7 [238]), dioksang (DO) (Ppo = 4,8) bity
galima priskirti prie vidutinio poliSkumo tirpikliy, o butanolis (BuOH;
Ppyr = 3,9) mazai poliskas.

Yra Zinoma [239—243], kad radikalinés polimerizacijos greitis
(grei¢io konstanta k,) koreliuoja su jvairiuose tirpikliuose iStirpinty
metakrilaty karbonilgrupés sugerties juostos padétimi FT — IR spektruose.
Tokiu biidu, FT — IR spektroskopija gali biiti informatyvus metodas
monomero ir tirpiklio sgveikai tirti. HEMA ir BMA tirpaly jvairiuose
tirpikliuose FT — IR spektry fragmentai pateikti 3.1 pav.

13‘00 1')"(){] 1720 1680 |(,‘40 1600 1800 1760 1720 1680 1640 1600
iyt -1 1wy -1
Bangos skai&ius, cm Bangos skaitius, cm

3.1 pav. HEMA (4) ir BMA (B) tirpaly BuOH (1), DO (2), DO/BuOH (tario
santykis 1/1) (2.1), DMF (3) ir NMP (4) FT — IR spektry fragmentai
(karbonilgrupés sugerties sritis)

Butanolyje istirpinto HEMA karbonilgrupés sugerties juosta suskilusi
i dvi smailes. Smailé ties 1706 cm ' priskiriama vandenilinius rysius
sudarantioms karbonilgrupéms, o ties 1723 cm® — laisvoms
karbonilgrupéms. HEMA karbonilgrupé gali sudaryti vandenilinius ryS$ius
tiek su BuOH, tiek su kitomis HEMA molekulémis. Panasi sugerties juosta
su dviem smailémis badinga ir butanolyje istirpintam BMA (1705 cm ™ ir
1718 cm™). DO istirpinty HEMA ir BMA karbonilgrupés sugerties juosta
turi vieng smaile ties 1719 cm . Padidéjes karbonilgrupés bangos skai&ius
rodo, kad vandeniliniy rySiy mastas tarp HEMA molekuliy DO tirpale yra
sumazgjes; didzioji dalis HEMA molekuliy sudaro vandenilinius rySius su
DO molekulémis. DO ir BuOH miSinyje (tiirio santykis 1/1) istirpinto BMA
karbonilgrupés sugerties juosta FT — IR spektre yra labai panasi | sugerties
juostg BuOH tirpale, tik joje stebimas mazas “sparnas®, kurio atsiradimas
gali biti susijes su BMA molekuliy asociacija.
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NMP ir DMF istirpinty HEMA ir BMA karbonilgrupés sugerties
juostos persidengia su tirpikliy karbonilgrupés sugerties juostomis, dél to yra
maziau informatyvios. Karbonilgrupés sugerties juosta HEMA spektruose
(tieck NMP, tiek DMF) yra ties 1715 cm™, o BMA spektruose — ties
1714 cm™ (NMP) ir 1716 cm * (DMF). Bangos skai¢iaus FT — IR spektruose
poslinkis link mazesniy ver¢iy patvirtina, kad $ie tirpikliai sudaro stiprius
kompleksus su monomerais. Susidarant tokiems kompleksams, padidéja
elektrony tankis metakrilaty karbonilgrupés ir dvigubojo rySio zonose.

Tirpikliy NMP ir DMF poveikis elektroninei HEMA ir BMA
struktiirai buvo jvertintas naudojant *H ir *C BMR spektroskopijg. NMP ir
DMEF istirpinty HEMA ir BMA cheminiy poslinkiy poky¢iai yra pateikti 3.1
lenteléje. Dvigubasis rySys ir karbonilgrupé abiejuose monomeruose yra
konjuguoti, todél dvigubo rySio elektrony tankis yra sumazéjes. Grynas
HEMA ar iStirpintas inertiniuose tirpikliuose (pvz., CDCls) sudaro dimerus
ir sudétingesnés struktiiros kompleksus [244], kurie kei¢ia monomero
elektroning struktiira ir dvigubojo rysio elektrony tankj. NMP istirpinto
HEMA *C BMR spektro signalai yra Zenkliai pasislinke j stipresnio lauko
puse, palyginus su HEMA spektro CDCl; signalais. Link stipresnio lauko
pasislinke ir vinilgrupés protony signalai. DMF istirpinto HEMA cheminiy
poslinkiy pokyciai link stipresnio lauko daug maZesni, o vinilprotony
signalai yra pasislinke net link silpnesnio lauko. NMP ir DMF jtaka BMA
cheminiams poslinkiams Zenkliai mazesné. NMP istirpinto BMA *C BMR
spektruose signalai yra Siek tiek pasislinkg link stipresnio lauko, o Sio
monomero vinilprotony cheminiai poslinkiai beveik nepriklauso nuo
tirpiklio. Siame tyrime nustatyti HEMA ir BMA cheminiy poslinkiy BMR
spektruose pokyciai gerai koreliuoja su literatiroje pateiktais duomenimis
[245, 246].

Abiejy monomery vinilgrupés protony ir vinilgrupés anglies atomy
(Cy ir Cy) cheminiy poslinkiy BMR spektruose priklausomybé nuo tirpikliy
rodo, kad tirpikliai turi tam tikra poveikj elektroninei monomery struktirai, o
tuo pacdiu ir monomery aktyvumui [247]. Cheminio poslinkio BMR
spektruose postimis link stipresnio lauko rodo padidintg elektroninj tankj
monomero dvigubojo rySio zonoje. Monomerai, turintieji padidintg
elektroninj tankj dvigubojo ry$io zonoje, paprastai yra maziau aktyvis [246].
Kita vertus, radikalai, susidar¢ i§ neaktyviy monomery, pasizymi dideliu
aktyvumu, ir tai gali bati lemiantis faktorius bandant paaiskinti greitesne
HEMA ir BMA polimerizacija NMP lyginant su DMF.

RAFT polimerizacijos procesas remiasi auganciy makroradikaly
griztamagja perdava ,,snaudzian¢ioms grandinéms, turin¢ioms TTK grupes.
Nuo TTK grupés C=S rysio stiprumo priklauso susidariusio tarpinio radikalo
fragmentacija, polimerizacijos kontrolé ir greitis. Nustatyta, kad C=S grupés
sugerties juosta FT — IR spektruose yra ties 1240 — 1250 cm ', o §ios grupés
cheminis poslinkis *C BMR spektruose yra ties 217 m.d., ir jie abu
nepriklauso nuo RAFT polimerizacijoje naudojamy tirpikliy. Tokiu biudu,
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jvertinti  tirpikliy  jtakos pagrindinei RAFT proceso pusiausvyrai
spektroskopiniais metodais nepavyko.

3.1 lentelé.
NMP ir DMF istirpinty HEMA ir BMA cheminiai poslinkiai *H ir *C BMR
spektruose (tirpiklis CDCl3)

'HBMR BCBMR

Cheminis poslinkis, /=/ / \C/,O
m.d s = N K

SHEMA 5,587 6,135 126,473 136,473 168,206

SHEMA 5,460 6,031 125,359 136,217 166,275

53}1;:{1;1,4 5,592 6,157 125,712 136,529 167,663
A(SHEMA _ gHEMA) 0,127 0,104 1114 0,256 1,931
A(SHEMA _ SHEMAY —-0,005 -0,022 0,761 0,056 0,543

§BMA 5,543 6,092 125,236 136,726 167,713

551% 5,552 6,097 125,105 136,673 167,434

5BMA 5,550 6,078 125,282 136,731 167,552
A(8BMA _ §BMAY —0,009 —0,005 0,131 0,053 0,279
A(8BMA — 5BMA —0,007 0,014 — 0,046 — 0,005 0,161

Alternatyvus tirpikliy jtakos RAFT polimerizacijos greiciui aiskinimas
remiasi lokaliais monomery koncentracijos reakcijos terpéje skirtumais
[248]. Lokali monomery koncentracija yra susijusi su molekuliy dydziu,
iSreikStu per monomero (Vmen) ir tirpiklio (Vip) molinius tiirius (V).
Vykstant polimerizacijai tirpale, tarp tirpiklio ir monomero molekuliy vyksta
konkurencija, kurios i§ jy atsidurs ariau augancio makroradikalo galo
(aktyvaus centro). Jei monomero molekulés tiris mazesnis uz tirpiklio
molekulés tiirj, lokali monomero koncentracija Salia auganc¢io makroradikalo
galo turéty biiti didesné uz bendra monomero koncentracijg. Kitaip sakant,
augancios polimerinés grandinés aktyvus centras yra lengviau pasiekiamas
mazoms monomero molekuléms, o ne dideléms tirpiklio molekuléms. Dél
didesnés lokalios monomero koncentracijos polimerizacijos greitis padidéja,
todél nustatoma didesné k, verté. Jei monomero molekulés tiiris yra didesnis
uz tirpiklio molekulés tiirj, lokali monomery koncentracija arti augancio
makroradikalo galo turéty buti maZesné, todél k, verté turéty sumazéti.

Siame darbe RAFT polimerizacijai naudoty tirpikliy ir monomery
turiai yra skirtingi. Monomery Ve, ir tirpikliy Vi, moliniai tiiriai buvo
prilyginti jy molekulinés masés ir tankio santykiui [249, 250]. Monomery ir
tirpikliy moliniai tariai ir jy skirtumai pateikti 3.2 lenteléje.

Monomery moliniai tiiriai yra akivaizdziai didesni nei tirpikliy (3.2
lentelé) Tai reiskia, kad lokali monomery koncentracija prie augancio
makroradikalo galo yra mazesn¢, palyginus su visu reakcijos miSiniu, ir §is
skirtumas ryskesnis DMF (Cia skirtumas tarp moliniy monomero ir tirpiklio
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tiriy yra didesnis). Galima numatyti, kad polimerizacijos greitis DMF turéty
biiti mazesnis palyginti su NMP ir DO.

3.2 lentelé.
Tirpikliy ir monomery moliniai tdriai, (esant25 °C temperatirai).
Mmoot mimol VooV Von- VAR Voon-VES
HEMA 130,14 1,073 121,29 24,86 43,90 36,07
BMA 142,20 0,894 159,06 62,63 81,68 73,85
NMP 99,13 1,028 96,43
DMF 73,09 0,945 77,38
DO 88,11 1,034 85,21

Lokalia monomery koncentracija pagrista metodika puikiai tinka
polimerizacijos sistemoms be specifinés sgveikos tarp monomero ir tirpiklio,
taciau yra pavyzdziy, kad ji pritaikoma ir sistemoms, kuriose tarp monomero
ir tirpiklio yra savityjy sgveiky [251]. Du naudoti tirpikliai (NMP ir DMF)
turi karbonilgrupe ir panasias galimybes sudaryti kompleksus su HEMA ir
BMA, todél savityjy sgveiky jtaka gali buti nedidelé. Tokiu atveju moliniai
tirpikliy toriai gali buti svarbiis, aiSkinant polimerizacijos greitj ir
maksimalia HEMA ir BMA konversijag RAFT polimerizacijoje.

Apibendrinant galima teigti, kad visi parinkti tirpikliai turi jtakos
elektroninei monomery struktiirai, taciau ji didziausia NMP ir DMF, kadangi
Sie tirpikliai sudaro stiprius kompleksus su HEMA ir BMA. I§ BMR
spektroskopijos duomeny matyti, kad NMP istirpinto HEMA vinilgrupé turi
padidinta elektroninj tankj, o DMF istirpinto HEMA vinilgrupés elektroninis
tankis Siek tiek sumazgjes; BMA vinilprotony cheminiai poslinkiai beveik
nepriklausé nuo tirpiklio. Remiantis lokalios monomery koncentracijos
teorija, nustatyta, kad HEMA ir BMA polimerizacija DMF turéty vykti
lé¢iausiai, 0 DO ir NMP — greiciausiai.

3.1.2 Tirpikliy jtaka HEMA, BMA ir DMAEMA RAFT polimerizacijai

Siekiant istirti metakrilaty HEMA, BMA ir DMAEMA RAFT
polimerizacijos kinetika, buvo remtasi S. Perrier ir jo kolegy 2013 — 2014
mety darby metodikomis [54, 88, 100], aprasanciomis multiblokiniy
kopolimery sintezg ,,vieno indo“ metodu. HEMA polimerizacija vykdyta
dioksane, pasirinkti dideli GPAZ2 ir iniciatoriaus moliniai santykiai — 100/1,
60/1, 30/1 ir 10/1 (3.3 lentelé, Nr. 1 — 7), monomery konversija jvertinta
uzra§ius '"H BMR spektrus. Reikia atkreipti démesj, kad GPA2 turi 2
nueinancias grupes, todel realus polimerizacija kontroliuojanciy ir
inicijuojanciy grupiy molinis santykis yra dvigubai didesnis. Patogumo délei
GPA2 ir I molinis santykis nurodomas neatsizvelgiant, kad yra dvi
nueinancios grupés. I§ literatiroje pateikty duomeny zinoma [34, 252], kad
4—cianpentano rigsties liekanas turintys GPA polimerizacijos metu skyla
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susidarant tretiniam radikalui, kuris uZtikrina gera metakrilaty RAFT
polimerizacijos kontrole.

Norint ,,priauginti“ tik 10 HEMA monomeriniy grandziy, buvo
pasirinktas [HEMA] ir [GPA1] molinis santykis lygus 1000/100 (3.3 lentel¢,
Nr 1). Nors konversija nesieké 90 mol %, kas 24 val. vis tiek buvo dedamas
papildomas HEMA kiekis. Kaip matyti i§ 3.2 pav., tarpininkaujant grandinés
perdavos agentui, augan¢iy makroradikaly pusiausvyra nusistovi visos
,»vieno indo“ RAFT polimerizacijos metu, ir maziausia D verté pasiekiama
paskutinéje treciojoje polimerizacijos stadijoje.

3.3 lentelé.
HEMA RAFT polimerizacijos rezultatai (polimerizacija vykdyta DO).
Nr. [HEMAJ/[GPA2]/I] [HEMA], mol/L T,°C 1, val g, mol %
24 49,0
1 48 50,4
1000/100/1 2,2 65
72 57,3
96 56,4
3000/30/1 2,2 65 48 80,8
1500/45/1 2,2 65 48 67,9
48 80,0
4 1500/30/1 2,2 65
68 85,0
5 1500/15/1 2,2 65 24 89,0
6 1000/10/1 2,2 80 24 69,5
7 1000/10/1 1,1 65 48 51,5
8 500/5/1 2,2 65 24 89,4
9 500/5/1 2,2 80 24 92,6
24 51,5
10 500/5/1 1,1 65
48 72,5
11 250/2,5/1 2,2 80 24 98,0
12 250/2,5/1 1,1 65 24 97,6

" RAFT polimerizacijai naudotas GPA1

HEMA Polimerizacija vyko sunkiai net ir tada, kai GPA2 ir
iniciatoriaus molinis santykis buvo sumazintas iki 10, HEMA konversija po
48 val. buvo 69,0 mol % 80 °C temperatiroje ir tik 51,1 mol % 65 °C
temperatiroje (3.3 lentelé, Nr. 6, 7). Buvo padaryta prielaida, kad dideli
GPA kiekiai pernelyg stabdo polimerizacijag. GPA2 ir I molinis santykis
buvo sumazintas iki 5/1, siekiant pasiekti 90 — 100 % monomery konversija.
Siekiant padidinti monomery konversija, temperatiira buvo pakelta nuo
65°C iki 80 °C, mazinama monomery koncentracija, didinamas arba
mazinamas santykis [M]/[GPA1] (3.3 lentelé).

Vykdant HEMA RAFT polimerizacijg ir imant penkiagubg GPA2 ir |
molinj santykj, temperatira monomero konversijai turi maza jtaka (3.3
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lentelés, Nr. 8, 9). Zymiai didesne jtaka turi reakcijos terpés praskiedimas
(3.3 lentele, Nr. 8 ir 10); sumazinus monomero koncentracija,
polimerizacijos greitis sumazéja, po 48 val. pasieckiama tik 72,5 mol %
monomero konversija. GPA kiekj dar sumazinus (iki [GPA2)/[I] = 2,5),
polimerizacijos reakcijos terpés praskiedimas polimerizacijos greiéiui jtakos
nebeturi, ir beveik 100 mol % monomero konversija pasiekiama per 24
valandas (3.3 lentelé, Nr. 11).

Ms 2100 D 1,38
» M 2500 D 1,28

M 3000 B 1,21

. . . . -
2.5 3,0 3,5 4.0 4,5
logM

3.2 pav. pHEMA MMP kreivés, uzrasytos po pirmosios, antrosios ir
treciosios ,,vieno indo“ RAFT polimerizacijos stadijos (3.3 lentelé, Nr. 1)

Vykdant HEMA polimerizacijg pasirinktuose keturiuose organiniuose
tirpikliuose, GPA2 ir iniciatoriaus molinis santykis buvo 5/1. Remiantis
auks$Ciau aprasytais tyrimais (3.3 lentele), toks [GPA]/[I] santykis uZztikrina
efektyvia RAFT polimerizacijos kontrole. HEMA konversija pirmojo bloko
sintezés metu buvo gana didelé, naudojant bet kurj i$ pasirinkty tirpikliy (3.3
pav., A). HEMA polimerizacija DMF praktiSkai sustojo po 15 val., o DO ir
BuOH — po 20 val. HEMA RAFT polimerizacija vykdant NMP ir pasiekus
gilig konversija, ji tapo labai 1éta, taciau vyko ir toliau, kol buvo pasiekta
99 % konversija.

Susintetintas pHEMA blokas buvo pratgsiamas vykdant BMA
polimerizacijg; BMA konversija sintetinant antrajj blokg pateikta 3.3 pav., B
BMA konversija DO ir DMF po 36 val. sieké atitinkamai tik 79 ir 76 mol %.
BMA konversija kituose tirpikliuose buvo gana didelé NMP 97 mol % ir
BuOH — 92 mol %.
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3.3 pav. HEMA (A) ir BMA (B) konversijos kitimas pirmoje (A) ir antroje (B)
multiblokiniy kopolimery sintezés stadijoje, vykdant ,,vieno indo** RAFT
polimerizacijg NMP, DO, DMF ir BuOH ([M]o/[GPA2]o/[1]o = 500/5/1,

[M]o=2,2mol/L, T =65 °C)

DMF

Vykdant HEMA ir BMA RAFT polimerizacija, nustatyta, kad
polimerizacijos greitis panasaus poliskumo tirpiklivose NMP ir DMF
zenkliai skiriasi. Siekiant i$siaiskinti to priezastis, buvo iSsamiai iStirta Siy
monomery RAFT polimerizacijos kinetika abiejuose tirpikliuose, imant
méginius i§ reakcijos mi§inio ir monomery konversija skai¢iuojant i§ ‘H
BMR spektry. Polimerizacijos kinetika jvertinta naudojant pseudopirmojo
laipsnio kinetikos lygtj, priklausomybés pateiktos 3.4 pav.
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3.4 pav. HEMA (1 stadija) ir BMA (1l stadija) RAFT polimerizacijos NMP
(1, 3) ir DMF (2, 4) kinetinés kreivés pseudopirmojo laipsnio lygties
koordinatése, sintetinant multiblokinius kopolimerus pHEMA-b—pBMA
,,vieno indo “ metodu
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Sios priklausomybés nustoja biiti tiesinémis pasiekus 93 mol %
HEMA konversija NMP ir 72 mol % konversija DMF. I§ pseudopirmojo
laipsnio tiesinés priklausomybés (monomero konversija nuo mazos iki
vidutinés) nuolydzio kampo apskaiciuota polimerizacijos greic¢io konstanta
Kapp  (Kagp = Kp[R-1), Kapp NMP yra lygi 9,87 10°L-mol*s™ ir DMF
44510 L mol™* s, Akivaizdu, kad HEMA RAFT polimerizacijos greitis
NMP yra daugiau negu dvigubai didesnis nei DMF. Be to, HEMA RAFT
polimerizacijai DMF budingas ilgesnis indukcinis periodas (ilgesnj laika
polimerizacija nevyksta). BMA polimerizacijos greitis NMP (5,52:10°
L-mol *-s™) taip pat Zenkliai didesnis negu DMF (1,27-10° L-mol *-s™).
Taigi, abiejy monomery HEMA ir BMA RAFT polimerizacija grei¢iau vyko
NMP.

DMAEMA RAFT polimerizacija buvo tirta izopropanolyje (i—PrOH),
dimetilsulfokside (DMSO), dioksane (DO) ir N-metil-2—pirolidone (NMP).
DO ir i-PrOH yra zinomi kaip tirpikliai, tinkami DMAEMA ir
(met)akrilamidy polimerizacijai [253 — 256]. Remiantis ankstesne patirtimi,
DMAEMA polimerizacijai buvo pasirinktas pastovus GPA ir iniciatoriaus
santykis, [GPAL1]/[l]=5/1. DMAEMA RAFT polimerizacijos jvairiuose
tirpikliuose rezultatai pateikti 3.4 lenteléje. Nepriklausomai nuo naudojamo
tirpiklio, susintetinto pPDMAEMA dispersiSkumas buvo mazas (P < 1,2), tai
rodo, kad GPA1l gerai kontroliuoja DMAEMA RAFT polimerizacija.
Monomero konversija priklausé nuo polimerizacijoje naudojamo tirpiklio ir
po 12 polimerizacijos valandy kito nuo 59 mol % i-PrOH iki 97 mol %
NMP. Sie skirtumai gali bati aiskinami jvairiy formy kompleksy ir
vandeniliniy rySiy tarp monomero ir tirpikliy susidarymu, nuo tirpiklio
priklausancia lokalia monomero koncentracija arti auganc¢io makroradikalo
aktyvaus centro [248, 250, 251] arba stabiliy tarpiniy radikaly susidarymu
pagrindinés RAFT pusiausvyros metu [60, 245, 257].

3.4 lentelé
DMAEMA RAFT polimerizacijos jvairiuose tirpikliuose rezultatai
(T=65°C,[M],=2,2mol L %).

L Meeor- M

0, teory ns
Tirpiklis 7, val. [MY/[GPA1] /T g, mol % g/mol g/mol b
i—ProOH 59 5200 9100 1,19
DMSO 74 6400 10200 1,18

12 50/1/0,2
NMP 97 8200 10600 1,14
DO 83 7200 9100 1,12
50/1/0,2 97 8200 9400 1,19
DO 24

80/1/0,2 95 12600 14200 1,30

Giliausia DMAEMA konversija (daugiau kaip 97 mol %) ir
didziausias RAFT polimerizacijos greitis buvo pasiekti tirpikliu naudojant
NMP. Panasi konversija buvo pasiekta ir DO tirpale, tatiau tik po 24
polimerizacijos valandy (3.4 lentel¢). Padidinus monomero ir GPA santykj
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iki [DMAEMA]/[GPA1] = 80/1 ir polimerizacija vykdant DO, monomero
konversija pakito nedaug, taiau padidéjo polimero dispersiSkumas.

Apibendrinant Siame skyrelyje pateiktus rezultatus matyti, kad visy
monomery (HEMA, BMA ir DMAEMA) polimerizacija grei¢iausiai vyksta
NMP, kur per 12 val. pasiekiama nuo 97 % (BMA ir DMAEMA) iki 99,9 %
(HEMA) konversija. Istyrus HEMA ir BMA RAFT polimerizacijos kinetika
NMP ir DMF nustatyta, kad HEMA polimerizacijos greitis NMP yra
daugiau negu dvigubai didesnis nei DMF; BMA polimerizacijos greiciai
Siuose tirpikliuose skiriasi daugiau negu 4 kartus.

3.1.3  Amfifiliniy multiblokiniy pHEMA ir pPBMA kopolimery sintezé

Amfifiliniai pentablokiniai kopolimerai buvo susintetinti RAFT
polimerizacija vykdant trimis stadijomis. Kiekvienos stadijos metu, pasiekus
gilia monomery konversija, jpilama nauja monomero, iniciatoriaus ir
tirpiklio porcija. Polimerizacijoje buvo naudojamas difunkcinis RAFT
GPA2, uztikrinantis polimerinés grandinés augima j abi puses (3.1 schema).
Tai suteikia pranaSumo, sintetinant simetrinius triblokinius BAB arba
pentablokinius ABABA kopolimerus ,,vieno indo* metodu, nes tokiu badu
,sutaupomos‘ viena arba dvi polimerizacijos stadijos.
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3.1 schema. Pentablokiniy kopolimery sintezés ,,vieno indo* RAFT
polimerizacijos metodu schema

H

Blokiniy  kopolimery sintezé buvo pradéta nuo HEMA
polimerizacijos. Pasiekus gilia HEMA konversija (susidarius pHEMA
blokui), supilamas antrasis monomeras (BMA), pasiekus gilia BMA
konversijg (susidarius triblokiniam kopolimerui), vél jpilama HEMA.
Vykdant RAFT polimerizacija stadijomis, susidaro pentablokinis
kopolimeras (3.5 lentel¢). Monomery konversijos kitimas polimerizacijos
metu buvo vertinamas naudojant *H BMR spektroskopija (3.5 pav.).
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60 55 50 45 40 35 30 25

Cheminis poslinkis, m.d.

3.5 pav. Reakcijos misinio "H BMR spektrai po pirmosios (A), antrosios (B)
ir treciosios (C) RAFT polimerizacijos stadijos, sintetinant pentablokinius
PHEMA-b—pBMA kopolimerus ,,vieno indo “ metodu (3.5 lentelé, Nr. 3)

Blokiniy pHEMA ir pBMA kopolimery sintezés ,,vieno indo*“ RAFT
polimerizacijos rezultatai pateikti 3.5 lenteléje. GPA2 ir iniciatoriaus molinis
santykis buvo 2,5/1. Remiantis auks$Ciau aprasytais tyrimais (3.3 lentelé ir
3.3 pav), didesnis GPA perteklius létina BMA RAFT polimerizacija, todél
sunkiau pasiekti gilias monomery konversijas, reikalinga ilgesné
polimerizacijos trukmé. Kaip buvo numatyta, polimerizacijos laipsnis (PL)
pirmajame pHEMA bloke artimas 100 (PL 89 -—100). Vidutiné skaitiné
pHEMA molekuliné masé, nustatyta MSC metodu, artima molekulinei
masei, apskai¢iuotai pagal monomero ir GPA santykj (2.9 formule).

Triblokinis kopolimeras pBMA-b—-pHEMA-b—pBMA susintetintas,
pratesiant pirmojoje stadijoje susidariusia granding BMA grandimis.
Grandinés pratgsimo metu molekuliné masé didéjo proporcingai BMA
konversijai. Remiantis 'H BMR duomenimis, monomero konversija
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antrojoje polimerizacijos stadijoje buvo mazesné¢ (74,9 —96,6 mol %),
pBMA blokai trumpesni, PL nuo 43 iki 49.

Pentablokinis kopolimeras pHEMA—b—pBMA-b—pHEMA-b—pBMA—
b—pHEMA buvo susintetintas pratgsiant triblokinio kopolimero polimering
granding HEMA grandimis. Monomery konversija po trijy ,,vieno indo*
RAFT polimerizacijos stadijy buvo maZesné nei pirmosios stadijos metu, bet
dazniausiai ji buvo didesné nei 94 mol %, galiniy pHEMA bloky PL buvo
nuo 74 iki 100.

Giliausia monomery konversija visy stadijy metu buvo pasiekta
tirpikliu naudojant NMP (96 — 99 mol %) (3.5 lentel¢), maziausia — BUOH ir
DO misinj. Tirpikliu naudojant BuOH arba DO atskirai, pasiekta gana gili
monomery konversija (89 —95 mol %), taciau nepakankama multiblokiniy
kopolimery sintezei ,,vieno indo“ RAFT polimerizacijos metodu. Gilesng
monomery konversija DO (91 —95 mol %) pavyko pasiekti, padidinus
polimerizacijos temperatiirg iki 80 °C bei sumazinus galiniy bloky PL, taciau
polimerizacijg atliekant tokiomis salygomis zymiai padidéjo multiblokiniy
kopolimery dispersiskumas. Polimerizacija vykdant DMF, HEMA ir BMA
konversija buvo mazesné. Jdomu tai, kad visuose pasirinktuose tirpikliuose
RAFT polimerizacija 65 °C temperattiroje buvo gerai kontroliuojama, buvo
susintetinti mazo dispersiSkumo (P 1,11 —1,29) multiblokiniai kopolimerai.
Multiblokiniy kopolimery MMP kreivés simetriskos (3.6 pav.), po
kiekvienos stadijos pasislinkusios vis j didesniy molekuliniy masiy pusg.
Multiblokiniy kopolimery molekuliné mas¢, nustatyta MSC metodu ir
apskaiGiuota i§ 'H BMR spektroskopijos duomeny, yra artima teorinei
molekulinei masei, apskaiciuotai i§ [GPA]/[I] santykio (3.5 lentelé).

r T T T T T T d T T T T 1
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0

logM

3.6 pav. Multiblokinio kopolimero pHEMA-b—pBMA MMP kreivés,
uzrasytos po pirmosios (1), antrosios (2) ir treciosios (3),,vieno indo “ RAFT
polimerizacijos stadijos
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3.5 lentelé
Multiblokiniy pHEMA ir pBMA kopolimery sintezés jvairiuose tirpikliuose rezultatai
(IMJ/[GPA2]/[1] = 250/2,5/1, T = 65 °C, [M],= 2,2 mol/L).

_ ) q qi Galiniy bloku M, M
Kopolimeras Tirp. =, val m oly% mof% sudétis, HEMA g /n::)ri 9 /mré)l b
mol %
HEMAgy 22 89,0 100 12200 14500 1,12
BMA,—HEMAg—BMA,, DMF 36 87,0 76,4 55 24700 28900 1,12
HEMA;,—BMA;;—HEMAg—BMA,,—~HEMA4 36 83,5 80,0 95,1 43900 46900 1,24
HEMA g 12 99,0 100 13600 16900 1,10
BMAs—HEMA150-BMAg NMP 12 98,2 96,6 0 27600 23800 1,16
HEMAg,—BMA,-HEMA ;9o BMA,g—HEMA,, 12 96,2 94,2 98,4 52000 43100 1,29
HEMAg, 14 91,6 100 12600 18200 1,18
BMAs—HEMAg,-BMA5 DO 34 89,7 81,3 4,2 25400 33200 1,35
HEMAgs—BMA;s~HEMAg,~BMA ;s—HEMAgs 72 96,7 102,3 95,2 50100 63500 1,21
HEMAgy 24 98,0 100 13400 13700 1,63
BMA,—HEMAg—BMA,, DO" 24 89,2 78,8 0,7 25000 24900 1,72
HEMA;5-BMA ;- HEMAg—BMA ;- HEMA 45 24 91,0 94,6 92,3 37200 37500 1,49
HEMAgg 12 95,9 100 13100 14900 1,11
BMA,,~HEMAg—BMA,, BuOH 12 89,1 79,0 1,8 25600 22500 1,15
HEMAoo-BMA,,~HEMAg—BMA ;- HEMA ;oo 12 95,2 101,2 95,1 51600 50600 1,18
HEMAg, 12 80,0 100 11000 14400 1,20
A BMA3-HEMAg-BMA,; DO 12 85,0 74,9 10,9 23200 28500 1,17
® HEMAgs-BMA ;;-HEMAg,-BMA ;- HEMAgg 12 89,8 94,9 93,1 48800 48100 1,38
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3.5 lentelés tesinys.

. _ . q q. Galiniy bloky M M
Nr. Kopolimeras Tirp. val mol % mol ”% sudétis, HEMA : /rtr?l(gi g /m“o| )
mol %
HEMAGg,-st-BMA,, 24 99,4 13000 16800 1,16
7 BMAgb-(HEMAs-stBMAL)-b-BMAss  nvp 24 962 94,2 37500 37900 1,30
iﬁgmﬁ)i.@“&iﬁﬁ’. (i“éﬁf\iﬁrgmii) 24 973 991 50900 50700 128
HEMA-st-BMAg, 24 98,7 9500 7700 1,12
g BMAgb-(HEMAs-st-BMAs)-b-BMA, — nwp 24 891 83,6 20900 18200 1,20
§?§Mﬁi§fﬁ?&iﬁ?§ (i'\éaﬁi_g':gmxz) 24 949 1026 30200 39100 123
HEMAg,-st-BMAg, NMP 24 99,5 23100 19200 1,19
BMA13-b-(HEMAg,-st-BMAgg)-b-BMA; 13 24 87,8 81,5 55300 56500 1,23
q ir g}, — atitinkamai bendra ir kiekvienos stadijos monomery konversija

* Reakcija vykdyta 80 °C
@ DO/BUOH (1/1) ir "DO/BUOH (2/1)
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Siekiant susintetinti CH,ClI, tirpius multiblokinius kopolimerus, buvo
nuspresta pHEMA blokus tokiuose kopolimeruose pakeisti kopolimeriniais
blokais pBMA-st-pHEMA. Blokiniai kopolimerai su alternuojanciais
pBMA ir p(BMA-st-HEMA) blokais (3.5 lentelé, Nr. 7-9) buvo
sintetinami kaip pagrindiné Sepetiniy blokiniy kopolimery grandiné.
Sintetinant kopolimerinj bloka, buvo naudojamas ekvimolinis HEMA ir
BMA santykis, polimerizacija buvo vykdoma NMP, kiekvienoje stadijoje
buvo pasiekta gili monomery konversija (96 —99 mol %), visose stadijose
polimerizacija buvo gerai kontroliuojama, susintetinti mazo dispersiskumo
(P 1,23 -1,28) blokiniai kopolimerai. I§ bendros tendencijos iskrenta
kopolimeras, turintis trumpesnius blokus (3.5 lentelé Nr. 8), kur BMA
konversija antrojoje stadijoje sieké tik 83 mol %; laimei, pasiekti labai gilia
monomero konversija §iuo atveju néra taip svarbu, nes treciojoje stadijoje
vél sintetinami kopolimeriniai blokai.

Remiantis 'H BMR spektrinés analizés duomenimis, antrosios
polimerizacijos stadijos metu | pPBMA blokus jeina labai nedaug HEMA
monomeriniy grandziy (3.5 lentelé, Nr. 1-9). Kadangi pirmojoje
polimerizacijos stadijoje dazniausiai pasiekiama gili HEMA konversija,
pBMA blokai gali turéti tik 2 — 6 mol % HEMA grandziy. Kadangi pBMA
blokai yra gana trumpi (PL iki 50), juose gali biiti tik viena ar dvi HEMA
monomerinés grandys. Tai — neblogas rezultatas siekiant susintetinti
multiblokinius kopolimerus, Kkuriuose blokai bity ,,gryni“. Tre€iosios
stadijos metu susidaranciuose pHEMA blokuose BMA grandys sudaro
didesne dalj, lyginant su HEMA grandimis pPBMA blokuose. Beveik visais
atvéjais BMA konversija antrojoje stadijoje buvo mazesné (3.5 lentelé),
galiniuose pHEMA blokuose yra 2 — 7 mol % BMA grandziy (3.5 lentelé).

Taigi, naudojant difunkcinj GPA “vieno indo” RAFT polimerizacijos
metodu susintetinti amfifiliniai pentablokiniai HEMA ir BMA kopolimerai.
Polimerizacija greiciausiai vyko NMP, kur monomery konversija
kiekvienoje stadijoje po 12 valandy buvo 99 — 96,2 mol %. Polimerizacijg
vykdant kituose tirpikliuose, monomery konversija buvo Zemesné ir
nepakankama tam, kad baty gauti ,,gryni‘ blokai, multiblokiniy kopolimery
sintez¢ vykdant ,,vieno indo“ RAFT polimerizacijos metodu. Susintetinti
mazo dispersiskumo (P 1,11 —1,29) pentablokiniai kopolimerai, kuriy
pBMA blokuose buvo mazai HEMA monomeriniy grandziy (1 arba 2).

3.1.4 Hidrofiliniy multiblokiniy pHEMA ir pPDMAEMA kopolimery
sinteze

Hidrofiliniy multiblokiniy kopolimery sintezé buvo vykdoma
remiantis DMAEMA polimerizacijos ir amfifiliniy multiblokiniy kopolimery
sintezés rezultatais, aprasytais 3.1.2 ir 3.1.3 skyriuose. HEMA ir DMAEMA
RAFT polimerizacijg ,,vieno indo* metodu vykdyta NMP ir DO. Blokiniai
kopolimerai buvo sintetinami, keifiant bloky polimerizacijos laipsnj,
monomery prid¢jimo eiliSkumg bei tirpiklj. Hidrofiliniy multiblokiniy
kopolimery sintezés ,,vieno indo* metodu rezultatai pateikti 3.6 lenteléje.
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3.6 lentelé.
Multiblokiniy pHEMA ir pPDMAEMA kopolimery sintezés, vykdant RAFT polimerizacija ,,vieno indo“ metodu,

rezultatai
(T =65°C, [M]o=2,2 mol/L).
Polimeras vgl. Tirpiklis m(ﬂ‘% mg%’% '9\7;7910(5| g'/\:lr%l )

PpHEMA 24 96 6900 7900 1,10
PDMAEMA;5-pHEMA ;5 pDMAEMA 5 24 94 94 30500 32200 1,12
PHEMAg pDDMAEMA;5 pHEMA,; pDMAEMA;s pHEMAs, 24 91 86 48400 52700 152
pHEMA4 24 95 10500 15400 1,14
PDMAEMA;,—pHEMAs- pDMAEMA,; 24 96 97 34800 35900 121
PHEMAgs-pDMAEMA;; pHEMA;6- pDMAEMA;;-pHEMAgs 24 90 81 51800 50400 1,35
pDMAEMA,y 24 bo 97 8200 8600 1,19
pHEMA 5 pDMAEMA ;o pHEMA 4 24 97 98 28600 29400 1,15
PDMAEMA;, pHEMA;5 pDMAEMA o pHEMA;s pDMAEMA;, 24 96 93 52000 55400 1,31
pDMAEMA¢ 24 95 12600 16800 1,28
pHEMA;,—pDMAEMA 6 pHEMA,; 24 96 97 32700 38200 123
pPDMAEMA;;-pHEMA;;- pDMAEMAs pHEMA;; pDMAEMA;, 24 93 89 54800 67900 1,42
pHEMAg, 24 99 7200 7700 1,10
pPDMAEMA ;- pHEMAs,-pDMAEMA 24 NMP 99 99 31900 31300 1,05
pHEMA;,—pDMAEMA ¢ pHEMAs,-pDMAEMA,¢—pHEMA;; 24 98 97 52100 48000 1,19
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3.6 lentelés tesinys.

Nr. Polimeras vgl. Tirpiklis mc?I’% mgli”% 3%9% g?r/:qnt’)l )
pHEMAg, 24 99 11000 10900 1,12
6 PDMAEMA ;5 pHEMAg; pDMAEMA;q 24 99 98 35700 36600 1,10
PHEMA,, — pDMAEMA — pHEMAg, - pPDMAEMA — pHEMA;, 24 95 90 53800 57500 1,17
pDMAEMA 49 24 98 8400 11200 1,10
7 PHEMA 5 pDMAEMA o pHEMA 4 24 NMP 97 97 28500 29100 1,28
PDMAEMA,5 pHEMA5 pDMAEMA o pHEMA;s pDMAEMA;; 24 95 92 51700 43600 1,52
pDMAEMAg 24 98 12800 12300 1,12
8 PHEMA 5 pDMAEMA 5 pHEMA 4 24 98 98 32800 33600 1,34
pPDMAEMA;;-pHEMA5 pDMAEMA5 pHEMA;s pDMAEMA;, 24 94 88 54900 42300 1,53
pHEMA,, 24 99 3200 2800 1,09
9 PDMAEMAgs pHEMA,,- pDMAEMAs 24 955 950 33900 45000 1,11
PHEM Ay pDMAEMAgspHEMA ;- pDMAEMAgs-pHEMA 24 96,7 99 39100 56900 1,15
pHEMAg, 24 99 7100 8500 1,10
10 pDMAEMA,; — pHEMAg, — pPDMAEMA7; 24 NMP 90,0 888 62800 61200 1,13
pHEMAs, — pDMAEMA7; — pHEMAg, — pDMAEMA,7; - pHEMA, 24 948 99,7 75800 78900 1,28
pHEMA,, 24 99 3200 4100 1,09
11 pDMAEMA 7g-pHEMA,, pDMAEMA 70 24 80,9 894 59500 63900 1,15
PHEMA ;- pDMAEMA ;75 pHEMA ;- pDMAEMA 76 pHEM Ay, 24 963 99,6 64700 62100 1,25

q ir g, — atitinkamai bendra ir kiekvienos stadijos monomery konversija
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Sio darbo metu buvo sintetinami dviejy tipy PHEMA-b—
pDMAEMA pentablokiniai linijiniai kopolimerai. Pirmojo tipo blokiniai
kopolimerai (3.6 lentele Nr. 1-8) pasizyméjo tuo, kad pHEMA ir
pDMAEMA bloky PL buvo panasus, t.y. 50 — 80 monomeriniy grandziy.
Antrojo tipo blokiniai kopolimerai (3.6 lentelé, Nr. 9 —11) turéjo Zenkliai
ilgesnius pDMAEMA blokus, lyginant su pHEMA blokais, t.y.
DMAEMA/HEMA monomeriniy grandziy santykis gretimuose blokuose
kito nuo 3,5 iki 9. Antrojo tipo blokiniai linijiniai kopolimerai buvo
sintetinami, turint tiksla i§ jy susintetinti Sepetinius pentablokinius
kopolimerus, kurie turéty trumpus tankius Sepetinius blokus, atskirtus ilgais
linijiniais teigiama kravj turinciais blokais.

Monomery konversija buvo nustatyta i§ reakcijos miSiniy, imant
méginius ir uzradant jy "H BMR spektrus (3.7 pav.). Signalai, pazyméti kaip
N*, buvo priskirti NMP, o *d¢ — DMSO-ds. Sintetinant blokinius
kopolimerus, kuriy kiekvieno bloko PL 50 —80 (3.6 lentelé, Nr. 1-8),
pirmojoje ir antrojoje polimerizacijos stadijoje per 24 valandas buvo pasiekta
beveik pilna monomery konversija. Monomery konversija treciojoje
stadijoje buvo mazesné (kai kuriais atvejais 81 —89 mol %), taCiau to
uzteko, siekiant gauti norimo ilgio blokus. Sintetinant ilgesnius pPDMAEMA
blokus turin¢ius blokinius kopolimerus (3.6 lentelé, Nr. 9—11), HEMA
monomero konversija pirmojoje stadijoje sieké 99 mol %, tatiau DMAEMA
konversija antrojoje stadijoje buvo mazesné, apie 90 % mol. (3.6 lentel¢, Nr.
10 — 11); tai galéjo lemti pernelyg trumpa polimerizacijos trukmé. Treciojoje
stadijoje, sumazinus galiniy bloky PL, monomery konversija vél padidéjo ir
virsijo 99 mol %. Mazas multiblokiniy kopolimery dispersiskumas bei geras
teorinés ir eksperimentinés (skaitinés) molekuliniy masiy atitikimas
patvirtina, kad visos HEMA ir DMAEMA ,vieno indo“ RAFT
polimerizacijos stadijos abiejuose pasirinktuose tirpikliuose buvo gerai
kontroliuojamos.
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Cheminis poslinkis, m. d.

3.7 pav. Reakcijos misinio *H BMR spektrai (3.6 lentelé, Nr. 5) po pirmos
(A), antros (B) ir trecios (C) stadijos, sintetinant multiblokinius pHEMA ir
PDMAEMA kopolimerus ,,vieno indo “ RAFT polimerizacijos metodu

Atliekant multiblokiniy kopolimery sintez¢ RAFT polimerizacijos
metodu labai svarbu, kad polimerinés grandinés neprarasty ,,gyvybingumo*,
t.y. turéty TTK grupes grandiniy galuose. Tik tokiu atveju bus galima
pratesti polimerines grandines, pridéjus kito monomero ir susidarys
pageidaujamos  struktiiros multiblokiniai kopolimerai. TTK grupés
absorbuoja UV spinduliuote, kurios bangos ilgis apie 310 nm. 3.8 paveiksle
pateiktos reakcijos miSinio MSC eliucijos kreivés po pirmos, antros ir trecios
multiblokiniy pPDMAEMA ir pHEMA kopolimery sintezés ,,vieno indo*
metodu stadijos. RI jutiklis jautrus bendrai polimero koncentracijai, o0 UV
jutiklis jautrus molinei TTK grupiy koncentracijai.
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11
Eliucijos tiiris, ml

3.8 pav. Reakcijos misinio MSC eliucijos kreivés po pirmos (1), antros ( 2) ir
trecios (3) multiblokiniy pDMAEMA ir pHEMA kopolimery (3.6 lentelé,
Nr.6) sintezés ,, vieno indo “ metodu stadijos, uzrasytos kaip UV (- —-—) ir
RI (-) jutikliy atsakas

Nagrinéjant chromatogramas matyti, kad kopolimery molekuliné masé
did¢jo po kiekvienos grandinés pratgsimo stadijos, o kreivés iSliko
monomodalinés ir simetriSkos. Be to, UV jutiklio uzrasytos kreivés labai
panasios ] RI jutiklio kreives; galima teigti, kad dauguma kopolimero
grandiniy turi galines tritiokarbonato grupes, t.y. kopolimery grandinés
iSlieka "gyvybingos".

Priklausomai nuo galiniy bloky cheminés sudéties, hidrofiliniy
pentablokiniy pHEMA ir pDMAEMA kopolimery morfologija ir tirpaly
savybés gali skirtis. Buvo susintetinti skirtingi hidrofiliniai pentablokiniai
kopolimerai, kuriuose centrinis blokas yra arba pHEMA, arba pPDMAEMA.
Pirmuoju atveju multiblokiniy kopolimery sintezé pradedama vykdant
HEMA RAFT polimerizacija, antruoju — DMAEMA. Yra zinoma [49 — 51],
kad blokiniy kopolimery sintezés sékmé didele dalimi priklauso nuo to, kuris
blokas sintetinamas pirmiau. Pirmiau turi bati vykdoma RAFT
polimerizacija to monomero, kuris sudaro stabilesnj radikala, juo
besibaigiancios grandinés lengviau atskyla nuo tarpinio radikalo ir lengviau
reinicijuoja polimerizacijg [49, 51, 258]. Tiek HEMA, tiek DMAEMA yra
metakrilatai, i§ jy abiejy gaunami tretinés anglies radikalai, todél jy abiejy
grandiniy atskilimo ir reinicijavimo galimybés turéty biiti labai panasios. Sig
prielaida patvirtinta 3.6 lenteléje Nr. 1 —9 pateikti duomenys. Matyti, kad
multiblokiniy kopolimery, kuriy PL 20 — 90, sintez¢ ,,vieno indo*“ metodu
pradéjus tieck nuo HEMA polimerizacijos, tieck nuo DMAEMA
polimerizacijos, grandinés pratgsimas antrojoje polimerizacijos stadijoje
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labai panaSus. Abiem atvejais monomery konversija antrojoje RAFT
polimerizacijos stadijoje dazniausiai buvo didelé (q>97 mol %), o
triblokinio kopolimero dispersiskumas buvo mazas (b < 1,23).

Atliekant trecigjg RAFT polimerizacijos stadija, monomery konversija
buvo Siek tiek mazesné, ypac polimerizacija vykdant DO (3.6 lentelé, Nr 1 —
4). Konversijos sumazgjimas gali biti susijes su nepakankamu pHEMA
tirpumu Siame tirpiklyje [259]. Pentablokiniy kopolimery pHEMA blokai
DO tirpale yra prastai solvatuojami, stangriai susisuke [259], todél auganciy
polimeriniy grandiniy aktyvis centrai yra maziau prieinami, o tai daro jtaka
pagrindinei RAFT proceso pusiausvyrai. DO susintetinty pentablokiniy
kopolimery dispersiskumas buvo didesnis — 1,31 — 1,52. PrieSingai, sintez¢
vykdant NMP (3.6 lentelé, Nr. 5 — 8), susintetinty hidrofiliniy pentablokiniy
kopolimery dispersiSkumas, nepriklausomai nuo galiniy bloky cheminés
sudéties, buvo mazas (b 1,17-1,19). Galima teigti, kad NMP yra
tinkamiausias tirpiklis HEMA ir DMAEMA RAFT polimerizacijai ,,vieno
indo“ metodu, o jj naudojant galima susintetinti pentablokinius kopolimerus
su mazu dispersiSkumu ir pasiekti labai gilias monomery konversijas visy
trijy stadijy metu.

Sintetinant trumpesnius pPDMAEMA blokus turin¢ius kopolimerus,
monomero ir GPA santykis pirmojoje stadijoje buvo [M]/[GPAZ2] =50/1
arba 80/1; antrojoje ir treCiojoje stadijose, pratesiant polimerines grandines,
Sis santykis buvo didesnis: [M]/[makroGPA] = 160/1. I8 3.6 lenteléje (Nr. 1
— 8) pateikty duomeny matyti, kad susintetinty multiblokiniy kopolimery
rodikliai buvo geresni, kai polimeriniy grandiniy pratgsimo reakcijos buvo
pradétos nuo trumpo pirmojo bloko (PL 48 — 50). Granding pratgsiant nuo
ilgesnio pirmojo bloko (PL 76 —80), susidaro didesnio dispersiskumo
triblokiniai ir pentablokiniai kopolimerai. Tokia pati tendencija isliko
sintetinant blokinius kopolimerus su ilgesniais (PL = 180) pDMAEMA
blokais (3.6 lentele, Nr. 10-—11): geresni rodikliai buvo budingi
multiblokiniams kopolimerams, kuriy polimeriniy grandiniy pratgsimo
reakcijos buvo pradétos nuo trumpesnio pirmojo bloko (PL 20). Tai atitinka
bendrag RAFT polimerizacijos teorija, kurioje teigiama, kad didesné GPA
koncentracija (arba mazesnis [M]/[GPA] santykis) uZztikrina geresne
auganciy grandiniy perdavg GPA, ir tokiu btidu polimerizacija yra geriau
kontroliuojama [260, 261].

Galima apibendrinti, kad, naudojant difunkcinj RAFT GPA, “vieno
indo” RAFT polimerizacijos metodu susintetinti hidrofiliniai pentablokiniai
HEMA ir DMAEMA kopolimerai, kuriy centrinis blokas yra arba pHEMA,
arba pPDMAEMA. Nustatyta, kad dauguma kopolimero grandiniy ir po
treCiosios sintezés stadijos iSlicka "gyvybingos". Sintez¢ vykdant NMP,
susintetinty hidrofiliniy pentablokiniy kopolimery dispersiskumas buvo
mazas (B 1,17 —1,19) ir nepriklausé nuo galiniy bloky cheminés prigimties.
Sintetinant ilgesnius pDMAEMA blokus turincius blokinius kopolimerus,
monomery konversija pirmojoje stadijoje sieké 99 mol %, antrojoje stadijoje
sumazéjo iki 90 % mol, o treciojoje stadijoje, sumazinus galiniy bloky PL,
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monomery konversija vél padidéjo iki 99 mol %; susintetinty pentablokiniy
b 1,09 - 1,28.

3.1.5  Amfifiliniy multiblokiniy kopolimery savybés

Savitosios amfifiliniy blokiniy kopolimery savybés priklauso nuo
bloky suderinamumo ir galimo faziy atsiskyrimo. Jei bloky hidrofilisSkumas
skiriasi, jie gali biiti linke sudaryti atskiras fazes (mikrofazes). Jei fazés
atsiskiria, blokinj kopolimera gali apibiidinti ne viena, o dvi ar net daugiau
stikléjimo temperatitiry Ts [262 — 264]. Viena blokiniy kopolimery stikléjimo
temperatira rodo, kad blokai gana giminingi, tarp jy yra stiprios sgveikos,
kopolimero blokai néra atsiskyre.

3.9 paveiksle pateiktos pHEMA ir pBMA bei multiblokiniy
kopolimery, sudaryty i§ pHEMA ir pBMA bloky, DSK termogramos.
Multiblokiniy kopolimery DSK termogramose, nepriklausomai nuo bloky
iSsidéstymo ir skaiCiaus, stebima tik viena stikléjimo temperatira.
Nustatytoji pPBMA T, verté yra 25 °C, kuri yra artima nurodytai literattiroje
(28 °C) [265]. Nustatytoji pHEMA T verté yra 44 °C, ji yra mazesné, nei
literat@iroje nurodomos Vvertés, kurios yra tarp 35 °C ir 87 °C [263, 266]). Yra
zinoma [267], kad pHEMA T, priklauso nuo polimero molekulinés masés.
Nustatytoji diblokinio kopolimero stikléjimo temperatiira yra apie 35 °C, o
triblokinio ir pentablokinio kopolimery — apie 33 °C.

1
P o,
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"E _N/
2
8
= 3 T,-35.0°C
a —
[72]
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3.9 pav. pHEMA (1), pBMA (2), diblokinio (3), triblokinio (4) ir
pentablokinio (5) kopolimery pHEMA-b—pBMA (3.5 lentel¢, Nr. 2) DSK
termogramos

Diblokiniai, triblokiniai ir pentablokiniai kopolimerai pHEMA-—b—
pBMA turi vieng stiklé¢jimo temperatiira, tai reiSkia, kad blokai yra gerai

84



tarpusavyje suderinami, sudaro vieng homogening amorfing faze. Geras
bloky suderinamumas gali bti paaiskintas vandeniliniy rysiy tarp pHEMA ir
pBMA susidarymu [268].

Polimery miSiniy ir blokiniy kopolimery Ts verté teorisSkai
apskaic¢iuojamos remiantis Fox lygtimi [269]:

1 Wyema Wpma

Ts  Tspuema Tspama

¢ia Wrema I Wama yra atitinkamai HEMA ir BMA masés dalys, 0 T prema if
Tspema yra atitinkamai pHEMA ir pPBMA stikléjimo tempratiiros.

Remiantis Fox lygtimi, Ts priklausomybé nuo blokinio kopolimero
sudéties turéty bati linijiné. Eksperimentiskai nustatytos skirtingy
multiblokiniy kopolimery T vertés mazai priklauso nuo kopolimery sudéties
ir tik patenkinamai sutampa su apskai¢iuotomis pagal Fox lygtj (3.10 pav.).
Maza stikléjimo temperatiros priklausomybé nuo kopolimero sudéties gali
bati aiSkinama intermolekulinémis saveikomis tarp skirtingos prigimties
polimeriniy grandiniy. Amfifiliniuose multiblokiniuose kopolimeruose
esancios lanks¢ios pBMA grandinés veikia kaip plastifikatorius, didinantis
standzias pHEMA grandines turin¢iy polimeriniy segmenty lankstuma, tokiu
buidu sumazinant multiblokiniy kopolimery Ts vertes. Yra zinoma [270], kad
blokiniy kopolimery Ts priklauso ne tik nuo rotacinio barjero, bet ir nuo
bloky susipakavimo, grandiniy standumo, dipoliniy saveiky ir t. t.

T,C ]
45
40 "~
354 'Y

304 .

25+ ~A

— .
0.0 0.2 0.4 0.6 038 1.0
PBMA masés dalis

3.10 pav. Multiblokiniy pHEMA-b—pBMA kopolimery stikléjimo
temperatiiros priklausomybé nuo kopolimero sudéties. Taskai rodo
eksperimentiskai nustatytas Ts Vertes, punktyriné linija — apskaiciuotas pagal
Fox lygti
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Kita savitoji amfifiliniy blokiniy kopolimery ypatybé yra susijusi su jy
morfologijos pokyc¢iais pléveliy pavirSiuje, kai jos formuojamos i§ skirtingy
tirpaly. Priklausomai nuo solvatacijos, plévelés pavirSiuje gali dominuoti
arba vieno, arba kito tipo blokai. Morfologijos poky¢iai pléveliy pavirSiuje
dazniausiai jvertinami matuojant vandens kontaktinj kampa (VKK) [271].
Siame darbe multiblokiniy kopolimery pléveliy paruo§imui ant stiklo
substrato buvo naudojami kopolimery tirpalai etanolyje (EtOH), DMF ir
CHCI,. Sie tirpikliai skiriasi savo solvatacine geba, be to, skirtingai
solvatuoja abiejy tipy blokus. Tiek pBMA, tiek ir pHEMA blokuose
esanc¢ios monomerinés grandys turi karbonilgrupes, kurios, sudarydamos
vandenilinj ry$j, veikia kaip vandenilio atomy akceptoriai (VAA). VAA
grupiy turinéios medziagos yra apibréziamos kaip bazinés [272]. Stiklo
substratas turi silanoliniy grupiy, kurios, sudarydamos vandenilinj ry$j,
veikia kaip vandenilio atomy donorai (VAD); tokie pavirSiai yra apibréziami
kaip ragStiniai. Tarp rugstinio stiklo substrato ir baziniy multiblokinio
kopolimero grandziy arba tirpiklio yra ruigs¢iy — baziy sgveika, kuri yra
adsorbcijos proceso varomoji jéga. Du i§ naudojamy tirpikliy — DMF ir
etanolis — yra stipris vandenilio atomy akceptoriai, kuriy VAA vertés yra
atitinkamai lygios 0,71 ir 0,77 [272]. Didesné VAA verté rodo, kad tirpiklis
yra baziskesnis. CHCI; vandeniliniy rysiy nesudaro.

Homopolimery ir multiblokiniy kopolimery pléveliy VKK vertés
pateiktos 3.7 lentel¢je. HidrofobiSkiausi pavirSiai gaunami polimerines
dangas formuojant i§ chloroformo. Kopolimery plévelés, suformuotos i$
etanolio tirpalo, yra labiausiai hidrofilinés, o i§ DMF tirpaly gauty pléveliy
hidrofiliskumas yra vidutinis. pHEMA pléveliy VKK yra labai mazas (nuo
33¢ iki 36°) ir nepriklauso nuo naudojamo tirpiklio. pPBMA pléveliy VKK
yra daug didesnis bei priklauso nuo tirpiklio, Siuo atveju VKK vertés kinta
nuo 64° iki 94° ir yra artimos nurodytoms literatiiroje [273, 274]. Kai kuriy
diblokiniy kopolimery pléveliy VKK vertés yra Siek tiek mazesnés, lyginant
su pBMA plévelémis. Triblokiniy ir pentablokiniy kopolimery plévelés
visais atvejais buvo labiau hidrofobinés, nei pPBMA plévelés.

3.7 lentele.
Homopolimery ir multiblokiniy kopolimery (3.5 lentel¢, Nr. 2) pléveliy,
suformuoty is skirtingy tirpaly, VKK vertés (O)

Polimeras ©
CHCl; DMF EtOH EtOH* EtOH**
pBMA 93,7 82,2 63,9 79,0 83,6
pHEMA - 36,2 335 36,5 335
pBMA-b-pHEMA 92,4 80,7 66,9 73,9 77,0
BMA,;—HEMA;c-BMA 100,8 86,8 72,3 80,0 85,0

HEMAg~BMA,s-HEMA,(o-BMA,s-HEMA,, 1004 863 648 855 823

* Dangas islaikius 90 °C temperatiiroje 24 val.
** Dangas paveikus CHCI; garais.
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Didesnis multiblokiniy (triblokiniy ir pentablokiniy) kopolimery
pléveliy hidrofobiSkumas, lyginant su diblokinio kopolimero plévele, rodo,
kad multiblokiniy kopolimery pléveliy ant stiklo pavirSiaus nanostruktiira
yra kitokia. Pentablokinis kopolimeras sorbuojasi ant stiklo pavirSiaus
hidrofiliniais pHEMA blokais, o hidrofobiniai pPBMA blokai yra iSstumti |
pavir$iy ir sudaro kilpas. Tikétina, kad tokios kilpos yra labiau hidrofobinés,
lyginant su adsorbuota diblokinio kopolimero plévele, kurioje hidrofobiniai
pBMA blokai yra statmeni stiklo substratui.

Didesnés VKK vertés, gautos polimerines pléveles liejant i§ CHCls,
yra lauktas rezultatas. Yra zinoma [275], kad polines grupes turincio stiklo ir
nepolinio chloroformo saveika yra silpna. Taigi, §iuo atveju konkurencijos
dél substrato tarp kopolimero molekuliy ir tirpiklio néra. Susidarant
pléveléms, sorbcija prie stiklo substrato vyksta per polimery polines grupes,
o nepolinés pBMA grandinés nukreipiamos j polimerinés plévelés pavirsiy;
tokiu biidu pléveliy pavirSius praturtinamas nepolinémis grupémis, ir VKK
verté padidéja.

DMF ir etanolis yra stipris vandenilio atomy akceptorius ir gerai
tirpina pBMA ir pHEMA blokus. VKK verciy skirtumai, gauti polimerines
pléveles ligjant i§ DMF ir etanolio, gali biti paaiskinti tuo, kad etanolis yra
lakesnis. Dél to, kad etanolis greitai garuoja, padidéja kopolimery tirpaly
klampa, ir makromolekulés turi maziau laiko pertvarkyti savo konformacija
(nukreipti blokus j substratg ar | pavirsiy). ISgaravus tirpikliui, kopolimery
polinés grupés ,uzSaldomos*“ plévelés pavirSiuje, kuris tokiu budu
praturtinamas polinémis grupémis ir tampa hidrofiliskesniu. I§ etanolio gauty
dangy VKK yra mazdaug 15 — 20° mazesnis, nei dangy, suformuoty i§ DMF
tirpaly.

Polimerinés plévelés, suformuotos i§ etanolio tirpaly, buvo 24
valandas iSlaikomos 90 °C temperatiiroje. Polimerus Sildant aukStesnéje
temperatiroje nei jy Ts, padidéja polimero segmenty judrumas, todél
multiblokiniy kopolimery makromolekulés jau turi galimybe keisti savo
konformacijg, ir VKK padidéja. Panasiis rezultatai buvo gauti kopolimery
pléveles palaikius chloroformo gary atmosferoje (po to dangos dar buvo
dziovintos kambario temperatiiroje 12 val.). Nepolinio tirpiklio garai gerai
brinkina pBMA blokus ir sumazina jy stikléjimo temperatiira, todél jie jau
gali migruoti j polimerinés plévelés pavirsiy ir sumazinti pavirSiaus energija,
dél kurios padidéja VKK vertés.

Taigi, tiriant multiblokinius amfifilinius kopolimerus nustatyta, kad
pHEMA ir pBMA blokai yra gerai tarpusavyje suderinami, mikrofazés
neatsiskiria, todél stebima viena stikl¢jimo temperattra, kuri proporcingai
mazéja, didéjant pPBMA kiekiui kopolimeruose. Triblokiniy ir pentablokiniy
kopolimery plévelés yra hidrofobiskesnés nei pBMA ir diblokiniy
kopolimery plévelés.
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3.1.6  Amfifiliniy multiblokiniy kopolimery tirpaly savybés ir agregacija

Pentablokinio kopolimero pHEMAg—b—pBMA ;,—b—pHEMAg;—b—
pPBMA,-b—-pHEMAy bloky mobilumas ir savitoji solvatacija jvertinti
naudojant ‘"H BMR spektroskopijos metoda. Uzrasyti kopolimery, istirpinty
jvairiuose tirpiklivose ir jy miSiniuose — DMSO-dg, CDCl3, CDCIl3/DMSO—
de (tirio santykis 3/1) ir DMSO-ds/D,O (turio santykis 9/1) — spektrai
pateikti 3.11 paveiksle. DMSO-dg tirpina abiejy tipy pentablokinio
kopolimero blokus, dél to spektre aiSkiai matomi protony, priklausanciy
jvairioms grupéms, signalai. Signalas ties 4,80 m. d. priskiriamas HEMA
hidroksigrupei, 3,88 m. d. — oksimetilengrupei $alia karbonilgrupés abiejy
tipy monomerinése grandyse, 3,58 m. d. — oksimetilengrupei $alia HEMA
hidroksigrupés, 1,38 m. d. ir 1,56 m. d. — atitinkamai —CH,CHj3 ir -CH,CH,
— BMA butilgrupéje, 1,63—-2,0 m.d. ir 0,6-1,1 m.d. — atitinkamai
polimetakrilatinés pagrindinés grandinés metilen— ir metilgrupéms (3.11
pav., A). Spektruose taip pat yra silpny signaly ties 1,90 m. d., 2,22 m. d. ir
3,28 m.d., kurie priskiriami NMP, naudoto pentablokinio kopolimero
sintezéje, likutiams. Remiantis *H BMR spektre esanéiy protony signalais,
galima manyti, kad visi DMSO-dg iStirpinto pentablokinio kopolimero
segmentai yra judris, t.y. blokai néra linke | agregacija [276]. PanaSaus
bloky mobilumo galima tikétis ir CDCl/DMSO—dg (ttrio santykis 3/1)
misinyje, ruoSiant §j tirpala, i§ pradziy pentablokinis kopolimeras istirpintas
mazame DMSO-ds kiekyje, po to praskiestas CDCl; (3.11 pav., B). Siuo
atveju matomi visi tie patys signalai, kurie buvo matomi DMSO-dg tirpale,
taCiau oksimetilengrupés, esancios Salia karbonilgrupés, signalas skilo | du
komponentus, kuriy cheminiai poslinkiai — 3,84 m.d. ir 3,94 m.d., jie
priskiriami atitinkamai HEMA ir BMA monomerinéms grandims. Na o
HEMA hidroksigrupés signalas tame pacCiame spektre pasislinko j stipresnio
lauko puse iki 4,56 m. d. Pentablokinio kopolimero hidroksigrupés signalo
poslinkis rodo $ig grupe¢ turinéiy segmenty polinkj j agregacija [276, 277],
nors pHEMA blokai dar islieka tirpis CDCl; ir DMSO-ds miSinyje.
Kopolimero spektre CDCl; Salia hidroksigrupés esancios oksimetilengrupés
signalas (3,90 m. d.) ir hidroksigrupés signalas (4,56 m. d.) visiskai iSnyko —
pHEMA polimerinés grandinés agregavosi (3.11 pav., C) [121, 277, 278].
Pentablokinio kopolimero 'H BMR spektras misriame tirpiklyje, kuriame yra
deuteruoto vandens, yra visiskai kitoks nei pries tai buvusiy (3.11 pav., D).
Signaly ties 1,0 — 2,0 m. d., kurie priskiriami polimetakrilatinés pagrindinés
grandinés metil— ir metilengrupéms bei pBMA butilgrupei, §iuo atveju néra.
Hidrofobiniai pBMA blokai agreguojasi, sudarydami agregaty branduolj
[277, 278], todél jy signalai ekranuojami. Siame spektre taip pat isnyksta
protono i§ hidroksigrupés signalas, tai galima paaiskinti hidroksigrupés
protono ir deuterio mainais. Oksimetilengrupés, kuri yra greta HEMA
hidroksigrupés, signalas neZymiai pasislinko iki 3,54 m. d., tai reiskia, kad §i
metilengrupé (o kartu ir HEMA grandis) dalyvauja segregacijos procese.
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3.11 pav. Pentablokinio kopolimero pHEMAgs—pBMA ;,, pHEMAg:—pBMA 4
pPHEMAgs istirpinto DMSO-ds (A), CDCls/DMSO—dg (tiario santykis 3/1)
(B), CDCls (C) ir DMSO-dy/D,0 (titrio santykis 9/1) (D), *H BMR spektrai

Siekiant i$siaiSkinti vandens jtaka pentablokiniy kopolimery segmenty
mobilumui, buvo susintetinti ir iStirti du panaSios molekulinés masés
pentablokiniai kopolimerai, kuriuose yra beveik tas pats hidrofiliniy ir
hidrofobiniy monomeriniy grandziy santykis (HEMA/BMA ~2), taciau
skiriasi bloky seka (galiniai blokai yra arba pHEMA, arba pBMA).

Vienas i§ buidy kiekybiskai vertinti BMR signaly aplinkg yra signalo
pusplocio, esancio puséje signalo auksc¢io (PPSA), palyginimas [279, 280].
pHEMA oksimetilengrupés ir dviejy kopolimery pagrindinés grandinés
metilgrupés PPSA pokycio priklausomybés nuo deuteruoto vandens kiekio
misinyje su DMSO-dg pateiktos 3.12 paveiksle. Didinant D,O kiekj iki
20 %, metilgrupése protony signalai  palaipsniui  tapo platesni,
nepriklausomai nuo pentablokiniy kopolimery struktiiros. Toks protony
signaly i$platéjimas D,O turinCiuose tirpaluose gali biiti siejamas su ribotu
pagrindinés polimerinés grandinés judéjimu [276, 277]. Pentablokinio
kOpOI imero pB MA37—b—pH E MA142—b—pB MA37—b—pH E MA142—b—p B MA37
signaly ties 0,72 m.d., 0,90 m.d. ir 3,66 m. d. pusplociai buvo didesni,
palyginus su pentablokinio kopolimero pHEMAgs—b-pBMA,—b—
PHEMAg;—b—-pBMA ,,-b—pHEMAgs ty paciy signaly pusplociais. Tai reiskia,
kad pHEMA blokai, esantys kopolimere pBMAz;—b—pHEMA b
pBMAs—b-pHEMA 1 4,,—b—pBMAs;, yra maziau judris, lyginant su tais
paciais  blokais  kopolimere  pHEMAg—b—pBMA,—b—pHEMAg—b—
PBMA,—b—pHEMAg. 1§ tyrimo duomeny galima daryti iSvada, kad
pentablokiniy kopolimery su galiniais hidrofobiniais pPBMA blokais (pvz.,
pB MA37fb*p H EMA142*b*pB MAgﬁb*p HE MA142*b*p B MA37) savaiminé
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agregacija yra labiau iSreikSta, lyginant su pentablokiniais kopolimerais,
kuriuose galiniai blokai yra hidrofiliniai (pHEMA).
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3.12 pav. Pentablokiniy kopolimery pHEMAgg—b—pBMA,,—b—pHEMAg:—b—
PBMA ;,-b—pHEMAg (2) ir pBMAg—b—pHEMA,;,,—b—pBMAz—b—
PHEMA 14,—b—pBMAz; (A) misraus tirpiklio D,O-DMSO-ds sudéties jtaka
HEMA oksimetilengrupés protony signalo ties 3,66 m. d. (4) ir metilgrupés
protony signaly atitinkamai ties 0,90 m. d. (B) bei 0,72 m. d. (C) PPSA 'H
BMR spektruose

Amfifiliniy pentablokiniy kopolimery hidrodinaminio spindulio
pasiskirstymo kreivés jvairios sudéties tirpaluose pavaizduotos 3.13 pav.
DMSO-d; istirpintas pentablokinis kopolimeras su galiniais hidrofiliniais
blokais pHEMAg—-b-pBMA;,—b—-pHEMAg:-b-pBMA,,,—b-pHEMAg yra
kompaktisky makromolekuliy formoje, jy vidutinis spindulys yra 5 — 6 nm.
Pentablokinio kopolimero su hidrofobiniais galiniais blokais pBMAz—b—
pHEMA ,,—b—pBMAz;—b—pHEMA ,,-b—-pBMAs; makromolekulés tame
paciame tirpiklyje uzima Zenkliai didesnj turj, jy vidutinis spindulys yra apie
10 nm. Abiem atvejais j DMSO-dg tirpalus jpylus deuteruoto vandens
(D;0), nanodaleliy spindulys padidéja, gali biti, kad susidaro hidrofobiniai
i§ keliy makromolekuliy segmenty sudaryti domenai, kurie yra blogai
soliubilizuoti deuteruotu vandeniu [277, 278]. Galima pastebéti, kad
miSriame tirpiklyje esant tam tikram D,O kiekui (iki 30 %), pentablokiniai
kopolimerai su hidrofobiniais galiniais blokais sudaro didesnes daleles. Kai
D,O misriame tirpiklyje yra 30% ar daugiau, agregaty matmenys,
nepriklausomai nuo kopolimero struktiiros, pasiekia maksimalig verte (Ry
mazdaug 20 nm). Be to, daug D,0O turinCiuose kopolimery tirpaluose yra
nedidelis stambiy agregaty (R, apie 300 nm) kiekis (3.13 pav.).
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3.13 pav. Pentablokiniy kopolimery pHEMAgg—b—pBMA,,—b—pHEMAg—b—
PBMA,,—b—pHEMAgs (1) ir pPBMAz;—b—pHEMA 14,—b—pBMAz—b—
PHEMA 14,-b—pBMA3; (A) hidrodinaminio spindulio pasiskirstymo kreivés
DMSO-ds (1) ir misriame tirpiklyje DMSO—d¢/D,0O (tirio dalys) 95/5 (2),
9/1 (3), 7/3 (4), 1/1 (5)

Dviejy tipy pentablokiniy kopolimery BMR ir DLS tyrimai parode¢ jy
skirtinga elgseng vandens turinc¢iuose tirpaluose. Tikétina, kad pentablokiniai
kopolimerai su hidrofiliniais galiniais blokais pHEMAg—pBMA,,—
PHEMAg:—pBMA,,—pHEMAgs vandens turinéiuose tirpaluose sudaro gana
kompaktiskus nanodydzio Ziedlapiy pavidalo agregatus, kuriuose pBMA
hidrofobiniai blokai yra agregaty branduolyje, o pHEMA blokai suformuoja
kilpas (3.2 schema, A) [281, 282]. Pentablokiniai kopolimerai su
hidrofobiniais galiniais ir centriniu pPBMA blokais pBMAz;;—b—pHEMA 14—
b—pBMA;;—b—pHEMA .- b—pBMA;; sudaro didesnius agregatus su keliais
hidrofobiniais domenais, kurie sujungiami pHEMA tilteliais (3.2 schema,
B). Manoma, kad susidariusiy agregaty stabilumg uztikrina pHEMA blokai,
kurie yra iSoréje ir gerai solvatuojami. Jei miSriame tirpiklyje yra labai daug
vandens (vir§ 50 %), makromolekuliy agregatai sukimba, ir pentablokiniai
kopolimerai i§séda i§ tirpalo, nepriklausomai nuo jy struktiiros.

3.2 schema. Pentablokiniy kopolimery pHEMAgg—b—pBMA ,,—b—pHEMAg;—
b*pBMA42*b*pH EMAg (A) ir pBMA37*b*pH EMA142*b*pBMA37*b*
PHEMA 14,,—b—pBMAs; (B) agregacijos vandens turinciuose tirpaluose
modelis
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Apibendrinant amfifiliniy pentablokiniy kopolimery tirpaly tyrimo
rezultatus galima teigti, kad DMSO yra geras abiejy polimeriniy bloky
tirpiklis, o chloroforme pentablokiniy kopolimery makromolekulés yra
agreguotoje  formoje. Vandens ir organiniy tirpikliy miSiniuose
makromolekulés sudaré didesnius agregatus su iSoriniu hidrofiliniu
apvalkalu. Tikétina, kad DMSO ir deuteruoto vandens miSiniuose
pentablokinis kopolimeras su hidrofiliniais galiniais pHEMA blokais sudaré
nanodydzio ziedlapiy formos kompaktiSskos konformacijos agregatus, o
pentablokinis kopolimeras, turintis hidrofobinius galinius pBMA blokus,
suformavo didesnius agregatus su tarpusavyje susijungusiais hidrofobiniais
domenais.

3.1.7  Hidrofiliniy temperatiirai jautriy multiblokiniy kopolimery tirpaly
savybés

Gerai Zinoma [218, 283], kad pHEMA tirpumas vandenyje priklauso
nuo molekulinés masés, tirpalo koncentracijos ir iniciatoriaus (grandinés
perdavos agento) fragmenty, esanciy polimerinés grandinés galuose [219,
284]. Hidrofilines galines grupes turin¢io mazos molekulinés masés pHEMA
vandeniniams tirpalams biuidinga Zemutiné kritiné maiSymosi temperatiira
(ZKMT), kuri lygi 25°C [283]. Didesnés molekulinés masés ir su
hidrofobiniais iniciatoriaus ar GPA fragmenty galinémis grupémis pHEMA
yra netirpus vandenyje net zemoje temperatiiroje [219]. Mazos molekulinés
masés pHEMA turi virSutine kriting maiSymosi temperatirg (VKMT), kuri
lygi mazdaug 95 °C [218]. Zemiau ZKMT ir auki¢iau VKMT pHEMA yra
tirpus, o tarp $iy dviejy temperatiiry linkes sudaryti agregatus. pPDMAEMA
yra taip pat termojautrus polimeras; linijinio pPDMAEMA, kurio PL apie
100, tirpalo ZKMT yra 46,7 °C [285]. Be to, pPDMAEMA tirpaly ZKMT
priklauso nuo tirpalo koncentracijos [286 —288], PL ir polimero
architektiros [286]. DMAEMA grandziy turindiy kopolimery ZKMT
priklauso nuo kopolimero sudéties [289, 290]. Tikryjy polimery tirpaly
virsmas ] drumstas koloidines sistemas juos Sildant yra susijes su
vandeniliniy ry$iy tarp vandens molekuliy ir polimero funkciniy grupiy
nutrikimu. Polimerinés grandinés tampa blogai solvatuojamomis ir pradeda
agreguoti [285]. Literatiiroje néra duomeny, kad buty tirta ilgus blokus
turinCiy termojautriy multiblokiniy kopolimery terminé agregacija. Tyrimo
metu buvo tikimasi, kad temperatiiros poveikis pentablokiniy kopolimery
tirpumui ir jy agregacijai bus sudétingesnis arba kitimai vyks platesniame
temperattiry diapazone.

Savaiminé multiblokiniy kopolimery agregacija vandeniniuose
tirpaluose buvo tiriama naudojant DLS, SEM bei zeta potencialo matavimo
metodus. Issklaidytos Sviesos intensyvumo (DLS), kuris proporcingas tirpale
esanCiy daleliy dydziui ir koncentracijai, matavimai létai Sildant labai
praskiestus vandeninius (1 mg/ml) tirpalus buvo atliekami kas 1 °C,
kiekvienoje temperatiiroje termostatuojant 10 min. Kiekvienas iSsklaidytos
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Sviesos intensyvumo matavimas buvo atliktas du kartus ir pateiktas
iSvestiniu skai¢iavimo rodikliu (angl. Derived Count Rate, kcps) [217, 218].

Diblokinio, triblokinio ir pentablokinio kopolimery iSsklaidytos
Sviesos intensyvumo priklausomybés nuo temperatiiros pateiktos 3.14
paveiksle. Kambario ir Zemesnéje temperatiroje iSsklaidytos Sviesos
intensyvumas yra mazas. Nustatyta, kad diblokinio kopolimero
hidrodinaminio spindulio (Ry) vert¢ yra apie 3 nm, o triblokinio ir
pentablokinio kopolimero yra apie 4—5 nm; i§ to galima spresti, kad
kopolimerai yra pilnai iStirpe, yra tikrajame tirpale. Keliant temperatiira,
kopolimery tirpaly i$sklaidytos Sviesos intensyvumas pradéjo zenkliai didéti
(3.14 pav.), akivaizdu, kad tam tikroje temperattiroje prasidéjo kopolimery
savaiminé agregacija. Diblokinio kopolimero Dg,—Hys savaiminé agregacija
vandeniniuose tirpaluose prasidéjo mazdaug 40 °C  temperatiiroje, o
triblokinio kopolimero D.g—Hjo—D+g ir pentablokinio kopolimero D;,—Hog—
D4g—H7s—D7, — 36 °C temperatiiroje. Diblokiniy, triblokiniy ir pentablokiniy
kopolimery tirpalus Sildant toliau, iSsklaidytos Sviesos intensyvumas didéjo
ir pasiecké maksimalias vertes esant atitinkamai 54 °C, 48 °C ir 42°C
temperatiirai. Didziausias iSsklaidytos Sviesos intensyvumas buvo
pentablokinio kopolimero tirpale, o maziausias — diblokinio kopolimero
tirpale. Temperatirg keliant toliau, iSsklaidytos S$viesos intensyvumas
pradéjo mazéti. Pasiekus mazdaug 59 °C temperatiirg, iSsklaidytos Sviesos
intensyvumas diblokinio ir triblokinio kopolimery tirpaluose drastiskai
padidéjo. Tokia pati tendencija buvo pastebéta ir pentablokinio kopolimero
tirpale, taciau aukstesnéje temperataroje — 65 °C.
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3.14 pav. Diblokinio kopolimero Dgy—H,s (1, —m—), triblokinio kopolimero
D7g—Hio—D75 (2, —A—) ir pentabIOkiniO kOpOIimerO D72—H78—pD49—H78—D72
(3, —e—) vandeniniy tirpaly issklaidytos Sviesos intensyvumo kitimas Sildymo
ir Saldymo metu
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Savaiminé agregacija kopolimery tirpalus Sildant ir agregaty
iStirpimas Saldant buvo pilnai grjztami procesai (3.14 pav.), tik agregaty
iStirpimas Siek tiek temperatiiriSkai vélavo. Temperatiirinj vélavima, tikétina,
sukélé léta vandens molekuliy difuzija j hidrofobing agregaty branduolj
[216, 291, 292]. Kopolimery tirpalus S$aldant, iSsklaidytos S$viesos
intensyvumas labai sumazéjo (3 — 10 karty), taciau, net pasiekus minimalig
verte, jis buvo pakankamai didelis, rodantis, kad makromolekulés yra
agregaty formoje. Diblokinio, triblokinio ir pentablokinio kopolimery
tirpalus auSinant toliau, i$sklaidytos Sviesos intensyvumas apie 2 — 3 kartus
padidéjo ir pasieké maksimalias vertes esant atitinkamai 48 °C, 44 °C ir
39 °C temperatarai. Temperatiiros intervalas, kuriame iSsklaidytos Sviesos
intensyvumas Saldymo metu didéjo, diblokinio ir triblokinio kopolimerams
buvo trumpas (4 -6 °C), o pentablokinio kopolimero sieké apie 17 °C.
Tikétina, kad tai rodo sudétingesnj ir daugiau laiko reikalaujantj
pentablokiniy kopolimery agregaty persitvarkymg. IS issklaidytos Sviesos
intensyvumo priklausomybiy nuo temperatiiros, tirpalus Sildant ir $aldant,
matyti, kad multiblokiniy kopolimery, kuriy pHEMA ir pPDMAEMA blokai
yra panasaus ilgio, agregacijos ir agregaty iStirpimo procesai vyksta dviem
stadijomis.
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3.15 paV. Pentabloklnllg kopolimery H77—D79—H50—D79—H77 (1) ir D72—H78—
Dag—H7g-D1, (2) vandeniniy tirpaly issklaidytos $viesos intensyvumo (A) ir
kopolimery hidrodinaminio spindulio (B) pokyciai tirpaly Sildymo metu

Pentablokiniy kopolimery su skirtingais galiniais blokais i§sklaidytos
Sviesos intensyvumo I (A) ir hidrodinaminio spindulio Ry (B) pokyciai
kopolimery tirpalus $ildant pateikti 3.15 paveiksle. Abiejy tipy pentablokiniy
kopolimery | ir R, priklausomybés nuo temperatiiros labai panasios, taciau
temperattiringje skaléje pasislinkusios 6 — 8 °C. Be to, Siose priklausomybése
yra bent du skirtumai: 1) pentablokinio kopolimero su galiniais pPDMAEMA
blokais kreivés turi aStrig smaile ties 41-44°C, tokios smailés
pentablokinio kopolimero su galiniais pHEMA blokais kreivéje néra; 2)
iSsklaidytos Sviesos intensyvumas pentablokinio kopolimero su galiniais
pDMAEMA blokais tirpale temperatiiros intervale nuo 35 °C iki 55 °C yra
didesnis, tac¢iau hidrodinaminis spindulys daug maZesnis, lyginant su
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pentablokiniu kopolimeru, turin¢iu galinius pHEMA blokus. Taigi, dél
temperatiiros pokycio vykstancios pentablokiniy pHEMA ir pPDMAEMA
kopolimery savaiminés agregacijos ypatybés priklauso nuo bloky padéties
makromolekuléje.

Sildant vandeninj pentablokinio kopolimero su galiniais pHEMA
blokais tirpala, kopolimero agregacija prasideda 26 °C temperatiiroje, o
pentablokinio kopolimero su galiniais pDMAEMA blokais — 36 °C
temperatiroje (3.15 pav.). Esant auks$tesnei temperatiirai, susidaré agregatai,
kuriy Ry, yra 150 — 200 nm (kopolimeras D7,—H7g—D4g—H7g—D7;) arba 400 —
450 nm (kopolimeras H;7—D7g—Hso—D7g—H77) (3.15 pav.). Temperatiirg
pakélus iki 41 —44°C, kopolimero su galiniais pDMAEMA blokais
agregatai tapo labai dideli, kuriy Ry, pasieké 1000 — 1500 nm. Daleliy dydzio
pasiskirstymo kreivés Siame temperatiiros intervale yra multimodalinés,
rodancios, kad yra ir dideliy, ir mazy agregaty (3.16 pav., A, 3 kreivé).
Temperatiirg pakélus vir§ 45 — 50 °C, abiejy tipy kopolimery agregatai Siek
tiek sumazgja, dar labiau sumazéja iSsklaidytos Sviesos intensyvumas.
Tgsiant pentablokiniy kopolimery tirpaly S$ildyma, daleliy dydzio
pasiskirstymo kreivés siauréja (3.16 pav.). Pasiekus tam tikra gana auksta
temperatiirg (59 °C pentablokinio kopolimero su galiniais pHEMA blokais ir
65 °C pentabokinio kopolimero su galiniais pPDMAEMA blokais tirpaluose),
issklaidytos 3viesos intensyvumas drastiskai padidéja. Siomis salygomis
susidaro dideli agregatai, kuriy hidrodinaminis spindulys yra apie 1500 —
2000 nm (3.15 pav ir 3.16 pav.).
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3.16 pav. Pentablokiniy kopolimery D7o—H7g—D4g—H7g—D7, (A) ir H77—D7g—
Hso—D79—H77 (B) daleliy dydzio pasiskirstymo pagal tiirj kreivés jvairios
temperatiiros vandeniniuose tirpaluose

Siekiant gauti daugiau informacijos apie nuo temperatiiros
priklausanCiag  pentablokiniy kopolimery agregacija, buvo tiriama
temperatliriné agregaty zeta potencialo priklausomybé. Zeta potencialas rodo
pavirinj susidariusiy agregaty krivj. Zinant § krivj, galima spresti apie
agregaty koloidinj stabilumg. Esant Zzemai temperattrai (10 °C), abiejy
pentablokiniy kopolimery zeta potencialas yra teigiamas ir siekia apie
15mV (3.17 pav.). Teigiamas agregaty pavirS§iaus krGvis neutraliomis
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salygomis (kai pH yra artimas pDMAEMA pKa) susidaro dél dalinai
protonizuoty pDMAEMA grandiniy, kurios yra agregaty iSoréje [236, 286,
293]. Nustatytoji kopolimery agregaty zeta potencialo verté 10 °C
temperatiiroje yra artima pPDMAEMA zeta potencialo vertei [294].

Sildant pentablokiniy kopolimery tirpalus, zeta potencialas kinta, ir
kitimas priklauso nuo galiniy bloky prigimties. Keliant temperatiira,
pentablokinio kopolimero D;,—Hzg—Dss—H7s—D7; su galiniais pDMAEMA
blokais agregaty zeta potencialas didéja, o pentablokinio kopolimero H,—
D7—Hso—D7s—H77 su galiniais pHEMA blokais — mazéja. Abiem atvejais zeta
potencialas iSlieka teigiamu. Zeta potencialo padidéjimas, Sildant
pentablokinio kopolimero su galiniais pPDMAEMA blokais tirpala, gali buti
paaiskintas didesne pPDMAEMA bloky koncentracija agregaty pavirSiuje, ir,
galbut, didé¢jan¢iu pDMAEMA bloky protonizacijos laipsniu. Pentablokinio
kopolimero su galiniais pHEMA blokais agregatai turi mazesnj zeta
potencialg, nes jie yra kompaktiskesni (mazesni), be to, dalis pPDMAEMA
grandiniy yra agregaty viduje.
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3.17 pav. Pentablokiniy kopolimery D7y—H7g—Dsg—H7g—D75 (1) ir H77—Dg—
Hso—D7g—H77 (2) zeta potencialo priklausomybé nuo temperatiiros

Temperatiirg pakélus iki 55 °C, abiejy kopolimery zeta potencialas
pradéjo sparciai mazéti, auksStesnéje nei 60 °C temperatiiroje tapo neigiamu
ir pasieké minimalig apie -10 mV verte (3.17 pav.). Zenklus zeta potencialo
sumazg¢jimas temperatiriSkai sutampa su zenkliu iSsklaidytos Sviesos
intensyvumo padidéjimu (3.15 pav.).

Pentablokinio kopolimero D7—H7g—Ds—H7-D7, tyrimai SEM
patvirtino, kad agregaty dydis ir forma priklauso nuo temperatiiros (3.18
pav.). Vir§ ZKMT (35 °C) $is kopolimeras sudaro agregatus, kuriy skersmuo
200 -300 nm; Sie agregatai gali biiti susijunge, sudaryti tarpmicelinius
tiltelius (3.18 pav., A). AukStesnéje temperatiiroje (42 °C) matomi
daugiabranduoliniai agregatai (mikrogeliai), kuriy dydis yra 2-3
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mikrometrai (3.18 pav., B); mikrogeliai susidaro dél miceliniy agregaty
kompaktizavimosi ir koalescensijos [295]. Galiausiai, esant 55 °C
temperatirai, susidar¢ agregatai dehidratuoja ir jy dydis sumazéja iki ~ 400
nm (3.18 pav., C). Taigi, pentablokinio kopolimero formuojamy agregaty
morfologija akivaizdziai priklauso nuo temperatiiros.

A B

3.18 pav. Pentablokinio kopolimero D;,—Hzg—Dsg—H7s—D72 agregaty 35 °C
(A), 42 °C (B) ir 55 °C (C) temperatiroje SEM nuotraukos

Kartu nagringjant pentablokiniy kopolimery tirpaly tyrimo DLS ir
SEM metodais rezultatus bei zeta potencialo kitimo tendencijas galima
daryti tam tikras prielaidas apie temperatiros jtaka tokiy kopolimery
agregacijai ir agregaty morfologijos kitimus (3.3 ir 3.4 schemos). Esant
aukstesnei temperatirai negu pHEMA ZKMT, dél sumazéjusio pHEMA
bloky tirpumo pentablokiniy kopolimery makromolekulés pradeda sudaryti
agregatus; drumstumo (agregaty sudarymo) temperatiira priklauso nuo bloky
sekos ir yra lygi 26 °C, kai kopolimero galiniai blokai yra pHEMA, arba
36 °C, kai kopolimero galiniai blokai yra pDMAEMA. Pentablokinio
kopolimero su galiniais pHEMA blokais ZKMT buvo Zemesné, kadangi
tokiuose kopolimeruose buvo daugiau HEMA grandziy. Nesunku numatyti,
kad pHEMA blokai daugiausia sudaro miceliniy agregaty branduolj, 0
pDMAEMA blokai yra iSoréje. Pentablokinio kopolimero Hy7—D7g—Hso—D7g—
H;; pPDMAEMA blokai yra polimerinés grandinés viduje. Agregacijos metu
dél geresnés solvatacijos jie yra stumiami ] iSorg, tokiu biidu sudarydami
kilpas. Susidar¢ ziedlapiy pavidalo miceliniai agregatai (3.3 schema, B).
Pentablokinis  kopolimeras  D7,—Hzg—DsoH7s-D7,,  turintis  galinius
pDMAEMA blokus, vir§ ZKMT sudaro micelinius agregatus (mikrogelius),
sujungtus tarpmiceliniais tilteliais (3.4 schema, B1). Sie miceliniai agregatai
yra mazesni, palyginus su galinius pHEMA blokus turin¢io kopolimero
agregatais, taCiau dél tarpmiceliniy tilteliy jie stipriau iSsklaido Sviesa
(didesnis issklaidytos S§viesos intensyvumas) [296, 297]. Pentablokiniy
kopolimery miceliniy agregaty virsmy temperatiira priklauso nuo bloky
padéties makromolekuléje. Pentablokiniy kopolimery su galiniais pHEMA
blokais miceliniy agregaty dydis temperatiiry intervale nuo 30 °C iki 50 °C
beveik nekito, taciau aukstesnéje temperatiiroje daleliy dydzio pasiskirstymo
kreivés tapo siauresnémis (susidaré panasaus dydzio agregatai). Aukstesnéje
kaip 50 °C temperatiiroje agregatai mazé¢jo — vyko jy dehidratacija (3.3
schema, C). Pentablokiniai kopolimerai su galiniais pDMAEMA blokais
siaurame temperatliry intervale, nuo 41 °C iki 44 °C, sudaré labai didelius
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agregatus, kuriy dydis 2 — 3 mikrometrai. SEM nuotraukos patvirtino, kad tai
gali buti daugiabranduoliniai miceliniai agregatai (3.4 schema, B2). Daleliy
dydzio pasiskirstymo kreivés tokiose temperatiirose yra bimodalinés (3.16
pav.), i§ to galima spresti, kad daugiabranduoliniai miceliniai agregatai yra
pusiausvyroje su mazesniais miceliniais agregatais. Daugiabranduoliniai
miceliniai agregatai susidaro miceliniams agregatams susijungiant
tarpmiceliniais tilteliais, kurie ,nutiesiami tarp kopolimero galiniy
pDMAEMA bloky. Daliné polimeriniy grandiniy dehidratacija sukuria
palankias salygas pDMAEMA blokams biiti iSstumtiems i§ agregaty ir
sgveikauti su kitame agregate esanciais pPDMAEMA blokais. Yra Zinoma
[298], kad $is reiskinys biidingas simetriniams triblokiniams kopolimerams
su galiniais hidrofobiniais blokais. Temperatira pakélus vir§ 45 °C,
tarpmiceliniai tilteliai tarp pentablokiniy kopolimery D;y—H7g—Djg—H7g—D72
agregaty nebesusidaré, tikétina, kad, esant Siai temperatiirai, buvo virSyta
pDMAEMA bloky ZKMT. Tokiomis salygomis pDMAEMA blokai yra
blogai solvatuojami ir pasislepia miceliniy agregaty viduje. Aukstesnéje kaip
45 °C temperatiiroje pentablokiniy kopolimery su galiniais pPDMAEMA
blokais agregatai palaipsniui dehidratuoja (3.4 schema, C), o tai maZina jy
stabiluma.

Temperatiirai esant vir§ 50 °C, tieck pHEMA, tiek ir pDMAEMA
polimerinés grandinés yra auk$¢iau ZKMT ir blogai solvatuotos. Tokiomis
salygomis miceliniai agregatai palaipsniui praranda savo ankstesnj
branduolio — apvalkalo pavidalg ir virsta agregatais, kuriuose pPDMAEMA ir
pHEMA blokai yra issidéste daugiau ar maziau tolygiai. Be to, PDMAEMA
dimetilaminogrupés yra stiprios vandeniliy akceptorés, apsaugancios
pHEMA hidroksigrupes nuo saveikos su vandeniu [299, 300], o tai didina
agregaty hidrofobiskuma. Agregaty pavirSiaus hidrofobiskumo padidéjima
aukstesnéje kaip 60 °C temperatiiroje patvirtina ir neigiama zeta potencialo
verté. Yra zinoma [301 —303], kad hidrofobiniy koloidiniy nanodaleliy
pavirSiai daznai apibiidinami neigiamomis zeta potencialo vertémis. Tai
aiSkinama didele OH- (hidroksi—) jony koncentracija tarpfaziniame
sluoksnyje [304, 305]. Keliant temperatirag pentablokiniy kopolimery
agregaty pavirSiaus hidrofobiskumas didéja ir pasiekia kritines vertes esant
59 °C temperatiirai (kopolimerai su galiniais pHEMA blokais) arba 65 °C
temperatiirai  (kopolimerai su galiniais pDMAEMA blokais). Sias
temperatliras virsijus, prastai stabilizuoti agregatai sukimba ir sudaro labai
didelius (mikroninius) agregatus (3.3 ir 3.4 schemos, D).
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3.3 schema. Schematinis pentablokinio kopolimero H;7—D7g—Hse—D7g—H77
savaiminés agregacijos vaizdas, kopolimero tirpalg vandenyje sildant: A —
pilnai istirpes kopolimeras (atskiros makromolekulés); B — Ziedlapio
pavidalo micelinis agregatas; C — dehidratuotas agregatas; D — agregatas
su tolygiai pasiskirsciusiais pDMAEMA ir pHEMA blokais. Mélyna spalva
pazymeétos pHEMA polimerinés grandinés, raudona — pPDMAEMA
polimerinés grandinés.

3.4 schema. Schematinis pentablokinio kopolimero D;,—H7g—D4g—H7s-D->
Savaiminés agregacijos vaizdas, kopolimero tirpalg vandenyje Sildant: A —
pilnai istirpes kopolimeras (atskiros makromolekulés); B1 — miceliniai
agregatai, sujungti tarpmiceliniais tilteliais; B2 — daugiabranduolinis
agregatas; C — dehidratuotas agregatas; D — agregatas su tolygiai
pasiskirsciusiais pPDMAEMA ir pHEMA blokais. Mélyna spalva pazymétos
PHEMA polimerinés grandinés, raudona — pDMAEMA polimerinés
grandinés.

Apibendrinant tyrimus galima teigti, kad pentablokiniai hidrofiliniai
kopolimerai, sudaryti i§ pHEMA ir pPDMAEMA bloky, turi dvi akivaizdZziai
iSreikstas agregacijos temperatiiras ties 26 — 36 °C ir 59 — 65 °C; agregacijos
temperatira priklauso nuo pHEMA bloky padéties ir HEMA grandziy kiekio
pentablokiniame kopolimere. Kopolimerai su galiniais pHEMA blokais 26 —
36 °C temperattroje sudaré ziedlapiy pavidalo micelinius agregatus, kurie
aukstesnéje temperatiroje kompaktizavosi. Kopolimerai su galiniais
pDMAEMA blokais sudaré micelinius agregatus, sujungtus tarpmiceliniais
tilteliais, kurie auksStesnéje temperatiiroje susijungé j daugiabranduolinius
agregatus. Sildant vir§ 59 —65°C, silpnai stabilizuoti pentablokiniy
kopolimery miceliniai agregatai sulipo tarpusavyje ir sudaré labai didelius
agregatus, kuriy skersmuo yra keletas mikrometry.
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3.2 Anijoniniy $epetiniy multiblokiniy kopolimery sintezé ir tyrimas

Gamta sukiiré unikalias vandenines tepimo sistemas, kuriy pagrindas
yra fosfolipidai ir §epetiniai biopolimerai [306, 307]. Sepetiniy biopolimery
pavyzdziais galéty baiti mucinas, agrekanas ir lubricinas. Sepetiniy
biopolimery pagrinding granding daugiausia sudaro polipeptidai, o Sonines —
polisacharidai, kuriy dauguma turi neigiama kriivi. Mucing sudaro
besikeiiantys linijinio ir Sepetinio glikozilinto baltymo segmentai, tokia
makromolekulés struktiira uztikrina gera adsorbcija ant jvairiy pavirSiy
[307]. Mucino ir lubricino makromolekuliy galuose yra globulinio
polipeptido sritys, kurios yra itin svarbios siy makromolekuliy adsorbcinéms
savybéms ant biologiniy pavirsiy, o pavirSiui statmeni anijoniniai Sepetiniai
segmentai mazina trintj tarp besilie¢ianciy pavirsiy [308].

Iki Siol tirti sintetiniai $epetiniai kopolimerai savo sudétimi ir struktiira
labai skiriasi nuo Sepetiniy biopolimery. Stencer ir Claesson mokslinés
grupés tyré sintetinius Sepetinius polielektrolitus, susidedancius i§ teigiama
kriivi turinCios pagrindinés grandinés ir nejoniniy Soniniy grandiniy
(dazniausiai polietilenoksido) [309]. Buvo parodyta, kad sintetiniai
katijoniniai $epetiniai kopolimerai dél joniniy sgveiky gerai prikimba prie
tiriamo substrato, o vandeninéje terpéje hidratuotos kopolimero S$oninés
grandinés uztikrina labai mazg trintj tarp kopolimerais modifikuoty pavirsiy.
Deja, katijoniniai Sepetiniai kopolimerai gali sorbuotis tik prie neigiama
kravj turin¢iy pavirsiy, todél galimy modifikuoti pavirSiy pasirinkimas labai
sumazéja.

Iki Siol buvo susintetinti ir iStirti tik keli cilindriniai molekuliniai
Sepeciai su neigiamg krvj turinéiomis Soninémis grandinémis [121, 310,
311]. Anijoniniai S$epetiniai kopolimerai daZniausiai yra sudaryti i$
hidrofobinés poli(met)akrilatinés pagrindinés grandinés ir poli(akrilo
rugsties) arba poli(metakrilo rugsties) Soniniy grandiniy. Tokie kopolimerai
turi keletg patraukliy savybiy, kuriy pagrindinés yra nuo pH priklausantis
matmeny pokytis ir mazas jy polinkis agreguoti. Dél iStempty Soniniy
grandiniy tokiy kopolimery adsorbcija net ant teigiama kriivi turinCiy
pavirSiy yra gana maza, todél juos panaudoti didesnj slidumg vandeninéje
terpéje turinéiy pavirsiy kirimui yra sunku. Si problema gali biiti i§spresta
naudojant sudétingos architekttiros polimerines molekules, panaSias ] tas,
kurios randamos gamtoje, t.y. paruoSiant polimerines struktiras, kuriose
anijoniniai Sepetiniai segmentai atskirti linijiniais blokais.

3.2.1  Multiblokiniy kopolimery HEMA grandziy modifikavimas, jvedant
TTK grupes

Siekiant susintetinti $epetinius multiblokinius kopolimerus ,,Skiepijimo
nuo*“ metodu, pirmiausiai reikéjo modifikuoti susintetinty multiblokiniy
kopolimery pHEMA hidroksigrupes, jvedant TTK grupes ir tokiu budu
gaunant polimering platformg su daug karty pasikartojanéiomis TTK
grupémis — MUltiGPA. Buvo isbandyti du skirtingi btidai. Pirmasis —
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vykdomas dviem stadijomis, i§ pradziy kopolimero HEMA grandziy
hidroksigrupes esterinamos brompropionilbromidu, susintetinto tarpinio
junginio Br grupes kei¢iant TTK grupémis (nukleofilinio pakeitimo
reakcija). Antrasis — kopolimero HEMA grandziy hidroksigrupes esterinant
karboksigrupe turinéiu GPAI1. Modifikavimui pirmuoju budu pasirinktas
amfifilinis pentablokinis kopolimeras (3.5 lentelé, Nr 4), jo modifikavimo
eiga pateikta 3.5 schemoje.

p n
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OH
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3.5 schema. pHEMA grandziy multiblokiniuose kopolimeruose esterinimas
brompropionilbromidu ir tarpinio junginio Br grupiy pakeitimas TTK
grupémis
pHEMA grandziy modifikavimas bromopropionilbromidu ir Br pakeitimas
TTK grupémis patvirtintas, uzragius "H BMR spektrus (3.19 pav.). Brominto
pHEMA 'H BMR spektre (3.19 pav., B) matyti, kad $alia hidroksigrupés
esancios metilgrupés signalas, buves ties 3,55 m. d., pasislenka iki 4,4 m. d.
Metileno grupiy, esanciy tarp deguonies atomy, signalai beveik susilieja, taip
pat atsiranda dupletas ties 1,85 m. d., priklausantis brompropanoilfragmento
metilgrupés protonams. TTK grupémis modifikuoto kopolimero spektre
(3.19 pav., C) protony signalas ties 1,85 m. d., priskiriamas $alia Br atomo
esan¢ioms metilgrupéms, visiskai iSnyksta, o metilgrupés, esancios Salia S
atomo, protony signalas atsiranda ties 1,57 m. d. Be to, spektre aiskiai matyti
prijungto GPA fragmento protony cheminiai poslinkiai ties 0,9 m. d., 1,43
m.d., 1,68 m.d. ir 3,4 m.d. Deja, bromo kiekio (ir modifikavimo
brompropionilbromidu laipsnio) skaiGiavimas i§ 'H BMR spektry néra
tikslus, kadangi metilgrupés (—CH(CH3)Br) protony signalas persikloja su
pentablokinio kopolimero pagrindinés grandinés signalais. Nedidelis
signalas ties 1,12 m. d. gali buti priskirtas metilgrupéms, esan¢ioms $alia C—
C, 0 ne C-S rysio [312], tai rodo, kad nedidel¢ dalis modifikuoty HEMA
grandziy neturi TTK grupiy, bet sudaro C—C rySius dél, tikétina, tinklinimo
reakcijy. Kadangi TTK grupémis modifikuotas pentablokinis kopolimeras
tirpus organiniuose tirpikliuose (CHCl;, DMF, DMSO, acetone, heksane,
etilacetate), galima laikyti, kad Salutiniy reakcijy jtaka galutinio produkto

molekuliniams rodikliams yra nezymi.

101



16

2 ?3 11
6 o 1 s -
1
7 o\‘/LS)L BB g
P i 2

s 14 16

T T T
6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 0.5
Cheminis poslinkis, m. d.

3.19 pav. Pentablokinio kopolimero(3.5 lentelé, Nr 4) (A) ir jo dariniy,
gauty modifikuojant brompropionilbromidu (B) ir jvedant TTK grupes (C),
'H BMR spektrai.

Multiblokinius kopolimerus modifikuojant antruoju bidu, GPA1 buvo
prijungtas vykdant karbodiimidinio esterinimo reakcijg tarp blokiniuose
kopolimeruose esan¢iy pHEMA hidroksigrupiy ir GPA1 karboksigrupiy
[313]. Sis multiblokiniy kopolimery modifikavimo bidas yra greitesnis, be
tarpiniy  stadijy, paprastesnis produkto gryninimas. Multiblokiniy
kopolimery esterinimo eiga pateikta 3.6 schemoje.

N CN
n C4H )]\ oH
P 4] Q\S s
o o o
o)

o o o]
% DMAP, DCC, CH,Cl,
OH
C4Hg——S

3.6 schema. Multiblokiniy kopolimery hidroksigrupiy pakeitimas TTK
grupémis karbodiimidiniu esterinimo metodu

102

CN

S



Esterinimo  karbodiimidiniu  biidu buvo pasirinkti  blokiniai
kopolimerai su alternuojanciais pBMA ir p(BMA-st-HEMA) blokais (3.5
lentelé, Nr. 7-9). Tokiu budu j kopolimerag yra jvedama daugiau
hidrofobiniy grandziy, didinan¢iy kopolimery tirpuma esterinimo reakcijoje
naudojamame tirpiklyje — CH,Cl,. Be to, pHEMA bloka kei¢iant statistinio
kopolimero bloku, padidéja atstumas tarp HEMA grandziy, o tuo paciu, ir
tarp auganciy pAR grandiniy. Tikétina, kad tai gali sumazinti Salutiniy
intramolekuliniy reakcijy tikimybe vykdant ,,skiepijimo nuo* reakcija.

pHEMA hidroksigrupés buvo sékmingai pakeistos GPAIl, tai
patvirtina 'H BMR spektras (3.20 pav.). I§ '"H BMR spektro matyti, kad
pHEMA metileno grupiy, esanciy tarp deguonies atomy, signalai beveik
susilieja, taip pat atsiranda signalai ties 2,75 m. d. ir 2,5 — 2,40 m. d., budingi
mazamolekuliam GPA1l. Be to, spektre aiSkiai matyti prijungto GPAI
fragmento protony cheminiai poslinkiai ties 0,9 m. d., 1,43 m. d., 1,72 m. d.
ir 3,35 m. d. Pateiktame '"H BMR spektre HEMA metilengrupiy (—O—CH,—
CH, —O-) signaly ties 4,38 m. d. ir 4,15 m. d. integralinis plotas yra dvigubai
didesnis lyginant su metilengrupés i§ GPA1 fragmento ties 3,35 m.d.
integraliniu plotu. Taigi, galima teigti, kad hidroksigrupiy pakeitimo laipsnis
yra artimas 100 %.

11

7.8

) -

2
Cheminis poslinkis, m. d.

3.20 pav. GPAL fragmentais modifikuoto triblokinio kopolimero (3.5 lentelé,
Nr. 9) 'H BMR spektras

Hidrofiliniai multiblokiniai kopolimerai (3.6 lentelé, Nr. 9 — 11) buvo
modifikuojami tik antruoju budu, t.y. taikant karbodiimidinj metoda.
Pentablokiniai hidrofiliniai kopolimerai nepilnai tirpo CH,CI, (isbrinko),
todél pries modifikavimg kopolimerai buvo istirpinti DMF ir praskiesti 4
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kartus didesniu CH,Cl, tiiriu. Pastebéta, kad HEMA grandziy hidroksigrupiy
modifikavimo metu vyko $alutinés reakcijos, kuriy metu dalinai skilo GPA1,
tikétina, kad tam jtakos turé¢jo didelé aminy koncentracija, susidariusi dél
didelio DMAEMA grandziy kiekio ir reakcijoje naudojamo katalizatoriaus —
DMAP. Si skilimo reakcija buvo pastebéta ir ankséiau, kai buvo naudojama
didele DMAP koncentracija. Nekeiciant esterinimo reakcijos salygy, tik
vietoj GPA1 pasirinkus GPA3, pHEMA hidroksigrupes pavyko modifikuoti,
tai buvo patvirtinta uzrasius "H BMR spektra (3.21 pav.). Is *H BMR spektro
matyti, kad pHEMA metileno grupiy, esanciy tarp deguonies atomy, signalai
beveik susilieja, taip pat spektre aiskiai matyti prijungto GPA3 fragmento
protony cheminiai poslinkiai ties 4,80 m. d., 3,34 m. d. ir 1,62 — 1,38 m. d.,
bidingi mazamolekuliam GPA3. Pateiktame 'H BMR spektre HEMA
metilengrupiy (-O-CH,—CH,—0-) signaly ties 4,38 m.d. ir 4,15 m.d.
integralinis plotas taip pat dvigubai didesnis lyginant su metilengrupés i$
GPA3 fragmento ties 3,35 m.d. integraliniu plotu. Taigi, galima teigti, kad
hidroksigrupiy pakeitimo laipsnis yra artimas 100 %.

Cheminis poslinkis, m.d.

3.21 pav. GPA3 fragmentais modifikuoto pentablokinio hidrofilinio
kopolimero (3.6 lentelé, Nr. 11) 'H BMR spektras

Galima apibendrinti, kad multiblokiniy kopolimery pHEMA
hidroksigrupés ~ buvo  modifikuotos  dviem  budais: veikiant
brompropionilbromidu ir susintetinto tarpinio junginio Br atomus pakeiciant
butiltritiokarbonato grupémis arba taikant Kkarbodiimidinio esterinimo
reakcija. Kopolimerus modifikuojant pirmuoju budu, gali vykti Salutinés
reakcijos, todél susidaro dalinai tinklintos makromolekulés. Karbodiimidinio
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esterinimo biidas, lyginant su pirmuoju, yra paprastesnis (vienstadijinis),
greitesnis ir, kas labai svarbu, pHEMA hidroksigrupiy pakeitimo laipsnis
artimas 100 %. Naudojant abu btidus, multiblokiniai kopolimerai buvo
modifikuoti TTK grupémis, tokiu budu gaunant multiblokines platformas su
daug karty pasikartojan¢iomis TTK grupémis — multiGPA.

3.2.2  Anijoniniy Sepetiniy multiblokiniy kopolimery sintezé

Pirmuoju biidu TTK grupémis modifikuotas amfifilinis pentablokinis
kopolimeras (3.5 lentelé, Nr. 4) buvo panaudotas anijoniniy Sepetiniy
pentablokiniy kopolimery (S4PBA) sintezei (3.7 schema). Siekta susintetinti
S4PBA, turinéius jvairaus ilgio Sonines pAR grandines. Polimerizacijos

salygos ir rezultatai pateikti 3.8 lenteléje.
polimerizacija
3.7 schema. Anijoniniy Sepetiniy pentablokiniy kopolimery (SAPBA) sintezé

AR RAFT Jonogeninis
Sepetinis
L b kopolimeras
i HOOCQ‘
,,Skiepijimo nuo *“ metodu

CaHo™

CaHe™

3.8 lentelé
AR RAFT polimerizacijos TTK grupémis pirmuoju budu modifikuoto
pentablokinio kopolimero (3.5 lentelé, Nr. 4) tirpale rezultatai

([AR] = 20 %, 65 °C)
[AR]/

Polimeras Tirp. [GPA*) © q, Mieor M,

1 min % g/mol g/mol b PLpar

90 175 136000 135000 2,05 4
S4PBAI DMF 50/2/1 180 22,2 152000 155000 1,66 12
240 71,0 310000 454000 3,26 35

S4PBA2 DMSO 50/2/1 45 20,7 147000 250000 2,26 19

S4PBA3 DMF 100/2/1 240 36,0 314000 540000 1,58 41

* modifikuotame pentablokiniame kopolimere esanciy TTK grupiy, apskai¢iuoty pagal *H
BMR spektra, koncentracija.
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Pentablokiniy Sepetiniy kopolimery vidutiné molekuliné¢ masé¢ didéjo
kartu su AR monomero konversija, ta¢iau susintetinty Sepetiniy kopolimery
dispersiskumas D, iki 3,2. 3.22 pav. pateiktos anijoniniy Sepetiniy
kopolimery molekuliniy masiy pasiskirstymo (MMP) kreivés, esant jvairiai
AR konversijai. Pasiekus gilia AR konversija (71 %), MMP kreivé labai
iSplatéjo, joje atsirado didelés molekulinés masés ,,sparnas®, galima
konstatuoti, kad susintetinti kopolimerai turi mazesnés ir didesnés
molekuliniy masiy frakcijas. Tikétina, labai didelés molekulinés maseés
makromolekulés susidaré dél inter— ir intramolekuliniy Salutiniy reakcijy
[137, 314, 315]. Tarpmolekulinés jungimosi (nutrikimo) reakcijos yra
sunkiai iSvengiamos, kai Soninés polimerinés grandinés auga labai arti viena
kitos. Didesnj Salutiniy reakcijy skai¢iy lemia ir didéjanti AR konversija.
Esant palyginti Zemai AR konversijai (apie 20 %), MMP kreivés yra gana
siauros, o Sepetiniy kopolimery skaitiné molekuliné masé yra artima teorinei
(3.8 lentelé).

1 2 3

//

T T v T T T T T v
3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0

logM
3.22 pav. Anijoninio Sepetinio pentablokinio kopolimero S4PBA1 MMP
kreives, uzrasytos pasiekus 17,5 % (1), 22,2 % (2) ir 71,0 % (3) AR
konversijq

Anijoniniy Sepetiniy pentablokiniy kopolimery struktiira buvo
patvirtinta uZradius juy 'H BMR spektrus. S4PBA su skirtingais $oniniy
grandiniy ilgiais '"H BMR spektrai pateikti 3.23 pav. Prie pagrindinés
grandinés prijungus pAR grandines, spektre neliko intensyvaus signalo ties
1,57 m.d., kuris buvo pentablokinio kopolimero su daug karty
pasikartojan¢iomis TTK grupémis spektre (3.19 pav., C). Kai Soninés pAR
grandinés trumpos (PL apie 12) (3.23 pav., A), kopolimero spektre matyti
GPA fragmente esancios butilgrupés signalai ties 0,90 m. d., 1,43 m.d. ir
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1,68 m. d. Sie signalai i¥nyksta, kai pAR PL padidéja (esant gilesnei AR
konversijai) (3.23 pav., B). Platus silpnas signalas ties 4,00 -4,5 m.d.
priskiriamas oksietileno grupés protonams (—-O-CH,—CH,—0-). Kopolimerai
su ilgesnémis pAR Soninémis grandinémis turi gana intensyvy platy signala
ties 12,4 m. d., priskiriamg karboksigrupiy protonams. Deja, kopolimery
sudétis, apskaidiuota pagal karboksigrupiy protony intensyvuma ‘H BMR
spektruose yra netiksli, nes Sie protonai dalyvauja sudarant vandenilinius
rySius su deuteruotais tirpikliais ir absorbuotu vandeniu.

B

™

boo

5 4 3
Cheminis poslinkis, m.d.

3.23 pav. Anijoniniy multiblokiniy Sepetiniy kopolimery S4PBA1, gauto AR
polimerizacijq vykdant 180 min (4), ir SAPBA3 (B) 'H BMR spektrai

Anijoniniy Sepetiniy pentablokiniy kopolimery sudétis buvo nustatyta
atliekant jy tirpaly potenciometrinj titravimg. Nustatyta, kad AR grandziy
kiekis S4PBA1 ir SAPBA3 (3.8 lentel¢) buvo atitinkamai 39 % ir 69 %, §ios
vertés yra gerokai mazesnés, palyginus su apskai¢iuotomis i§ MSC duomeny
(atitinkamai 67 % ir 87 %). Sis skirtumas gali biiti susijes tiek su nepilnu
karboksigrupiy neutralizavimu potenciometrinio titravimo metu (dalis
karboksigrupiy gali buti ,pasislépusios makromolekuliy viduje), tiek su
nepakankamu MSC tikslumu, nustatant Sepetiniy pentablokiniy kopolimery
molekuling mas¢.

Karbodiimidinio  esterinimo  budu  modifikuoti  amfifiliniai
multiblokiniai kopolimerai (makroGPA) (3.5 lentelé, Nr. 7 — 9) taip pat buvo
panaudoti anijoniniy Sepetiniy multiblokiniy kopolimery sintezei. Siekiant
uztikrinti geresne polimerizacijos kontrole, i polimerizacijos miSinj buvo
dedamas papildomas mazamolekulio GPA1l kiekis [137]. Kiekvienu
polimerizacijos atveju GPAL1 kiekis buvo skirtingas ir buvo ekvimolinis
modifikuotoje polimeringje platformoje esanciam GPA1 fragmenty kiekiui,
apskaiGiuotam pagal 'H BMR spektra. Sickta susintetinti anijoninius
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Sepetinius multiblokinius kopolimerus, turincius jvairaus ilgio Sonines pAR
grandines, polimerizacijos salygos ir rezultatai pateikti 3.9 lenteléje. AR
RAFT polimerizacija vykdyta, esant skirtingiems pradiniams monomero,
makroGPA, GPAIl ir iniciatoriaus moliniams santykiams. 3.9 lenteléje
pateiktos pirmos trys eilutés rodo polimerizacijos, vykdytos esant
[AR]/[makroGPA]/[GPAL)/[ACVR] = 50/2/2/1, rezultatus; sekancios trys
eilutés rodo rezultatus, kada AR monomero santykis buvo dvigubai didesnis,
t. y. 100/2/2/1.
3.9 lentelé.
AR RAFT polimerizacijos GPA1 fragmentais modifikuoty multiblokiniy
kopolimery tirpaluose rezultatai
([AR] =20 %, 65 °C)

PAR SMBA
Polimeras M, Meor M, . pK,
. [0)
g/mol PL b g/mol g/mol b @Par, %0

S7PBAL 800 8 1,19 | 187000 190000 1,28 33,8 5,27
S8PBA2 860 9 1,22 | 139000 51000 1,50 40,0 4,87
S9TBA3 1060 11 1,43 | 159000 177000 1,15 28,5 4,99

S7PBA4 1100 12 1,37 | 292000 261000 1,22 55,0 5,55
S8PBAS 1970 24 1,30 | 217000 419000 1,87 52,0 5,53
S9TBAG 1780 21 1,44 | 240000 229000 1,33

AR grandziy kiekis, nustatytas potenciometrinio titravimo buidu.

Susintetinti mazo dispersiskumo (P 1,22 — 1,87) anijoniniai Sepetiniai
multiblokiniai kopolimerai su skirtingo ilgio pAR Soninémis grandinémis.
Teoriskai apskai¢iuota ir eksperimentiskai nustatyta kopolimery molekuling
masé daugeliu atveju labai artimos. 3.24 pav. pateiktos anijoniniy Sepetiniy
multiblokiniy kopolimery MMP kreivés, esant skirtingam pAR PL. Abiem
atvejais MMP kreivés yra monomodalinés ir siauros, galima daryti prielaida,
kad, Siuo atveju, Salutinés inter— ir intramolekulinés reakcijos nevyko arba
vyko minimaliai. Salutiniy reakcijy eliminavima uztikrino papildomai jdétas
GPAL kiekis, taciau tai taip pat lémé ekvimolinj linijinés pAR susidaryma
reakcijos miSinyje, kuri uzter§¢ meéginius. Mazamolekulés pAR perteklius i§
méginiy buvo pasalintas, vykdant kopolimery tirpaly MeOH/H,O miSinyje
dializg ir naudojant 3,5 kDa dializés membrang.

108



I v I ! I ! I ! I ! ) v 1 v I ! I ! T v !
4.4 4.6 4.8 5.0 5.2 54 5.6 58 6.0 6.2 6.4

LogM

_3.24 pav. Anijoniniy Sepetiniy multiblokiniy kopolimery S7TPBA1 (1) ir
STPBA4 (2) (3.9 lentelé) MMP kreivés, uzrasytos pasiekus pAR PL 8 (1) ir
12 (2)

Anijoniniy Sepetiniy multiblokiniy kopolimery sudétis buvo nustatyta,
atliekant jy tirpaly potenciometrinj titravima (3.9 lentel¢). Nustatyta, kad AR
grandziy kiekis Sepetiniuose multiblokiniuose kopolimeruose kinta nuo 28 %
iki 55% ir yra mazesnis (apie 10 %), negu apskaidiuotas pagal MSC
rezultatus. Tokie patys skirtumai buvo uzfiksuoti ir anksCiau, tiriant
Sepetinius pentablokinius kopolimerus, susintetintus pirmuoju btdu.

3.10 lentelé.

AR RAFT polimerizacijos GPA3 fragmentais modifikuoty hidrofiliniy
multiblokiniy kopolimery tirpaluose rezultatai
([AR] =20 %, 65 °C)

pAR SPBH

Polimeras Gar, Mol % S;Irtf]gi PLx g;lr;e]gi
S9PBH1 86,4 1300 13 109000

S10PBH2 90,0 1300 13 252000
S9PBH3 93,2 2400 28 174000

S10PBH4 92,4 2300 27 403000
S11PBH5 96,1 2400 28 200000

Sepetiniy kopolimery sintezé hidrofiliniy pentablokiniy kopolimery
(3.6 lentele, Nr. 9—11) pagrindu (SPBH) buvo atlikta identiskomis
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salygomis kaip ir sintetinant anijoninius Sepetinius kopolimerus amfifiliniy
multiblokiniy kopolimery pagrindu. Ir §iuo atveju | polimerizacijos miSinj
buvo dedamas papildomas maZzamolekulio GPA kiekis. Susintetinti
anijoniniai Sepetiniai pentablokiniai kopolimerai su jvairaus ilgio Soninémis
pAR grandinémis. AR konversija apskai¢iuota analizuojant ‘H BMR
spektrus, polimerizacijos sglygos ir rezultatai pateikti 3.10 lenteléje.

Susintetinti Sepetiniai kopolimerai buvo tirpiis poliniuose tirpikliuose:
MeOH, DMF, DMSO ir NMP, o taip pat riigStiniuose ir Sarminiuose
vandeniniuose tirpaluose. Deja, $iy kopolimery chromotogramy uZzrasyti
nepavyko, kadangi kopolimero makromolekulés buvo sulaikomos bandinius
filtruojant. Matyt, vyksta Sepetiniy kopolimery agregacija, kurig salygoja
sgveika tarp pAR karboksigrupiy ir amino grupiy, esanéiy ilguose
pDMAEMA blokuose (PL 95-179). Kopolimery tirpalus jvairiuose
organiniuose tirpikliuose (MeOH, DMF, DMSO ir NMP), vandens —
organiniy tirpikliy (MeOH, ACN) miSiniuose, vandenyje ir 0,1 M
vandeniniame NaCl tirpale iStyrus DLS metodu nustatyta, kad Sviesa
sklaidanciy daleliy hidrodinaminis spindulys R, buvo 25-80 nm. Tai
patvirtina, kad Sepetiniai blokiniai kopolimerai nebuvo pilnai istirpg, o
sudaré agregatus. Galima Sepetiniy blokiniy kopolimery struktira buvo
jvertinta, uZragius jy 'H BMR spektrus, o vidutiné molekuliné masé
apskai¢iuota remiantis AR konversija, nustatyta i§ 'H BMR spektry. I§ $iy
duomeny galima spresti, kad buvo susintetinti anijoniniai triblokiniai ir
pentablokiniai Sepetiniai kopolimerai, kuriy tankiis Sepetiniai blokai turi
trumpas arba vidutinio ilgio Sonines pAR grandines, kuriy PL yra nuo 13 iki
28.

Galima apibendrinti, kad buvo susintetinti anijoniniai Sepetiniai
pentablokiniai kopolimerai, besiskiriantys molekuline mase (51 — 540
kg/mol)) ir $oniniy pAR grandiniy ilgiu (PL 4 — 41). Sepetiniai kopolimerai,
susintetinti naudojant multiGPA, gautus pirmuoju biidu, pasizymi dideliu
dispersiskumu (B 1,66 —3,2), o kopolimery, gauty esant gilesnei AR
konversijai, MMP kreivés yra asimetrinés. Sepetiniy kopolimery sintezei
panaudojus multiGPA, modifikuotg karbodiimidinio esterinimo budu, ir j
reakcijos misSin] papildomai jdéjus mazamolekulio GPAI1, susintetinty
kopolimery dispersiskumas buvo mazesnis (P 1,15 —1,87), o MMP kreivés
isliko monomodalinés. SPBH yra vizualiai tirpiis organiniuose tirpikliuose ir
vandeniniuose tirpaluose, taciau i$ tikryjy dél savityjy saveiky tarp pAR
karboksigrupiy ir pDMAEMA aminogrupiy sudaro nanoagregatus, kuriy
R, > 25 nm.

3.2.3  Anijoniniy Sepetiniy multiblokiniy kopolimery savybés

Linijinés struktiros pAR priskiriama silpnoms poliriig§tims, kuriy
konformaciniai virsmai i§ kompaktiskos globulés j lazdelés formg priklauso
nuo neutralizacijos laipsnio (a), o jis savo ruoztu priklauso nuo tirpalo pH
vertés [317]. Nuo Sios pAR savybés priklauso anijoniniy Sepetiniy
kopolimery konformacija vandeniniuose tirpaluose. Esant skirtingoms pH
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vertéms, tankiai iSsidésCiusios Soninés pAR grandinés skirtingai iSsisuka ir
verc¢ia lanksCig ar pusiau lankscig pagrinding granding jgyti kompaktiSkos
globulés arba istempto cilindro konformacija.

Anijoniniy Sepetiniy multiblokiniy kopolimery, turin¢iy panasaus ilgio
pAR Sonines grandines, jonizacija jvertinta, atliekant potenciometrinj
praskiesty Siy kopolimery tirpaly titravimg. Méginiai buvo iStirpinti
Sarminiame vandenyje (pH 12) ir titruojami 0,02 M HCI tirpalu. Anijoniniy
Sepetiniy multiblokiniy kopolimery S7PBA1, S7PBA4 ir S9TBA3 (3.9
lentel¢) potenciometrinio titravimo duomenys, pateikti Henderson ir
Hasselbalch lygties koordinatése (3.25 pav). IS potenciometrinio titravimo
kreiviy matyti, kad anijoniniy Sepetiniy multiblokiniy kopolimery riigstinés
savybés priklauso nuo jy struktiiros ir cheminés sudéties. Jy pK(a) vertés yra
didesnés, lyginant su nedidelés molekulinés masés pAR pK(a), kuri yra lygi
4,1 [317]. Siuos pK(o) veréiy skirtumus lemia neutralizacijos metu
Sepetiniuose kopolimeruose didéjantis kriiviy tankis, trukdantis jonizuotis
Salia esanCioms karboksigrupéms, dél kurio kopolimero rtigstinés savybés
silpnéja. Dél didelio karboksigrupiy tankio bei mazesnio Soniniy pAR
grandiniy judrumo multiblokinio Sepetinio kopolimero jonizacija dar
sunkesné nei linijinés pAR. D¢l to Sepetiniy kopolimery pK(a) vertés yra
didesnés, lyginant su linijine pAR.

-1.0 -05 ' 0.0 I 05 ' 10
lg(o/1-a)

3.25 pav. Anijoniniy Sepetiniy multiblokiniy kopolimery S7PBA4 (m),
STPBAL (e) ir SOTBA3 ( A) vandeniniy tirpaly potenciometrinio titravimo
kreivés Henderson ir Hasselbalch lygties koordinatése

Lyginant triblokinio (S9TBA3) ir pentablokinio (S7PBA4) $epetiniy
kopolimery, kuriy Soniniy pAR grandiniy PL ir bendras Soniniy grandiniy
skaiCius, esantis sepetiniuose kopolimeruose, yra labai panaSus (atitinkamai
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90 ir 98), jonizacija, matyti, kad pentablokinio kopolimero ruigstinés savybés
yra zymiai silpnesnés, jo pK(a) didesné nei triblokinio kopolimero. Taciau
lyginant ta patj triblokinj kopolimera (S9TBA3) su pentablokiniu
kopolimeru (S7PBAI1), kuris nuo prie§ tai naudoto pentablokinio
kopolimero, skiriasi tik Soniniy pAR grandiniy PL, pK(o) yra labai artimos.
Taigi, Sepetiniy multiblokiniy kopolimery neutralizacijai jtakos turi ne tik
bendras Soniniy pAR grandiniy skaicius, bet ir ty grandiniy PL bei Sepetiniy
bloky skaicius makromolekuléje.

Dinaminés Sviesos sklaidos (DLS) metodu tirty anijoniniy Sepetiniy
pentablokiniy kopolimery S7PBA1, S7PBA4 ir S8PBA2 (3.9 lentelé)
hidrodinaminiy ~ spinduliy ~ (Ry)  priklausomybé nuo  kopolimero
neutralizacijos laipsnio (o) pateikta 3.26 paveiksle.

Visy trijy Sepetiniy kopolimery hidrodinaminio spindulio Ry, kitimo
vandeniniuose tirpaluose tendencijos yra labai panaSios. Esant mazam
neutralizacijos laipsniui (o < 0,05), Sepetiniai kopolimerai linke agreguoti;
agregaty hidrodinaminis spindulys yra maZesnis negu Sepetiniams
kopolimerams esant pilnai jonizuotoje (a. = 1) formoje ir kinta nuo 50 nm iki
180 nm. Esant mazam neutralizacijos laipsniui, tirpalo terpé yra silpnai
rugsting, kurioje Soninés pAR grandinés yra protonizuotoje formoje, todél
atostiimio jégos tarp karboksigrupiy yra minimalios ir makromolekulés jgyja
kompaktiskg globulés formg [316]. Didinant neutralizacijos laipsnj iKi
a < 0,6, visy trijy Sepetiniy kopolimery daleliy matmenys kinta nezymiai.
Toliau didinant neutralizacijos laipsnj (a > 0,6), pentablokiniy Sepetiniy
kopolimery dalelés pradeda didéti, pAR grandinés vis labiau jonizuojasi ir
jgauna neigiama kriivi. D¢l elektrostatiniy vienariisSiy COO- kriiviy didéja
atostimio jégos, makromolekulés labiau iSsivynioja. Pasiekus pilng pAR
rugstiniy grupiy neutralizacija (o = 1), makromolekuliy daleliy matmenys
igyja didziausig verte, o Sepetiniai blokai kopolimeruose savo konformacija
primena cilindro forma.

Panasu, kad Sepetiniy kopolimery daleliy hidrodinaminio skersmens
didéjima, pagrinde lemia Soniniy PAR grandiniy PL. Kol Sepetiniai
kopolimerai yra nejonizuoti (o < 0,05), gana trumpas pAR grandines turintys
kopolimerai jgyja kompaktiskos globulés forma net esant dideliam Soniniy
grandiniy tankiui, o visy trijy Sepetiniy kopolimery hidrodinaminiai
spinduliai yra 55—-60 nm. Pilnai neutralizavus (o= 1) pentablokiniy
Sepetiniy kopolimery Soniniy pAR grandiniy rugstines grupes, Sepetiniai
blokai kopolimeruose jgyja cilindro forma, o kopolimery Ry padidéja iki
90— 170 nm. S7PBAL ir S8PBA2, turintys panaaus ilgio Sonines pAR
grandines (PL = 8), taiau skirtingo ilgio Sepetinius ir linijinius blokus,
sudaro panasSaus dydzio agregatus. llgesnius Sepetinius blokus turintis
S7PBAL1 pilnai jonizuotoje formoje sudaro agregatus, kuriy R, 95 nm, o
S8PBA2 R;, yra 90 nm, o ilgiausias $onines pAR grandines (PL ~ 12) ir tokj
patj bloky ilgj makromolekuléje kaip ir S7TPBAL turintis STPBA4 sudaro
zymiai didesnius agregatus, kuriy Ry yra 170 nm.
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3.26 pav. Anijoniniy Sepetiniy multiblokiniy kopolimery STPBAL (o),
S7TPBA4 (A )ir SSPBA2 (m) agregaty hidrodinaminio spindulio
priklausomybé nuo neutralizacijos laipsnio.

Apibendrinant galima teigti, kad anijoniniy Sepetiniy multiblokiniy
kopolimery rugstinés savybés priklauso nuo jy struktiiros bei cheminés
sudéties. Panasy Soniniy pAR grandiniy ilgj ir jy skai¢iy turinCio Sepetinio
pentablokinio kopolimero riigStinés savybés yra silpnesnés nei analogiskos
struktiiros Sepetinio triblokinio kopolimero. DLS tyrimo metu nustatyta, kad
didinant neutralizacijos laipsnj, ilgesnes Sonines grandines turintis anijoninis
Sepetinis pentablokinis kopolimeras sudaro zymiai didesnius agregatus.
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ISVADOS

Naudojant BMR ir FT — IR spektroskopija, istirta keturiy organiniy
tirpikliy — N,N-dimetilformamido (DMF) ir N-metil-2—pirolidono
(NMP), 1,4 — dioksano (DO) ir butanolio (BuOH) — jtaka DMAEMA,
HEMA ir BMA RAFT polimerizacijai. Nustatyta, kad metakrilaty
RAFT polimerizacija greiciausiai vyksta NMP, per 12 val. pasiekiama
97 — 99 % monomery konversija. Nustatyta, kad HEMA
polimerizacijos greitis NMP yra daugiau negu dvigubai, 0 BMA
daugiau negu 4 kartus didesnis nei DMF. Remiantis lokalios monomery
koncentracijos teorija numatyta, kad HEMA ir BMA polimerizacija
DMF turéty vykti léciausiai, o DO ir NMP — greiciausiai.

Naudojant difunkcinj RAFT GPA “vieno indo” RAFT polimerizacijos
metodu susintetinti amfifiliniai pentablokiniai HEMA ir BMA
kopolimerai. Optimalus tirpiklis tokiy multiblokiniy kopolimery
sintezei yra NMP, nes polimerizacija vykdant jame monomery
konversija kiekvienoje stadijoje po 12 valandy siekia 96-99 mol %.
Polimerizacijg vykdant kituose tirpikliuose, monomery konversija buvo
Zzemesné ir nepakankama tam, kad bity gauti ,,gryni“ blokai,
multiblokiniy kopolimery sintez¢ vykdant ,vieno indo“ RAFT
polimerizacijos metodu. Susintetinti mazo dispersiSkumo (P 1,11-1,29)
pentablokiniai kopolimerai, kuriy pPBMA blokuose buvo mazai HEMA
monomeriniy grandziy (1 arba 2).

Naudojant difunkcinj RAFT GPA, “vieno indo” RAFT polimerizacijos
metodu susintetinti hidrofiliniai pentablokiniai HEMA ir DMAEMA
kopolimerai, kuriy centrinis blokas yra arba pHEMA, arba pPDMAEMA.
Dauguma kopolimero grandiniy ir po treCiosios sintezés stadijos iSlieka
"gyvybingos". Sinteze vykdant NMP, susintetinty hidrofiliniy
pentablokiniy kopolimery dispersi§kumas, nepriklausomai nuo galiniy
bloky cheminés prigimties, buvo mazas (b 1,17-1,19).

Multiblokiniy amfifiliniy kopolimery pHEMA ir pBMA blokai yra
tarpusavyje gerai suderinami, mikrofazés neatsiskiria. Tokie
kopolimerai turi vieng stikl¢jimo temperatira, kuri mazéja, didéjant
pBMA kiekiui kopolimeruose. Triblokiniy ir pentablokiniy kopolimery
plévelés yra hidrofobiskesnés nei pBMA ir diblokiniy kopolimery
pleveles.

Multiblokiniai amfifiliniai kopolimerai yra pilnai tirpis DMSO, taciau
chloroforme linke sudaryti nanomatmeny agregatus. Vandens ir
organiniy tirpikliy misinivose multiblokiniy amfifiliniy kopolimery
makromolekulés sudaré agregatus su iSoriniu hidrofiliniu apvalkalu.
DMSO ir deuteruoto vandens misiniuose pentablokinis kopolimeras su
hidrofiliniais galiniais pHEMA blokais sudaré nanodydzio ziedlapiy
formos kompaktiSkos konformacijos agregatus, o pentablokinis
kopolimeras, turintis hidrofobinius galinius pPBMA blokus, suformavo
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didesnius agregatus su tarpusavyje susijungusiais hidrofobiniais
domenais.

Pentablokiniai hidrofiliniai kopolimerai, sudaryti i§ pHEMA ir
pDMAEMA bloky, turi dvi agregacijos temperatiiras ties 26 — 36 °C ir
59 — 65 °C; agregacijos temperatira priklauso nuo pHEMA bloko
padéties ir HEMA grandziy kiekio pentablokiniame kopolimere.
Kopolimerai su galiniais pHEMA blokais 26 — 36 °C temperatiiroje
sudaro ziedlapiy pavidalo micelinius agregatus, kurie aukstesnéje
temperatiroje kompaktizuojasi. Kopolimerai su galiniais pPDMAEMA
blokais sudaro micelinius agregatus, sujungtus tarpmiceliniais tilteliais,
kurie aukstesnéje temperatiroje susijungia ] daugiabranduolinius
agregatus. Temperattrai pasiekus 59 — 65 °C ir ja keliant toliau, silpnai
stabilizuoti pentablokiniy kopolimery miceliniai agregatai sulimpa
tarpusavyje ir sudaro labai didelius agregatus, kuriy skersmuo yra ~2

wm.
Multiblokiniy kopolimery modifikavimui tritiokarbonatinémis grupémis
naudoti du budai - dvistadijinis nukleofilinio pakeitimo ir

karbodiimidinis. Karbodiimidinis biidas yra pranaSesnis, nes jis yra
greitesnis (vienstadijinis), o pHEMA hidroksigrupiy pakeitimo laipsnis
artimas 100 %. Kopolimerus modifikuojant nukleofilinio pakeitimo
budu, gali vykti Salutinés reakcijos, todél daznai susidaro dalinai
tinklintos makromolekulés.

Susintetinti  anijoniniai  Sepetiniai  pentablokiniai  kopolimerai,
besiskiriantys molekuline mase (51-540 kg/mol) ir Soniniy pAR
grandiniy ilgiu (PL 4,4-41). Sepetiniai kopolimerai, susintetinti
naudojant multiGPA, gautus nukleofilinio pakeitimo bidu, pasizymi
dideliu dispersiSkumu (B 1,66-3,2). Jy MMP kreivés daznai yra
asimetrinés. Sepetiniy kopolimery sintezei panaudojus multiGPA su
alternuojanciais pBMA ir p(BMA-st-HEMA) blokais, modifikuotais
karbodiimidiniu baidu, ir ] reakcijos miSinj papildomai jdéjus
mazamolekulio GPAI1, susintetinty kopolimery dispersiSskumas buvo
gana mazas (b 1,15-1,87), o MMP kreivés isliko simetriskos ir
monomodalinés. Anijoniniai  Sepetiniai kopolimerai hidrofiliniy
multiblokiniy kopolimery pagrindu yra vizualiai tirpiis organiniuose
tirpiklivose ir vandeniniuose tirpaluose, taCiau i§ tikryjy dél savityjy
saveiky tarp pAR karboksigrupiy ir pPDMAEMA aminogrupiy sudaro
nanoagregatus, kuriy Ry, > 25 nm.

Anijjoniniy Sepetiniy multiblokiniy kopolimery rigstinés savybés
priklauso nuo jy struktiiros bei cheminés sudeéties. Panasy Soniniy pAR
grandiniy ilgj ir jy skaiciy turinio Sepetinio pentablokinio kopolimero
rugstinés savybés yra silpnesnés nei analogiSkos struktiiros Sepetinio
triblokinio kopolimero. DLS tyrimo metu nustatyta, kad didinant
neutralizacijos laipsnj, ilgesnes Sonines grandines turintis anijoninis
Sepetinis pentablokinis kopolimeras sudaro Zymiai didesnius agregatus.
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