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Polimery gwiaździste z rozgałęzionymi rdzeniami 
poli[/?-(halogenometylo)styrenowymi]*^

Summary —  Methods of preparation of core/shell type star-shaped polymers 
have been presented. The core was either poly[p-(ch!oromethyl)styrene] 
[poliPCMS, Formula (I)] or poly[p-(iodomethyl)styrene] [poliPJMS, Formula
(II)]. PoliPCMS was synthesized by atom transfer radical polymerization 
(ATRP) while poliPJMS has been obtained first time via 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 
polyethylene oxide) (PEOX) of different molar mass [equation (2)], in a Wil
liamson reaction by the "arm-first7' 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(f-butyl acrylate) (PAKTB), polystyrene [PS, 
equation (4)] or copolymers PS-Woc/c-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 NMR
and 13C NMR spectroscopy.
Key words: atom transfer radical polymerization, radical polymerization 
with degenerative chain transfer, star-shaped polymers, core/shell, poly [p- 
-(halogenmethy Dstyrene].

Rosnące zainteresowanie polimerami złożonym i 
z makrocząsteczek nieliniowych (np. rozgałęzionych, 
gwiaździstych lub dendrymerycznych) wynika z ich 
specyficznych właściwości, które różnią się istotnie od 
odpowiednich właściwości polimerów liniowych oraz 
otwierają nowe możliwości zastosowań takich polime
rów.

Częstym przedmiotem badań są polimery gwiaź
dziste. Ich makrocząsteczki składają się z łańcuchów ho
mo- lub kopolimerów (ramion) połączonych z jednym, 
centralnym elementem strukturalnym (rdzeniem). Me
tody otrzymywania polimerów gwiaździstych oraz ich 
właściwości stanowiły przedmiot wielu prac przeglądo
wych [1— 4].

Rdzeń polimeru gwiaździstego może stanowić wie
lofunkcyjny zw iązek m alocząsteczkowy, rdzeniem 
może być także dendrymer, usieciowany mikrożel lub 
polimer hiperrozgalęziony [5— 7].

Interesującym rodzajem polimerów gwiaździstych są 
amfifilowe polimery typu rdzeń-powłoka. Polimery ta
kie otrzymuje się w  wyniku połączenia rozgałęzionego
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rdzenia z ramionami homopolimerowymi lub z ramio
nami zbudowanymi z kopolimerów blokowych różnią
cych się od rdzenia powinowactwem do danego środo
wiska [8— 10]. W am fifilowych makrocząsteczkach 
gwiaździstych elementy stanowiące wnętrze inaczej od
działują z rozpuszczalnikiem niż część zewnętrzna tych 
makrocząsteczek. Tworzy się wtedy układ przypomina
jący micelę, tzw. „micela jednocząsteczkowa" [11— 13]. 
W przeciwieństwie do miceli konwenqonalnej nie może 
ona jednak dysoqowac ze względu na kowalencyjne po
łączenie ramion i rdzenia. Takie polimery są zdolne do 
transportowania w  swoim wnętrzu związków mało- 
cząsteczkowych i do uwalniania ich w zależności od po
winowactwa do środowiska.

Najczęściej stosowane metody syntezy polimerów 
gw iaździstych  to: m etoda „core-first" („rd zeń  naj
pierw"), w  której zdolne do inicjowania polimeryzacji 
łańcuchowej grupy wielofunkcyjnego inicjatora — rdze
nia, inicjują polimeryzację monomeru, co prowadzi do 
powstania ramion oraz metoda „arm-first" („ramiona 
najpierw"), w  której żyjące łańcuchy ramion są zakań
czane od p ow ied n im  w ielofu n k cy jn ym  rdzeniem  
[14— 18]. Do otrzymywania kopolimerów gwiaździs
tych stosowane są często syntezy wielostopniowe, będą
ce połączeniem obu metod [19,20].
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Potencjalne zastosowania polimerów gwiaździstych 
są ściśle związane z ich właściwościami oraz budową 
chemiczną. Polilaktydowe polimery gwiaździste [21] 
można przetwarzać w  niższej temperaturze niż polilak- 
tydy liniowe o takiej samej masie molowej; wykorzystu
je się je jako bioresorbowalne „rusztowania" (zręby poli
merowe) wspomagające zrost tkanek kostnych [22]. Im- 
mobilizowany gwiaździsty poli(tlenek etylenu) może 
znaleźć zastosowanie w  selektywnej adsorpcji białek 
[23]. Miktoramienne polimery gwiaździste z ramionami 
z polistyrenu i polibutadienu oraz polistyrenu i poliizo- 
prenu są stosowane w  kompozycjach klejowych wrażli
wych na zmiany ciśnienia oraz w  taśmach o zwiększonej 
adhezji [24]. Polimery gwiaździste z ramionami zbudo
wanymi z kopolimeru polistyren-b/ofc-połi(tlenek etyle
nu) mogą być użyte jako kompatybilizatory [25] oraz 
jako emulgatory w układach wodno-organicznych [26]. 
Kopolimery gwiaździste styren/butadien („Styrolux™, 
BASF) charakteryzują się dużą udarnością i przezro
czystością [27].

W badaniach właściwości polimerów gwiaździstych 
pojawiają się znaczne trudności związane przede wszy
stkim ze stosowaniem w metodach analiz tych polime
rów przybliżeń, słusznych tylko w przypadku polime
rów liniowych. Warunkiem istotnego pogłębienia wie
dzy o wpływie budowy makrocząsteczek gwiaździs
tych na właściwości polimeru jest otrzymanie możliwie 
najlepiej zdefiniowanych polimerów gwiaździstych. Ce
lem naszej pracy była synteza takich polimerów gwiaź
dzistych typu rdzeń/powłoka z zastosowaniem precy
zyjnych metod polimeryzacji żyjącej i kontrolowanej.

CZĘŚĆ D O Ś W IA D C Z A L N A

Materiały

W badaniach wykorzystano:
— monomery — p-(chloromety!o)styren (PCMS, Aid- 

rich, 90 %), styren (Merck, >99 %) i akrylan t-butylu 
(AKTB, Aldrich, 98 %), które destylowano bezpośrednio 
przed użyciem oraz p-(jodometylo)styren (PJMS) otrzy
many z p-(chlorometylo)styrenu według procedury opi
sanej przez Góździa [28];

—  inicjatory —  a,a'-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'-bipirydynę (biPy, Aldrich,
99 %) bez oczyszczania;

—  związki do syntezy alkoholanów eterów monoety- 
lowych poli(glikolu etylenowego) —  wodorek sodu 
(NaH, dyspersja w  oleju mineralnym, Aldrich) przemy
wano suchym tetrahydrofuranem i suszono pod zmniej
szonym ciśnieniem oraz etery monometylowe poli(gli- 
kolu etylenu) (MPEG, Aldrich, Mn = 750, 2000 i 5000 
g /m o l) wytrącano z tetrahydrofuranu do и-heksanu 
i suszono;

—  rozpuszczalniki —  benzen, eter dietylowy, meta
nol, (ęz.d.a., POCh Gliwice; destylowane pod ciśnieniem 
atmosferycznym), tetrahydrofuran (cz.d.a., POCh Gliwi
ce; osuszany nad stopem sodu z potasem), и-heksan 
(cz.d.a., J. T. Baker; suszony za pomocą sił molekular
nych i destylowany pod ciśnieniem atmosferycznym).

Synteza

Otrzymywanie rozgałęzionych rdzeni

R ozg a łęz ion y  p o li [p-(chloromety!o)styren]
(poliPCMS) otrzymywano metodą polimeryzacji rodni
kowej z przeniesieniem atomu (Atom Transfer Radical 
Polymerization —  ATRP) p-(chlorometylo)styrenu katali
zowanej układem CuBr/4,4'-dimetyło-2,2'-bipirydyna, 
według mechanizmu opisanego przez Matyjaszewskie- 
go [29] i Frecheta [30]; liczbowo średnia masa molowa 
wynosi 1400 g /m o l (metoda GPC-MALLS).

Poli[p-(jodometylo)styren] (poliPJMS) uzyskiwano 
metodą polimeryzacji rodnikowej z degeneratywnym 
przeniesieniem łańcucha [31].

Synteza polimerów gwiaździstych

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

Do syntetyzowania polim erów  gwiaździstych z 
rdzeniem poliPJMS i z ramionami polistyrenowymi (PS) 
lub z ramionami poli(akrylanu f-butylu) (PAKTB) wyko
rzystywano poliPJMS o M„ = 2400 g /m ol jako makroi- 
nicjator polimeryzacji rodnikowej styrenu lub akrylanu 
f-butylu z degeneratywnym przeniesieniem łańcucha 
[31,33].

Syntezę polimerów gwiaździstych z polieterowymi 
ramionami przeprowadzano metodą „arm-first". Grupy 
chlorowe poliPCMS służyły do dezaktywacji alkohola
nu MPEG w reakcji eteryfikacji Williamsona [równanie
(1)].

Polimery gwiaździste z rozgałęzionym rdzeniem 
poliPJMS oraz ramionami kopolimeru polis tyren-b/o/c- 
-poli(akrylan f-butylu) (PS-b/ofc-PAKTB) otrzymywano 
na drodze polimeryzacji rodnikowej z degeneratywnym 
przeniesieniem łańcucha akrylanu f-butylu w obecności 
makroinicjatora o strukturze gwiaździstej (M„ = 14 000 
g /m ol) z rdzeniem poliPJMS i polistyrenowymi ramio
nami [33].

Metody badań 

GPC-MALLS

Pomiary metodą chromatografii żelowej z wielokąto- 
wym rozpraszaniem światła (Gel Permeation Chromato
graphy-M ulti Angle Laser Light Scattering — GPC- 
MALLS) przeprowadzono za pomocą układu chromato
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graficznego złożonego z detektora RI (Dn-1000 WGE Dr. 
Bures) i wielokątowego detektora rozpraszania światła 
„DAW N EOS" firmy Wyatt Technologies. Stosowano 
następujące warunki: tetrahydrofuran —  temp. 35 °C, 
zestaw kolumn PSS SDV 1 • 105 A + 1 • 103 A + 2 • 102 A 
(Polymers Standards Service) oraz N,N'-dimetyloforma- 
mid — temp. 45 °C, zestaw kolumn GRAM 30 A + 102 A 
+ 103 A (Polymer Standards Service); przepływ eluentu 
1 ml/min.

NMR

Widma *H NMR wykonano przy użyciu spektrome
trów: „DRX-500" (Bruker 500 MHz) oraz "Unity-Inova" 
(Varian 300 MHz). Jako rozpuszczalniki stosowano 
C6D6, DMSO-d6 D20 , CDC13.

Widma 13C NMR zostały wykonane i opracowane 
przez dr. H. Kombera w  Instytucie Badań Polimerów 
w Dreźnie.

w y n i k i  b a d a ń  i  i c h  o m ó w i e n i e  

Polimery gwiaździste poliPCMS/PEOX

Strukturę rozgałęzionego poli[ p-(chlorometylo)sty- 
renu] (poliPCMS) otrzymanego metodą polimeryzacji 
rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP) przedsta
wiamy schematycznie:

CH2C H - ^ ^ ) -  CH2CH2CHCH2CHCH2CHCH2CHC1

COJ o  o  o
(I)

CH2 CH2C1 CH2C1 CH2C1 

CH2

CHCH2CHCH2CHCH2CHC1ФФФФ
CH2C1 CH2C1 CH2C1 CH2C1

Liczbowo średnia masa m olowa rozgałęzionego 
poliPCMS wyznaczona za pomocą chromatografii żelo
wej z detekcją wielokątowego rozpraszania światła 
(GPC-MALLS) wynosi M„=1400 g /m ol.

Synteza polimerów gwiaździstych z polieterowymi 
ramionami została przeprowadzona metodą „arm-first". 
Grupy chlorowe rozgałęzionego poli[p-(chloromety- 
lo)styrenu] wykorzystano do dezaktywacji alkoholanu 
eteru monometylowego poli(glikolu etylenu) (MPEG) 
w  reakcji eteryfikaqi Williamsona (równanie 1). Makro- 
aniony otrzymano poprzez jonizaqę grupy hydroksylo
wej w  reakcji eterów monometylowego poli(glikoIu ety
lenu) z wodorkiem sodu.

Liczbę grup chlorowych rdzenia (poliPCMS) zdol
nych do reakcji z makroanionami eterów monometylo-

wych poli(glikolu etylenowego) o różnej masie molowej 
oznaczano na podstawie ubytku przereagowanego poli- 
eteru wyznaczonego chromatograficznie. Aby określić 
ilość przereagowanego polieteru, do układu wprowa
dzano wielkocząsteczkowy standard polistyrenowy ja
ko wzorzec i względem niego określano stopień kon
wersji makroalkoholanu (rys. 1).

OOO(N
II

Rys. 1. C hrom atogram y GPC m ieszaniny reakcyjnej 
poliPCMS z makroanionami eteru monometylowego MPEG 
oM„ = 2000 g/mol (THF, 1 ml/min)
Fig. 1. GPC chromatograms o f the reaction mixture of 
poly[p-(chloromethyl)styrene] with macroanions of polyethy
lene glycol) monomethyl ether of Mn = 2000 g/mol (THF, 
1 mL/min)

Stwierdzono, że stopień przereagowania atomów 
chloru, które ulegają eteryfikaqi, zależy od masy molo
wej użytego eteru (750, 2000, 5000) i wynosi on 18— 
35 %. Przeszkody przestrzenne oraz konformacja PEOX 
w  tetrahydrofuranie powodują, że wraz ze wzrostem 
masy molowej polieteru i skłębiania jego łańcuchów 
w  tym rozpuszczalniku maleje liczba atomów chloru 
ulegających eteryfikaqi.

Rzeczywista masa molowa otrzymanych polimerów 
gwiaździstych jest o wiele większa od masy molowej 
obliczonej (М0ы)  na podstawie ilości przereagowanego
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T a b e l a  1. Masy molowe polimerów gwiaździstych 
poliPCMS/PEOX
T a b l e  1. Molar masses of the star-shaped polymers 
PCMS/PEOX

Typ makroanionu М оы., g/mol M n, g/mol M w /M n

M P E G 750 3849 24 900 3,12
MPEG2000 6799 37 800 1,94
MPEG5000 10 261 69 000 1,71

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

Dane z tabeli 1 wskazują, że istnieje dodatkowy me
chanizm powodujący łączenie się ze sobą gwiaździstych 
makrocząsteczek w trakcie syntezy. Prawdopodobnym 
powodem sprzęgania jest obecność bipirydyny, używa
nej jako kokatalizator w  polimeryzacji ATRP prowadzą
cej do powstania rdzenia. Uzyskane wyniki analizy ele
mentarnej poliPCMS: 76,3 % C, 6,11 % H, 2,24 % N oraz

ków jodu. Atom jodu ulega przeniesieniu pomiędzy 
propagującymi łańcuchami, co prowadzi do chwilowej 
dezaktywacji rosnących łańcuchów. Ta reakcja wymiany 
nazywana jest degeneratywnym przeniesieniem łańcu
cha, podobnie jak w metodzie RAFT (Reversible Addition 
Fragmentation Transfer) [34— 36].

p-(Jodometylo)styren zawiera w  cząsteczce dwie gru
py zdolne do uczestnictwa w polimeryzacji rodnikowej, 
mianowicie wiązanie podwójne i grupę jodometylową. 
Aktywne centrum może zostać wygenerowane na obu 
tych grupach. Oczekiwany przebieg polimeryzacji PJMS 
przedstawia schemat A. Jej produkt stanowi jasnożółty, 
w  pełni rozpuszczalny, polimer. Polimeryzacja przebie
ga w sposób kontrolowany — obserwuje się liniową za
leżność ln([M]o/[M]) od czasu (stale stężenie rodników 
w trakcie procesu) oraz wzrost masy molowej polimeru 
wraz z konwersją. Rozgałęzioną strukturę poliPJMS po
twierdza analiza *H oraz 13C NMR. Opisaną w pracy 
[31] szczegółową analizę widma гН NMR poli[p-(jodo- 
metylo)styrenu] wykorzystano do wyznaczenia stopnia

18,05 % Cl świadczą o obecności diaminy w makrocząs
teczce. Może ona sprzęgać rdzenie w  reakcji czwartorzę- 
dowania atomów azotu 4,4/-dimetylo-2,2'-bipirydyny 
[równanie (2)]. Oznaczona wartość masy molowej wska
zuje, że sprzęgnięciu w jedną makrocząsteczkę ulega 
średnio sześć rdzeni.

Rozgałęziony poli[p-(jodometylo)styren]

Aby uniknąć sprzęgania rdzeni przez diaminę zmie
niono warunki syntezy. Zrezygnowano ze stosowania 
PCMS i podjęto badania polimeryzacji PJMS w obecnoś
ci klasycznego inicjatora rodnikowego —  AIBN. Opisa
ne w literaturze próby polimeryzacji tego monomeru
[28] wykazały, że jest on bardzo reaktywny lecz niesta
bilny, a jego polimeryzacja prowadzi do usieciowanych 
produktów.

W ostatnich latach wraz z rozwojem metod kontrolo
wanej polimeryzacji rodnikowej była badana także poli
meryzacja związków winylowych w  obecności związ-

rozgałęzienia (DB) na podstawie zawartości elementów 
dendrytycznych (D), liniowych (L) oraz końcowych (T) 
[37, 38], według wzoru:

Otrzymany poliPJMS charakteryzuje się wyznaczo
nym stopniem DB = 0,36 oraz Mn (GPC-MALLS) = 2800 
g /m o l i Mw/M n = 1,2, co z kolei odpowiada DP = 10 
i oznacza, że każda makrocząsteczka średnio zawiera 
10 atomów jodu.

Polimery gwiaździste poliPJMS/PS

Rozgałęziony poli[p-(jodometylo)styren] użyto jako 
makroinicjatora w kontrolowanej rodnikowej polimery
zacji styrenu. Taka polimeryzacja (metoda „core-first") 
doprowadziła do uzyskania hydrofobowych polimerów 
gwiaździstych z polistyrenowym rdzeniem i polistyre
nowymi ramionami [równanie (4)]:
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Inicjowanie przy użyciu klasycznego inicjatora polimeryzacji 
rodnikowej

CH3

CH3 - Ó  + СНг=СН -

ф )
CH21

CH3

CH3-  C -  CH2-  ĆH

"  ф )
(II) CH2I

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

СЩ, 4
CH3- Ć — ( CH2-C H -4 -С Н г-ĆH + CH2=CH ----- »

^  o  6  6
CH2I CH2I CH2I

CH3

CH3-  C— f CH2-  CH4- CH r- CH + CH2 =  CH

^  o  ó  6
CH2I CH2I •CH2

(III)

Liniowy wzrost makrocząsteczki inicjowanej poprzez (II)

(II) + n C H ^ C H  - 

CH2I

' HV  \ Л,CH3-  C—  CH2-  CH4- CHt-  ć h

■ Ó \  ó
CH2I CH2I

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

2 ~  C H 4 1

O  O  O

C H ^ C H ^ P ) -  CH2-| CH2-  CH IC H 2-  ĆH + СНз=СН

ĆH2I ĆH2I CH2I 

■CH2= C H - / ( ) ) - C H 2 - ( c H2 -C H 4 C H 2-C H  + (III)

CH2I c h 2i

Powstawanie rozgałęzień w reakcjach przeniesienia atomu jodu 

TnU CH 2 -C H + C H 2-Ć H  +C H 2 =CH  -----

O Ó ń
CH2I CH2

ГПП-f сн2-  c h \ c h 2-  ć h  '

0 ’ ó

CH2I

CH2I
,CH 2.

polimer 
' rozgałęziony

[П^ = с н ^ с н ^ (^ Ъ

CH ^ ^ĆHФ
CH2I

Schemat A. Przebieg polimeryzacji p-(jodometylo)styrenu (poliPJMS) 
Scheme A. Course of p-(iodomethyl)styrene (PJMS) polymerization

Polimeryzaqa styrenu przebiega tu w  kontrolowany 
sposób, a masa molowa polimerów zwiększa się wraz 
z konwersją. Uzyskano polimery o M„ do 34 000 g /m ol 
(tabela 2). Powyżej 50 % konwersji monomeru wyraźnie 
rośnie dyspersyjność i obserwuje się bimodalny kształt 
chromatogramów (rys. 2). Wywołane jest to sprzęga
niem się struktur gwiaździstych. Jak w  każdym procesie 
kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej, po wyczerpa
niu monomeru, reakcje łączenia makrocząsteczek w  w y
niku kombinacji rodników zaczynają odgrywać dużą 
rolę. Widmo ^  NMR potwierdza aktywność grup jodo- 
metylowych w procesie polimeryzacji [32].

T a b e l a  2. Charakterystyka polim erów gwiaździstych  
poliPJMS/PS
T a b l e  2. Characteristics of poliPJMS/PS star-shaped polymers

Konwersja styrenu, % M ii,  g/m ol Мш/М»

10 5000 1,47
26 7700 1,86
46 14 200 1,96
67 24 000 2,40
100 34 200 2,87

Grupy jodometylowe na końcach ramion polistyre
nowej makrocząsteczki gwiaździstej mogą służyć jako 
makroiniqatory polimeryzacji styrenu. W  dalszych na
szych badaniach wykorzystano polimer o Mn = 5400 
g /m ol do zainicjowania polimeryzacji styrenu. Na pod
stawie chromatogramów GPC stwierdzono przedłuża
nie łańcuchów oraz całkowite przereagowanie makro-
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Rys. 2. Chromatogramy GPC połiPJMS (A) oraz polimerów 
gwiaździstych poliPJM S/PS o liczbowo średniej masie 
molowej 7700 g/mol (B) i 34 000 g/mol (C); (THF, 1 ml/min) 
Fig. 2. GPC chromatograms of połiPJMS (A) and star poly
mers poliPJMS/PS of M„ 7700 g/mol (B) or 34200 g/mol (C) 
(THF, 1 mL/min)

inicjatora. Uzyskano gwiaździsty polimer о M„ = 12 000 
g /m ol.

Polimery gwiaździste poliPJMS/PAKTB

Polimery gwiaździste z poliakrylowymi (PAK) ra
mionami otrzymywano w  podobny sposób, jak gwiaź
dziste makrocząsteczki polistyrenowe. Masy molowe 
polimerów z ramionami PAK są o wiele większe od mas

T a b e l a  3. Charakterystyka polimerów gwiaździstych po- 
liPJMS/PAKTB
T a b l e  3. Characteristics of poliPJMS/PAKTB star-shaped poly
mers

Konwersja akrylanu 
f-butylu, % Mn, g/mol Mw/Mn

6 21 800 1,46
20 30 700 1,43
60 97 200 2,20
77 105 400 1,37
99 127 500 1,91

molowych polimerów z ramionami PS i osiągają wartość 
140 000 g /m o l (tabela 3). Chromatogramy GPC poli
merów są monomodalne, nawet w  warunkach dużej 
konwersji monomeru nie obserwuje się sprzęgania ma
krocząsteczek.

Polimery gwiaździste poliPJMS/kopolimer 
PS-Wok-PAKTB

Aktywność grup jodometylowych w  reakcjach poli
meryzacji rodnikowej z degeneratywnym przeniesie

'  połiPJMS ) PS(T) + n СНг=СН
C =0

£
©

%

i
0
1

/С4Н9

\

\«tu

&>
(5)

połiPJMS PS-6M -PAKTB

niem, potwierdzona w  uprzednio przedstawionych re
akcjach przedłużania łańcuchów polimerowych za po
mocą powtórnego dodania monomeru, otworzyła drogę 
do syntezy struktur gwiaździstych o ramionach zbudo
wanych z kopolimerów blokowych. Aktywne grupy jo
dowe znajdujące się na końcach łańcuchów PS tworzą
cych ramiona gwiazdy wykorzystano do zainiqowania 
polimeryzaq'i akrylanu f-butylu [równanie (5)]. Otrzy
mano polimery o liczbow o średniej masie molowej 
50 000 g/m ol.

PODSUMOWANIE

Zastosowane nowe metody umożliwiły kontrolowa
nie przebiegu polimeryzacji polimerów gwiaździstych 
typu rdzeń/powłoka. Rdzenie makrocząsteczek —  roz
gałęzione polimery styrenu zawierające aktywne grupy 
halogenometylowe —  otrzymano metodą polimeryzacji 
rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP), a po raz 
pierwszy —  metodą polimeryzacji związków jodowych 
z degeneratywnym przeniesieniem łańcucha.

Amfifilowe polimery gwiaździste z rdzeniem poli[p- 
-(chlorometylo)styrenu i z ramionami poli(tlenku etyle
nu) zostały otrzymane metodą „arm-first". Pomiary mas 
molowych otrzymanych gwiazd pokazały dużą różnicę 
pomiędzy masami zmierzonymi, a masami obliczonymi 
na podstawie masy molowej rdzenia oraz liczby przyłą
czonych ramion i ich masy molowej. Wynika to z obec
ności w  rdzeniu diaminy, która bierze udział w  reak- 
q'ach sprzęgania gwiazd. Zastosowanie innego mono
meru do syntezy rdzenia —  p-(jodometylo)styrenu po
zwoliło na zmianę warunków syntezy i lepszą kontrolę 
procesu. Struktura otrzymanego poli[p-(jodometylo)sty- 
renu] została dokładnie potwierdzona za pomocą spek
troskopii :Н oraz 13C NMR.
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Zdolność grup jodometylowych rdzenia do uczestni
czenia w procesie polimeryzacji rodnikowej umożliwiła 
uzyskanie gwiazd metodą „core-first". Polimeryzacja 
styrenu oraz akrylanu f-butylu na grupach jodometylo
wych rozgałęzionego rdzenia może być kontrolowana 
i prowadzi do uzyskania gwiazd z ramionami polistyre
nowymi oraz gwiazd z ramionami poliakrylowymi. 
Przeprowadzono także udane próby polimeryzacji akry
lanu f-butylu, wykorzystując zdolność iniq'ującą grup 
jodowych gwiazdy polistyrenowej. Otrzymano polime
ry gwiaździste z ramionami polistyren-WoA:-poli(akrylan 
t-butylu).

Praca została wykonana w ramach grantu KBN nr T09A 
074 23 oraz Europejskiego Studium Doktoranckiego „Nowo
czesne Materiały Połimerowe".
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