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Polimery gwiazdziste z rozgale;zmnyml rdzeniami
polilp- (halogenometylo)styrenowymll

Summary — Methods of preparation of core/shell type star-shaped polymers
have been presented. The core was either poly[p-(chloromethyl)styrene]
[poliPCMS, Formula (D] or poly[p-(iodomethyl)styrene] [poliPJMS, Formula
(ID]. PoliPCMS was synthesized by atom transfer radical polymerization
(ATRP) while poliPJMS has been obtained first time viz radical polymeriza-
tion with degenerative chain transfer (Scheme A). PoliPCMS has been used as
a core to obtain amphiphilic star-shaped polymers with arms made of
poly(ethylene oxide) (PEOX) of different molar mass [equation (2)], in a Wil-
liamson reaction by the “arm-first” method. PoliPJMS core has been used as
a precursor in “core-first” method to obtain well defined star-shaped poly-
mers with the arms made of poly(t-butyl acrylate) (PAKTB), polystyrene [PS,
equation (4)] or copolymers PS-block-PAKTB [equation (5)] using the iodine
mediated degenerative chain transfer polymerization. Star-shaped polymers
have been characterized using gel permeation chromatography/multi-angle
laser light scattering (GPC-MALLS) (Fig. 1 and 2, Tables 1—3) and '"H NMR
and 1*C NMR spectroscopy.

Key words: atom transfer radical polymerization, radical polymerization
with degenerative chain transfer, star-shaped polymers, core/shell, poly[p-

-(halogenmethylstyrene].

Rosnace zainteresowanie polimerami zlozonymi
z makroczasteczek nieliniowych (np. rozgalezionych,
gwiaZdzistych lub dendrymerycznych) wynika z ich
specyficznych wiasciwosci, ktére réznia sie istotnie od
odpowiednich wilasciwosci polimeréw liniowych oraz
otwieraja nowe mozliwosci zastosowan takich polime-
réw.

Czestym przedmiotem badani sa polimery gwiaz-
dziste. Ich makroczasteczki skladaja sie z laricuchéw ho-
mo- lub kopolimeréw (ramion) polaczonych z jednym,
centralnym elementem strukturalnym (rdzeniem). Me-
tody otrzymywania polimeréw gwiazdzistych oraz ich
wiasciwosci stanowily przedmiot wielu prac przeglado-
wych [1—4].

Rdzen polimeru gwiaZdzistego moze stanowié¢ wie-
lofunkcyjny zwigzek maloczasteczkowy, rdzeniem
moze by¢ takze dendrymer, usieciowany mikrozel lub
polimer hiperrozgaleziony [5—71.

Interesujacym rodzajem polimeréw gwiazdzistych sa
amfifilowe polimery typu rdzes--powloka. Polimery ta-
kie otrzymuje si¢ w wyniku polaczenia rozgalezionego

1 Zaklad Karbochemii PAN, ul. Sowinskiego 5, 44-121 Gliwice.

2 Umwersytet Opolski, Instytut Chemii, ul. Oleska 48, 45-052 Opole.
Artykul zawiera material przedstawiony w ramach XLVII Zjazdu

PTChem, Wroclaw, 12—17 wrzeénia 2004 r.

rdzenia z ramionami homopolimerowymi lub z ramio-
nami zbudowanymi z kopolimeréw blokowych réznia-
cych sie od rdzenia powinowactwem do danego $rodo-
wiska [8—10]. W amfifilowych makroczasteczkach
gwiaZdzistych elementy stanowiace wnetrze inaczej od-
dzialuja z rozpuszczalnikiem niz cze$¢é zewnetrzna tych
makroczasteczek. Tworzy sie wtedy uklad przypomina-
jacy micele, tzw. , micela jednoczasteczkowa” [11—13].
W przeciwietistwie do miceli konwencjonalnej nie moze
ona jednak dysocjowac ze wzgledu na kowalencyjne po-
laczenie ramion i rdzenia. Takie polimery sa zdolne do
transportowania w swoim wnetrzu zwiazkéw mato-
czasteczkowych i do uwalniania ich w zaleznosci od po-
winowactwa do srodowiska.

Najczesciej stosowane metody syntezy polimeréw
gwiazdzistych to: metoda ,core-first” (,rdzefi naj-
pierw”), w ktérej zdolne do inicjowania polimeryzacji
laficuchowej grupy wielofunkcyjnego inicjatora — rdze-
nia, inicjuja polimeryzacje monomeru, co prowadzi do
powstania ramion oraz metoda ,arm-first” (,ramiona
najpierw”), w ktérej zyjace laficuchy ramion sa zakan-
czane odpowiednim wielofunkcyjnym rdzeniem
[14—18). Do otrzymywania kopolimeréw gwiazdzis-
tych stosowane sg czesto syntezy wielostopniowe, beda-
ce polaczeniem obu metod [19, 20].
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Potencjalne zastosowania polimeréw gwiazdzistych
s Scidle zwiazane z ich wlasciwoéciami oraz budowa
chemiczna. Polilaktydowe polimery gwiaZdziste [21]
mozna przetwarzaé w niZszej temperaturze niz polilak-
tydy liniowe o takiej samej masie molowej; wykorzystu-
je sig je jako bioresorbowalne , rusztowania” (zreby poli-
merowe) wspomagajace zrost tkanek kostnych [22]. Im-
mobilizowany gwiaZdzisty poli(tlenek etylenu) moze
znaleZ¢é zastosowanie w selektywnej adsorpcji biatek
[23]. Miktoramienne polimery gwiaZdziste z ramionami
z polistyrenu i polibutadienu oraz polistyrenu i poliizo-
prenu sa stosowane w kompozycjach klejowych wrazli-
wych na zmiany ci$nienia oraz w taSmach o zwiekszonej
adhezji [24]. Polimery gwiaZdziste z ramionami zbudo-
wanymi z kopolimeru polistyren-blok-poli(tlenek etyle-
nu) moga by¢ uzyte jako kompatybilizatory [25] oraz
jako emulgatory w ukladach wodno-organicznych [26].
Kopolimery gwiaZdziste styren/butadien (,Styrolux™,
BASF) charakteryzuja si¢ duza udarnoscia i przezro-
czystoscia [27].

W badaniach wtasciwosci polimeréw gwiaZdzistych
pojawiaja si¢ znaczne trudno$ci zwiazane przede wszy-
stkim ze stosowaniem w metodach analiz tych polime-
réw przyblizen, slusznych tylko w przypadku polime-
réw liniowych. Warunkiem istotnego poglebienia wie-
dzy o wplywie budowy makroczasteczek gwiazdzis-
tych na wilasciwosci polimeru jest otrzymanie mozliwie
najlepiej zdefiniowanych polimeréw gwiazdzistych. Ce-
lem naszej pracy byla synteza takich polimeréw gwiaz-
dzistych typu rdzeni/powloka z zastosowaniem precy-
zyjnych metod polimeryzacji Zyjacej i kontrolowanej.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

W badaniach wykorzystano:

— monomery — p-(chlorometylo)styren (PCMS, Ald-
rich, 90 %), styren (Merck, >99 %) i akrylan t-butylu
(AKTB, Aldrich, 98 %), ktére destylowano bezposrednio
przed uzyciem oraz p-(jodometylo)styren (PJMS) otrzy-
many z p-(chlorometylo)styrenu wedtug procedury opi-
sanej przez Gézdzia [28];

— inicjatory — a,0’-azobis(izobutyronitryl) (AIBN,
Fluka, >98 %), nadtlenek benzoilu (BPO, Fluka, >97 %)
krystalizowany z zimnego eteru dietylowego;

— katalizatory — bromek miedzi (CuBr, Aldrich,
98 %) oraz 4,4'-dimetylo-2,2"-bipirydyne (biPy, Aldrich,
99 %) bez oczyszczania;

— zwiazki do syntezy alkoholanéw eteréw monoety-
lowych poli(glikolu etylenowego) — wodorek sodu
(NaH, dyspersja w oleju mineralnym, Aldrich) przemy-
wano suchym tetrahydrofuranem i suszono pod zmniej-
szonym ci$nieniem oraz etery monometylowe poli(gli-
kolu etylenu) (MPEG, Aldrich, M, = 750, 2000 i 5000
g/mol) wytracano z tetrahydrofuranu do n-heksanu
i suszono;

— rozpuszczalniki — benzen, eter dietylowy, meta-
nol, (cz.d.a., POCh Gliwice; destylowane pod ci$nieniem
atmosferycznym), tetrahydrofuran (cz.d.a., POCh Gliwi-
ce; osuszany nad stopem sodu z potasem), n-heksan
(cz.d.a., J. T. Baker; suszony za pomoca sit molekular-
nych i destylowany pod ci$nieniem atmosferycznym).

Synteza
Otrzymywanie rozgalezionych rdzeni

Rozgaleziony poli[p-(chlorometylo)styren]
(poliPCMS) otrzymywano metoda polimeryzacji rodni-
kowej z przeniesieniem atomu (Atom Transfer Radical
Polymerization — ATRP) p-(chlorometylo)styrenu katali-
zowanej uktadem CuBr/4,4'-dimetylo-2,2*-bipirydyna,
wedlug mechanizmu opisanego przez Matyjaszewskie-
go [29] i Frecheta [30]; liczbowo $rednia masa molowa
wynosi 1400 g/mol (metoda GPC-MALLS).

Polilp-(jodometylo)styren] (poliPJMS) uzyskiwano
metoda polimeryzacji rodnikowej z degeneratywnym
przeniesieniem laricucha [31].

Synteza polimeréw gwiazdzistych

Polimery z ramionami poli(tlenku etylenu) (PEOX)
i rdzeniem poliPCMS otrzymywano w reakcji alkohola-
néw eteréw monometylowych poli(glikolu etylenowe-
go) (MPEG). Alkoholany (makroaniony) uzyskiwano w
wyniku jonizacji grupy hydroksylowej w reakcji MPEG
z wodorkiem sodu [32].

Do syntetyzowania polimeréw gwiaZdzistych z
rdzeniem poliPJMS i z ramionami polistyrenowymi (PS)
lub z ramionami poli(akrylanu t-butylu) (PAKTB) wyko-
rzystywano poliPJMS o M,, = 2400 g/mol jako makroi-
nicjator polimeryzacji rodnikowej styrenu lub akrylanu
t-butylu z degeneratywnym przeniesieniem lancucha
[31, 33].

Synteze polimeréw gwiazdzistych z polieterowymi
ramionami przeprowadzano metoda ,arm-first”. Grupy
chlorowe poliPCMS stuzyly do dezaktywacji alkohola-
nu MPEG w reakcji eteryfikacji Williamsona [réwnanie
(D).

Polimery gwiazdziste z rozgalezionym rdzeniem
poliPJMS oraz ramionami kopolimeru polistyren-blok-
-poli(akrylan t-butylu) (PS-blok-PAKTB) otrzymywano
na drodze polimeryzacji rodnikowej z degeneratywnym
przeniesieniem laficucha akrylanu t-butylu w obecnosci
makroinicjatora o strukturze gwiazdzistej (M,, = 14 000
g/mol) z rdzeniem poliPJMS i polistyrenowymi ramio-
nami [33].

Metody badan

GPC-MALLS

Pomiary metoda chromatografii zelowej z wielokato-
wym rozpraszaniem Swiatta (Gel Permeation Chromato-
graphy-Multi Angle Laser Light Scattering — GPC-
MALLS) przeprowadzono za pomoca ukladu chromato-
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graficznego zlozonego z detektora RI (Dn-1000 WGE Dr.
Bures) i wielokatowego detektora rozpraszania swiatla
~DAWN EOS” firmy Wyatt Technologies. Stosowano
nastepujace warunki: tetrahydrofuran — temp. 35 °C,
zestaw kolumn PSSSDV 1-10°A+1-10°A+2. 102A
(Polymers Standards Service) oraz N,N’-dimetyloforma-
mid — temp. 45 °C, zestaw kolumn GRAM 30 A + 102 A
+10% A (Polymer Standards Service); przeplyw eluentu
1 ml/min.

NMR

Widma 'H NMR wykonano przy uzyciu spektrome-
tréw: ,DRX-500" (Bruker 500 MHz) oraz ”Unity-Inova”
(Varian 300 MHz). Jako rozpuszczalniki stosowano
C¢Dg, DMSO-dg DO, CDCl3.

Widma 3C NMR zostaly wykonane i opracowane
przez dr. H. Kombera w Instytucie Badan Polimeréw
w DreZnie.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Polimery gwiazdziste poliPCMS/PEOX

Strukture rozgatezionego polil p-(chlorometylo)sty-
renu] (poliPCMS) otrzymanego metoda polimeryzacji
rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP) przedsta-
wiamy schematycznie:

CHZCH CH,CH,CHCH,CHCH,CHCH,CHCI

0000

CH2 CH,CI CH,Cl CH,Cl
CH;
CHCHZCHCHzCHCHzCHCI

elejele

CH,C1 CH,C! CH>Cl CH,CI

Liczbowo $rednia masa molowa rozgalezionego
poliPCMS wyznaczona za pomoca chromatografii zelo-
wej z detekcja wielokatowego rozpraszania §wiatla
(GPC-MALLS) wynosi M,,=1400 g/mol.

Synteza polimeréw gwiazdzistych z polieterowymi
ramionami zostala przeprowadzona metoda , arm-first”.
Grupy chlorowe rozgalezionego poli[p-(chloromety-
lo)styrenu] wykorzystano do dezaktywagji alkoholanu
eteru monometylowego poli(glikolu etylenu) (MPEG)
w reakcji eteryfikacji Williamsona (réwnanie 1). Makro-
aniony otrzymano poprzez jonizacje grupy hydroksylo-
wej w reakcji eteréw monometylowego poli(glikolu ety-
lenu) z wodorkiem sodu.

Liczbe grup chlorowych rdzenia (poliPCMS) zdol-
nych do reakcji z makroanionami eteréw monometylo-
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wych poli(glikolu etylenowego) o réznej masie molowej
oznaczano na podstawie ubytku przereagowanego poli-
eteru wyznaczonego chromatograficznie. Aby okresli¢
ilo§¢ przereagowanego polieteru, do ukladu wprowa-
dzano wielkoczasteczkowy standard polistyrenowy ja-
ko wzorzec i wzgledem niego okreslano stopiefi kon-
wersji makroalkoholanu (rys. 1).
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Rys. 1. Chromatogramy GPC mieszaniny reakcyjnej
poliPCMS z makroanionamsi eteru monometylowego MPEG
o My, = 2000 g/mol (THF, 1 ml/min)

Fig. 1. GPC chromatograms of the reaction mixture of
polylp-(chloromethyl)styrene] with macroanions of poly(ethy-
lene glycol) monomethyl ether of M, = 2000 g/mol (THF,
1 mLjmin)

Stwierdzono, ze stopiefi przereagowania atoméw
chloru, ktére ulegaja eteryfikacji, zalezy od masy molo-
wej uzytego eteru (750, 2000, 5000) i wynosi on 18—
35 %. Przeszkody przestrzenne oraz konformacja PEOX
w tetrahydrofuranie powoduja, Ze wraz ze wzrostem
masy molowej polieteru i sklebiania jego laficuchéw
w tym rozpuszczalniku maleje liczba atoméw chloru
ulegajacych eteryfikacji.

Rzeczywista masa molowa otrzymanych polimeréw
gwiazdzistych jest o wiele wigksza od masy molowej
obliczonej (M) na podstawie ilosci przereagowanego
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Tabela 1. Masy molowe polimeréow gwiazdzistych
poliPCMS/PEOX

Table 1. Molar masses of the star-shaped polymers
PCMS/PEOX

Typ makroanionu | Mo, g/mol | My, g/mol " Mu/M,
MPEGys0 3849 ! 24 900 3,12
MPEGa00 6799 | 37800 1,94
MPEGso00 10 261 i 69 000 1,71

polieteru, liczbowo Sredniej masy molowej tego poliete-
ru i rdzenia (tabela 1).

Dane z tabeli 1 wskazuja, ze istnieje dodatkowy me-
chanizm powodujacy laczenie si¢ ze soba gwiazdzistych
makroczasteczek w trakcie syntezy. Prawdopodobnym
powodem sprzegania jest obecnos¢ bipirydyny, uzywa-
nej jako kokatalizator w polimeryzacji ATRP prowadza-
cej do powstania rdzenia. Uzyskane wyniki analizy ele-
mentarnej poliPCMS: 76,3 % C, 6,11 % H, 2,24 % N oraz

kéw jodu. Atom jodu ulega przeniesieniu pomiedzy
propagujacymi taficuchami, co prowadzi do chwilowej
dezaktywacji rosnacych laficuchéw. Ta reakcja wymiany
nazywana jest degeneratywnym przeniesieniem laricu-
cha, podobnie jak w metodzie RAFT (Reversible Addition
Fragmentation Transfer) [34—36].

p-(Jodometylo)styren zawiera w czasteczce dwie gru-
py zdolne do uczestnictwa w polimeryzacji rodnikowej,
mianowicie wigzanie podwéjne i grupe jodometylowa.
Aktywne centrum moze zosta¢ wygenerowane na obu
tych grupach. Oczekiwany przebieg polimeryzacji PJMS
przedstawia schemat A. Jej produkt stanowi jasnozolty,
w pelni rozpuszczalny. polimer. Polimeryzacja przebie-
ga w sposéb kontrolowany — obserwuje sie liniowa za-
leznosé In([M]y/IM]) od czasu (stale stezenie rodnikéw
w trakcie procesu) oraz wzrost masy molowej polimeru
wraz z konwersja. Rozgaleziona strukture poliPJMS po-
twierdza analiza 'H oraz '*C NMR. Opisang w pracy
[31] szczegotowa analize widma 1H NMR polilp-(jodo-
metylo)styrenu] wykorzystano do wyznaczenia stopnia

18,05 % Cl swiadcza o obecnosci diaminy w makroczas-
teczce. Moze ona sprzega¢ rdzenie w reakcji czwartorze-
dowania atoméw azotu 4,4’-dimetylo-2,2"-bipirydyny
[réwnanie (2)]. Oznaczona warto$¢ masy molowej wska-
zuje, ze sprzegnieciu w jedna makroczasteczke ulega
§rednio szes¢ rdzeni.

Rozgaleziony polilp-(jodometylo)styren]

Aby uniknaé sprzegania rdzeni przez diamine zmie-
niono warunki syntezy. Zrezygnowano ze stosowania
PCMS i podjeto badania polimeryzacji PJMS w obecnos-
ci klasycznego inicjatora rodnikowego — AIBN. Opisa-
ne w literaturze préby polimeryzacji tego monomeru

[28] wykazaly, ze jest on bardzo reaktywny lecz niesta- -

bilny, a jego polimeryzacja prowadzi do usieciowanych
produktéw.

W ostatnich latach wraz z rozwojem metod kontrolo-
wanej polimeryzacji rodnikowej byta badana takze poli-
meryzacja zwiazkéw -winylowych w obecnosci zwiaz-

03]

rozgatezienia (DB) na podstawie zawarto$ci elementéw
dendrytycznych (D), liniowych (L) oraz koficowych (T)
[37, 38], wedlug wzoru:

(T+D)

~T+D+D ®)

Otrzymany poliPJMS charakteryzuje sie wyznaczo-
nym stopniem DB = 0,36 oraz M, (GPC-MALLS) = 2800
g/mol i M,,/M, = 1,2, co z kolei odpowiada DP = 10
1 oznacza, ze kazda makroczasteczka Srednio zawiera
10 atomoéw jodu.

Polimery gwiazdziste poliPJMS/PS

Rozgaleziony polilp-(jodometylo)styren] uzyto jako
makroinicjatora w kontrolowanej rodnikowej polimery-
zacji styrenu. Taka polimeryzacja (metoda ,core-first”)
doprowadzila do uzyskania hydrofobowych polimeréw
gwiazdzistych z polistyrenowym rdzeniem i polistyre-
nowymi ramionami [réwnanie (4)]:
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Inicjowanie przy uzyciu klasycznego inicjatora polimeryzacji
rodnikowe;j

CHs CHy
CH3—C + CHF=CH —» CH3-C-CHp- CH
CN CN

CH,l CH,l

an

Powstawanie nowego centrum inicjujacego — rodnika
winylobenzylowego (III) w reakcji przeniesienia atomu jodu

CH,
CH,— (::~<CH2— CH): CH~CH + CH=CH —»
CN

CHaJl

CHJI CHal

CH I
CH2— CH CHr— CH + CH=CH

TEE S

CH,l CH,I *CH,
(1)

- CH;—

Liniowy wzrost makroczasteczki inicjowanej poprzez (II)

CHy
() + nCH=CH —» CHJ— CHa— CH CH—CH

FEE

CHal CH,l CH,l

Liniowy wzrost makroczasteczki inicjowanej przez (III) i reakcja
przeniesienia atomu jodu

CH2=CH CH;,— CH CHZ— CH +CH=CH —»

CH,l

CH,l CH,l

I

— CHFCH@ CH2~<CH2— CH- CHp— CH + (III)

&6

CH,I CH,l
Powstawanie rozgalgzien w reakcjach przeniesienia atomu jodu

CH;_— CH CHy—CH + CH=CH —»

@@

CHl CHyl
— @—<CH2— CH> CH,—CH
‘ polimer
rozgatgziony
CHZ\ /
CH,l CHy” CH

CH3l

[} = CHFCH@—

Schemat A. Przebieg polimeryzacji p-(jodometylo)styrenu (poliPJMS)
Scheme A. Course of p-(iodomethyl)styrene (PJMS) polymerization
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@ T
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Polimeryzacja styrenu przebiega tu w kontrolowany
spos6b, a masa molowa polimeréw zwieksza sie wraz
z konwersja. Uzyskano polimery o M, do 34 000 g/mol
(tabela 2). Powyzej 50 % konwersji monomeru wyraznie
roé$nie dyspersyjnosc i obserwuje si¢ bimodalny ksztalt
chromatograméw (rys. 2). Wywolane jest to sprzega-
niem sie struktur gwiazdzistych. Jak w kazdym procesie
kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej, po wyczerpa-
niu monomeru, reakcje laczenia makroczasteczek w wy-
niku kombinacji rodnikéw zaczynaja odgrywaé duza
role. Widmo 'H NMR potwierdza aktywnoéé grup jodo-
metylowych w procesie polimeryzacji [32].

Tabela 2. Charakterystyka polimeréw gwiaZzdzistych

poliPJMS/PS
Table 2. Characteristics of poliPJMS/PS star-shaped polymers
Konwersja styrenu, % My, g/mol MufMa
10 5000 147
26 7700 1,86
46 14 200 1,96
67 24000 2,40
100 34200 2,87

Grupy jodometylowe na koricach ramion polistyre-
nowej makroczasteczki gwiazdzistej moga stuzyé jako
makroinicjatory polimeryzacji styrenu. W dalszych na-
szych badaniach wykorzystano polimer o M, = 5400
g/mol do zainicjowania polimeryzacji styrenu. Na pod-
stawie chromatograméw GPC stwierdzono przedluza-
nie laficuchéw oraz calkowite przereagowanie makro-
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Rys. 2. Chromatogramy GPC poliP]MS (A) oraz polimeréw ¥ ;\-’.’ O’F,gq
gwiazdzistych poliPJMS/PS o liczbowo $redniej masie £ 'f‘]*e
molowej 7700 g/mol (B) i 34 000 g/mol (C); (THF, 1 ml/min) X
Fig. 2. GPC chromatograms of poliPIMS (A) and star poly- 5

mers poliPJMS/PS of M,, 7700 g/mol (B) or 34200 g/mol (C)
(THFE, 1 mL/min)

inicjatora. Uzyskano gwiaZdzisty polimer o M,, = 12 000
g/mol.

Polimery gwiaZdziste poliPJMS/PAKTB

Polimery gwiaZdziste z poliakrylowymi (PAK) ra-
mionami otrzymywano w podobny sposéb, jak gwiaz-
dziste makroczasteczki polistyrenowe. Masy molowe
polimeréw z ramionami PAK s3 o wiele wieksze od mas

T abela 3. Charakterystyka polimeréw gwiazdzistych po-

1iPJMS/PAKTB
Table 3. Characteristics of poliPJMS/PAKTB star-shaped poly-

mers

Kon‘;\fil:g;lzll(l;zlanu M,, g/ mol Mw/ﬁu
6 21 800 1,46
20 30700 1,43
60 97 200 2,20
77 105 400 137
99 127 500 1,91

molowych polimeréw z ramionami PS i osiagaja wartosé
140 000 g/mol (tabela 3). Chromatogramy GPC poli-
meréw sa monomodalne, nawet w warunkach duzej
konwersji monomeru nie obserwuje sie sprzegania ma-
kroczasteczek.

Polimery gwiazdziste poliPJMS/kopolimer
PS-blok-PAKTB

Aktywnosé grup jodometylowych w reakcjach poli-
meryzacji rodnikowej z degeneratywnym przeniesie-

niem, potwierdzona w uprzednio przedstawionych re-
akcjach przedluzania laficuché6w polimerowych za po-
moca powtérnego dodania monomeru, otworzyla droge
do syntezy struktur gwiazdzistych o ramionach zbudo-
wanych z kopolimeréw blokowych. Aktywne grupy jo-
dowe znajdujace sie na koricach laficuchéw PS tworza-
cych ramiona gwiazdy wykorzystano do zainicjowania
polimeryzacji akrylanu ¢-butylu [réwnanie (5)]. Otrzy-
mano polimery o liczbowo Sredniej masie molowej
50 000 g/mol.

PODSUMOWANIE

Zastosowane nowe metody umozliwily kontrolowa-
nie przebiegu polimeryzacji polimeréw gwiazdzistych
typu rdzeri/ powloka. Rdzenie makroczasteczek — roz-
galezione polimery styrenu zawierajace aktywne grupy
halogenometylowe — otrzymano metoda polimeryzacji
rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP), a po raz
pierwszy — metoda polimeryzacji zwiazkéw jodowych
z degeneratywnym przeniesieniem lanicucha.

Amfifilowe polimery gwiaZdziste z rdzeniem poli[p-
-(chlorometylo)styrenu i z ramionami poli(tlenku etyle-
nu) zostaly otrzymane metoda ,,arm-first”. Pomiary mas
molowych otrzymanych gwiazd pokazaly duza réznice
pomiedzy masami zmierzonymi, a masami obliczonymi
na podstawie masy molowej rdzenia oraz liczby przyla-
czonych ramion i ich masy molowej. Wynika to z obec-
nosci w rdzeniu diaminy, ktéra bierze udzial w reak-
cjach sprzegania gwiazd. Zastosowanie innego mono-
meru do syntezy rdzenia — p-(jodometylo)styrenu po-
zwolilo na zmiane warunkéw syntezy i lepsza kontrole
procesu. Struktura otrzymanego poli[p-(jodometylo)sty-
renu] zostala doktadnie potwierdzona za pomoca spek-
troskopii 'H oraz *C NMR.
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Zdolnoé¢ grup jodometylowych rdzenia do uczestni-
czenia w procesie polimeryzacji rodnikowej umozliwila
uzyskanie gwiazd metoda ,core-first”. Polimeryzacja
styrenu oraz akrylanu t-butylu na grupach jodometylo-
wych rozgalezionego rdzenia moze by¢ kontrolowana
i prowadzi do uzyskania gwiazd z ramionami polistyre-
nowymi oraz gwiazd z ramionami poliakrylowymi.
Przeprowadzono takze udane préby polimeryzacji akry-
lanu t-butylu, wykorzystujac zdolnosé¢ inicjujaca grup
jodowych gwiazdy polistyrenowej. Otrzymano polime-
ry gwiazdziste z ramionami polistyren-blok-poli(akrylan
t-butylu).

Praca zostata wykonana w ramach grantu KBN nr T09A
074 23 oraz Europejskiego Studium Doktoranckiego ,Nowo-
czesne Materialy Polimerowe”.
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