Chem. Listy 102, 906-913 (2008)

HYPERVETVENE POLYMERY

RADKA HOBZOVA®, JAKUB PETER?
a PETR SYSEL"

“ Ustav makromolekuldrni chemie AV CR, v.v.i., Heyrov-
ského namésti 2, 162 06 Praha 6, * Ustav polymerii, Vyso-
ka Skola chemicko-technologicka, Technicka 5, 166 28
Praha 6

hobzova@imc.cas.cz

Doslo 3.7.07, ptepracovano 4.10.07, ptijato 18.10.07.

Kli¢ov4 slova: hypervétvené polymery, syntéza, struktura,
vlastnosti, aplikace

Venovano profesoru Rudolfu Zahradnikovi k osmdesadtym
narozenindm.

Obsah

1. Uvod
Syntéza hypervétvenych polymert
2.1. Polymerizace monomert typu ABy
2.1.1. Polyestery
2.1.2. Polyamidy
2.1.3. Polyethery
2.1.4. Poly(etherketony)
2.1.5. Polyimidy
2.2. Autokondenza¢ni vinylova polymerizace
2.3. Polymerizace za otevieni kruhu
Struktura hypervétvenych polymert
Vlastnosti hypervétvenych polymert
5. Vyuziti hypervétvenych polymerd

W

1. Uvod

Dendritické polymery vzbudily v poslednich desetile-
tich zvySeny zajem v akademické i primyslové sfére diky
svym zajimavym fyzikalnim a chemickym vlastnostem' .

Tyto polymery jsou charakteristické zejména vysoce
vétvenou strukturou a velkym poctem koncovych skupin.
Dendritické polymery lze rozdélit do dvou zakladnich
skupin, a to na dendrimery a hypervétvené polymery®.
Dendrimery  jsou  monodisperzni  makromolekuly
s pravideln€ vétvenou strukturou. Jejich piiprava vSak
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vyZaduje mnohastuptiovou syntézu zahrnujici proces izola-
ce a Cisténi meziproduktu v kazdém stupni, coz kompliku-
je pfipravu a zvySuje cenu téchto materiald’'. Naproti tomu
hypervétvené polymery (HP) lze Casto pfipravit pfimou
jednostupnovou polymerizaci vicefunkénich monomerd.
Prestoze jsou HP charakterizovany nepravidelnou nahodné
vétvenou strukturou s Sirokou distribuci molarnich hmot-
nosti, vykazuji ¢asto obdobné vlastnosti jako dendrimery a
mohou je vmnoha piipadech nahradit’. Vzhledem
k relativné jednoduché a levné pripravé a specifickym
vlastnostem se stdvaji HP perspektivnimi polymernimi
materialy pro fadu aplikaci’.

V tomto pfispévku je uveden piehled syntetickych
postupti vedoucich k pifipravé HP se zaméfenim na poly-
merizaci monomerl typu ABy, pfipadné kombinaci mono-
merl typu A, a B;. Dale jsou diskutovany vlastnosti a vyu-
ziti HP.

2. Syntéza hypervétvenych polymeri

V oblasti HP byla zna¢na pozornost vénovana studiu
syntetickych postupti pfipravy téchto polymeri. Vysledky
téchto studii jsou shrnuty v fadé soubornych publikaci®™®,
ze kterych vyplyva, ze pii syntéze HP lze uplatnit stuptio-
vity 1 fetézovy mechanismus polymerizace. Principy
ptipravy HP je moZné rozdélit do tfi hlavnich kategorii:
1) polymerizace monomert typu AB, (resp. typu A, a Bj),
2) autokondenzac¢ni vinylova polymerizace monomerQ
typu AB* a 3) polymerizace za otevieni kruhu monomerd
typu AB,.

V nasledujicim textu bude vice pojednano o jednotli-
vych polymerizacnich principech a jejich uplatnéni na
urcité typy HP.

2.1. Polymerizace monomerd typu ABy

Velmi rozsifenym postupem piipravy HP ve srovnani
s ostatnimi syntetickymi pfistupy je polymerizace mono-
merl typu AB,, kde x je rovno nebo vétsi nez 2. A a B
jsou dva druhy funkénich skupin, pficemz za podminek
reakce mize A reagovat s B, nikoliv vSak dvé shodné sku-
piny navzajem (obr. 1).

Problematice polymerizace vicefunkénich monomert
AB, se vénoval Flory jiz v padesatych letech 20. stoleti.
Na zéklad¢é jim odvozené statistické teorie je vyloucen
vznik trojrozmérného produktu (gelu)’. Za realnych pod-
minek vSak ke gelaci dochazet miize, pokud je polymeriza-
ce doprovazena nezadoucimi vedlejSimi reakcemi, které

* Podle nazvoslovného projektu — IUPAC project 2001-081-1-800, ,,Terminology and structure-based nomenclature of dendritic and hy-
perbranched polymers® — je v souc¢asnosti mozné pouzit jiny princip ¢lenéni dendritickych polymerd.



Chem. Listy 102, 906-913 (2008)

B
ba—
B
A% A{ E — hypervétveny polymer
B ba—
B

Obr. 1. Obecné schéma polymerizace monomeri AB,, kde ab
je skupina vznikla reakci funkénich skupin A a B (cit.*)

mohou byt napf. disledkem pfitomnosti necistot, ¢i prili§
vysoké reakéni teploty®’. Tvorba nerozpustného produktu
mize byt také zplisobena mezimolekularnimi interakcemi,
napt. vodikovymi vazbami, které mohou byt dostatecné
silné pro vytvofeni trojrozmérné struktury”.

Dalsimi vedlej$imi reakcemi uplatiiujicimi se pfi po-
lykondenzacich mohou byt cyklizacni reakce, pti kterych
se spotfebovavaji funkeni skupiny A a omezuje se riistova
reakce. Pokud se tyto intramolekularni reakce uplatiuji
v pocatecnim stadiu polymerizace, vznikaji pak pouze
cyklické oligomery. Tendence k cyklizaénim reakcim je
dana hlavné chemickou strukturou monomeru, flexibilitou
fetézcll a schopnosti fetézcli zaujmout konformaci vhod-
nou pro vznik cyklickych produkta*'”.

Polymerizace monomer AB, se stala prfedmétem
intenzivnéjSiho zajmu po uvetejnéni prace Kima a Webste-
ra'' vroce 1990, ktefi popsali syntézu hypervétvenych
polyfenylent z monomeru typu AB,. Ze skupiny monome-
ra AB, se nejvice vyuziva pravé monomertu AB, diky je-
jich snadné dostupnosti. Na jejich bazi byla pfipravena
fada HP, napf. polyestery, polyamidy, polyethery, poly
(etherketony), poly(ethersulfony) nebo polykarbonaty®°.
V mens$i mife byly vyuzity monomery typu AB;, AB,4 ne-
bo ABg, a to zejména pro studium a fizeni procesu vétveni
b&hem polymerizace”.

Pro né¢které typy HP je monomery AB; obtizné ziskat,
protoze jejich piiprava vyzaduje pomérné komplikovanou
mnohastupiiovou laboratorni organickou syntézu a jsou
komer¢né nedostupné. Nékteré typy monomerti AB, nelze
viibec pripravit z divoda vzajemné vysoké reaktivity sku-
pin A a B. Vtomto ohledu se nabizi alternativni cesta
v pouziti kombinace monomert A, a Bs, které mohou byt
v nékterych ptipadech dostupnéj$i nez monomery AB,.
Piima polymerizace monomert A, a B; vSak ¢asto vede ke
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Obr. 2. Obecné schéma polymerizace monomeri A, a BB,
kde ab je skupina vznikla reakci funkénich skupin A a B
(cit?)
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vzniku gelu v zavislosti na pouZzitém molarnim poméru
funkénich skupin a dosazeném stupni konverze’. Tvorbé
gelu lze ptedejit napt. zastavenim polymerizace pied dosa-
zenim bodu gelace a vysrdzenim produktu do vhodného
rozpoustédla, zablokovanim funkénich skupin ptred dosa-
zenim bodu gelace, velmi pomalym ddvkovdnim monome-
ra do reakéni smési nebo pouzitim nestechiometrického
molarniho poméru funkénich skupin®. Kazda kombinace
monomerd predstavuje specificky reakéni systém, a je tedy
tfeba na zaklad¢ experimentalnich poznatkid zvolit vhodné
podminky reakce (tj. pomér funkénich skupin, koncentrace

a zpusob davkovani monomerd, teplotu a reakéni dobu)

k ziskani rozpustnych HP (cit.’). Tyto specifické postupy

vychézejici z experimentalnich poznatkli v§ak mohou se-

lIhavat pti piipravé HP ve vétsim méfitku. Metoda polyme-
rizace monomert A, a B; byla uspésn¢ uplatnéna napfi-
klad pifi pripravé polyamidd, polyetherd, poly

(ethersulfont), poly(etherketont) a polyimida™.

Floryho teorie gelace pro idealni polymerizaci mono-
merl A, a Bj je zaloZena na tfech zakladnich predpokla-
dech:

1) na neménné reaktivité¢ vSech funkcnich skupin A a B
v jakémkoliv stadiu reakce,

2) na potlaceni vedlejsich reakci, které by mohly zamezo-
vat kondenza¢ni reakci mezi skupinami A a B,

3) na eliminaci intramolekularnich cyklizacnich reakci
prostiednictvim skupin A a B vedoucich k terminaci
fetézet™.

PoruSenim prvniho z pfedpokladil této teorie, tj. pied-
pokladu shodné reaktivity funkcnich skupin, je mozné
potlacit tvorbu gelu béhem polymerizace a ziskat tak roz-
pustné produkty. Na tomto principu je zalozen novéjsi
zpusob piipravy HP vychazejici z kombinace monomera
A; a trojfunkéniho monomeru typu BB’, (cit.?). Funkéni
skupiny B a B” spolu navzijem nereaguji a predpoklada se
u nich rozdilna reaktivita vii¢i funkéni skupiné A. Jednim
z faktorl zplisobujicim rozdilnou reaktivitu danych funk¢-
nich skupin je jejich odlisSné chemické okoli. Pokud je
reakce mezi B a A mnohem rychlejsi nez mezi B” a A,
vznika v pocatecnim stadiu reakce prevazné meziprodukt
AabB’,, ktery je mozno povazovat za novy typ monomeru
AB’,. Nasledné se vytvati jadro makromolekuly se Ctyfmi
B’ skupinami, na némz naslednymi kondenza¢nimi reakce-
mi vznika hypervétvena polymerni struktura (obr. 2).

Metodu polymerizace monomert A, a BB’ poprvé pou-
zili autofi Gao a Yan pro piipravu poly(sulfon-amin{) na bazi
divinylsulfonu () a 1-(2-aminoethyl)piperazinu (I7) (cit.”).

Pfi tomto postupu vinylové skupiny predstavuji
funkéni skupiny typu A, aktivni vodiky sekundarni nebo

CH,=CHSO,CH=CH,
I

H

/i H—N  NCH,CHNC
H
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primarni aminoskupiny lze povazovat za reaktivni mista
typu B resp. B". Aktivni vodik sekundarni aminoskupiny
je pri nukleofilnich reakcich reaktivnéjsi nez vodiky vaza-
né na primarni aminoskuping.

Tato metoda byla dale pouzita pro piipravu poly
(esteraminil) na bazi ethylen-diakrylatu (A;) a monomeru
(II) (cit.’). P¥i piipravé hypervétvenych polyimidi byl jako
monomer BB, pouZit 2,4,6-triaminopyrimidin (cit.'?).

2.1.1. Polyestery

V literatuie je uvedena fada ptikladi hypervétvenych
aromatickych a alifatickych polyesterti pfipravenych na
bézi riznych typii monomert AB, (cit.>*®).

Pii pripravé aromatickych polyesteri se prevazné
vychazi z 3,5-dihydroxybenzoové kyseliny (monomer typu
AB,;) nebo 5-hydroxyisoftalové kyseliny (monomer typu
A,B) (obr. 3). Funkéni skupiny A jsou vétSinou acetylova-
né, trimethylsilylované nebo neaktivované karboxylové
skupiny. V nékterych ptipadech se karboxylové skupiny
prevadéji na vysoce reaktivni chloridy. Hydroxyskupiny
(funkéni skupiny B) se nejcastéji aktivuji acetylaci nebo
trimethylsilylaci. Nekteré asto pouzivané typy monomerQ
jsou uvedeny na obr. 3. Polymerizace se provadéji vetsi-
nou v bloku za pouziti vhodnych katalyzatora pfi teplotach
180 az 280 °C v zavislosti na typu funk¢nich skupin dané-
ho monomeru®.

Monomer  3,5-bis(trimethylsilyloxy)benzoylchlorid
byl poprvé pouzit jako monomer AB, k syntéze kopolyes-
tert Kricheldorfem v roce 1982 (cit."*). Usp&$na homopo-
lymerizace tohoto monomeru byla publikovana Fréchetem
vroce 1991 (cit.®). Homopolymerizace 3,5-bis(trimethyl-
silyloxy)benzoylchloridu je velmi citlivd na reakéni pod-
minky, zejména na ¢istotu monomeru a pouZitou polyme-
rizadni teplotu. V praci’ bylo zjisténo, Ze polymerizace
probihajici nad teplotou 180 °C vede k jen Caste¢né roz-
pustnému produktu. Snizenim teploty pod 160 °C sice
vyrazn€ klesla rychlost polymerizace, ale pfipravené roz-
pustné polymery vykazovaly vysokou molarni hmotnost.
V praci® se uvadi, Zze polymerizace surového 3,5-bis(tri-

AB,
OCOCH,
HOCO (CH,),SI0CO
OCOCH,
AB
Hoco (CH,),SI0CO
OCOCH,
HOGG (CH,),SI0CO
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methylsilyloxy)benzoylchloridu v pevné fazi pii teploté
250 °C vedla k nerozpustnému produktu pravdépodobné
kvuli pfitomnosti nepatrného mnozstvi necistot. Pokud byl
monomer pieciStén destilaci za snizeného tlaku, byl ziskdn
rozpustny polymer i pii teplotach polymerizace 275 °C.

Pro ptipravu alifatickych polyesterd byly pouzity 2,2-
bis(hydroxymethyl)propanova kyselina (/II, monomer
AB,;) a 2-ethyl-2-(hydroxymethyl)propan-1,3-diol (/V,
monomer Bj) (cit.4). Komonomer Bj; zajist'oval lepsi kont-
rolu polymerizacni reakce; bez jeho pridavku byl ziskan
pouze nerozpustny zesitovany produkt. V zavislosti na
molarnim poméru AB, a B; Ize ovliviiovat vysledné vlast-
nozs;ti5 produktu, napt. molarni hmotnost nebo stupen vétve-
ni~"

2.1.2. Polyamidy

U hypervétvenych polyamidi je vétsi pozornost véno-
vana aromatickym typim nez alifatickym. Nejcastéji se
vychazi z monomert na bazi 3,5-diaminobenzoové kyseli-
ny nebo 5-aminoisoftalové kyseliny**.

Vyuziva se dvou hlavnich polymeriza¢nich postupt:
1) polykondenzace aminoskupin s chloridem kyseliny pfi
nizkych teplotach v amidovém rozpoustédle nebo 2) piimé
polykondenzace aminoskupin s karboxylovymi skupinami
v pfitomnosti kondenzacnich ¢inidel trifenylfosfitu a pyri-
dinu. Kondenzaéni ¢inidla aktivuji karboxylové skupiny
in situ. Neni tedy nutné pouzivat chloridy kyselin, které
jsou vysoce reaktivni, citlivé na vlhkost a jejichz polymeri-
zace Casto vede k tvorbé gelu®’. Dosazeny stupeii vétveni
DB (definice viz kap. 3) u polyamidut pfipravenych na bazi

OCOCH, OSi(CH,),
cico
OCOCH, OSi(CH,),
OCOCH,

Obr. 3. Struktury monomeri typu AB, nebo A,B pripravenych na bazi 3,5-dihydroxybenzoové kyseliny nebo 5-hydroxyisoftalové

kyseliny
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monomerd AB,, totiz 0,32, je pomérné nizky v porovnani
se statistickou hodnotou 0,5, a to pravdépodobné z divodd
stérickych zabran. Pro zvyseni DB byly pouzity monome-
ry AB4 nebo ABg (cit.%).

Metoda pfimé polymerizace byla pouZita pro ptipravu
polyamidii kombinaci monomeri typu A, a B;. Kakimoto
ve své praci'* z roku 1999 vychazel z 1,4-fenylendiaminu
(A,) a benzen-1,3,5-trikarboxylové kyseliny (B;). Optima-
lizaci reak¢énich podminek, tj. teploty, reakéni doby, kon-
centrace monomerti a mnozstvi kondenzacnich ¢inidel, se
podatilo potladit tvorbu gelu a ziskat polyamidy rozpustné
v polarnich rozpoustédlech.

2.1.3. Polyethery

Fréchet'® publikoval syntézu hypervétvenych poly-
etherl na bazi monomeru AB, v roce 1992. Polymerizace
3,5-dihydroxybenzylbromidu se provadi v acetonu v pfi-
tomnosti K,CO; a crownetheru (18-crownu-6).

Fréchet a Chang'® popsali novy postup piipravy poly
(hydroxyethertl) na bazi monomeru AB, obsahujiciho dvé
epoxyskupiny a jednu hydroxyskupinu (V). Polymerizace
je iniciovéna reakci baze s fenolickou hydroxyskupinou
a nasleduje nukleofilni atak fenoldtového aniontu na epo-
xidovy kruh za vzniku dimeru. Po pfenosu protonu mezi
aktivovanym dimerem a dal$i molekulou monomeru vzni-
ka fenolatovy anion a neutralni dimer.

Princip polymerizace s pfenosem protonu byl pouzit
i pro pripravu alifatickych polyetherti kombinaci monome-
i A, a B; (napt. 1,2:7,8-diepoxyoktanu a 1,1,1-tris
(hydroxymethyl)ethanu)®.

2.1.4. Poly(etherketony)
Miller a Neenan'’ prvné uvefejnili syntézu poly
(etherketontl) v roce 1993. Hawker poté publikoval'® sou-

F
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Obr. 4. Struktury monomert AB, pro pripravu poly(etherketonii)
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hrnnou, systematickou studii pfipravy hypervétvenych
poly(etherketontl) nukleofilni aromatickou substituci mo-
nomerQ typu AB, (ptiklady nékterych vhodnych monome-
ra jsou uvedeny na obr. 4). Polymerizace se provadéji
v roztoku 1-methyl-2-pyrrolidonu v pfitomnosti K,COs
s azeotropickym odstranénim vody.

Aromatické polyethery lze pfipravit vyuZzitim nukleo-
filni substituce i kombinaci monomeru A, a Bs;. Studiem
polymerizace fady di- a trojfunk¢nich chlor- a fluoraroma-
th s riznymi di- a trifenoly se vénoval intenzivné ve svych
pracich Kricheldorf'®'. V zavislosti na struktufe mono-
merl a molarnim poméru monomert A, a B; byl sledovan
prubéh polymerizace, zejména tvorba gelu a rozsah vedlej-
Sich cyklizacnich reakci. MALDI-TOF hmotnostni spekt-
roskopif bylo zji§téno, ze ve vét§ing ptipadl byly v reakéni
smési pritomny cyklické, bicyklické a polycyklické oligo-
mery nebo polymery. Vysoky rozsah intramolekularnich
cyklizacnich reakci vede k omezeni ristové reakce a ve
vétsing piipadl k tvorbé polymeri s nizkou molarni hmot-
nosti.

2.1.5. Polyimidy

K ptipravé hypervétveného poly(etherimidu) byl pou-
zit laboratorné¢ syntetizovany monomer AB, (obr. 5).
Dvoustupniova syntéza probiha v pfitomnosti 3-(difenoxy-

OH
F{ :FCOQ F
OH F
A,B
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O
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AB, Q
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fosforyl)-1,3-benzoxazol-2(3 H)-thionu (DBPO) jako kon-
denzacniho cinidla pfes stadium polyimidového prekurzo-
ru, Izlzlethylesteru polyamidkarboxylové kyseliny (PAKK)
(cit.”).

Klasicka ptiprava linearnich polyimidu je zaloZena na
reakci mezi diaminem a dianhydridem tetrakarboxylové
kyseliny. Monomery pro pfipravu hypervétvenych poly-
imidd (HPI) nesouci v jedné molekule dvé anhydridové
a jednu aminoskupinu nebo dvé amino a jednu anhydrido-
vou skupinu nejsou prakticky k dispozici vzhledem
k vysoké vzajemné reaktivité téchto funkénich skupin.

Proto rozsifenéjS§im zplsobem piipravy HPI je poly-
merizace kombinace monomeru typu A, a B;. Pfi tomto
postupu se vyuziva komercné dostupnych diamint a di-
anhydridd (A;) a laboratorné ptipravenych trojfunkénich
amint nebo anhydridi (Bs) (VZ, VII, VIII) (cit.**).

Ptiprava HPI je dvoustupiiovy proces, obdobné jako
v pfipad¢ linedrnich polyimidéi. V prvnim stupni se ve
vhodném rozpoustédle pripravi hypervétvena polyamid-
karboxylova kyselina, kterd je pak termickou nebo che-
mickou imidizaci pfevedena na HPI. S vyhodou lze u né-
kterych HPI vyuzit termickou imidizaci v roztoku s vyuzi-
tim xylenu jako azeotropického rozpoustédla, jelikoz HPI
jsou rozpustngjsi ve srovnani s linearnimi polyimidy®.

K ptipravé HPI byl také pouzit trojfunkéni monomer
typu BB, 2,4,6-triaminopyrimidin (TAP) (IX) (cit.>>*).
Rozdiln4 reaktivita aminoskupin v poloze 2 ve srovnéni
s NH; v polohach 4 a 6 predpokladana na zakladé modelo-
vych reakci sniZzuje nebezpeci tvorby gelu béhem polyme-
rizace. Piiprava HPI na bazi tohoto monomeru nevyzaduje
tak striktni dodrzeni reak¢nich podminek a tudiz dovoluje
vyuzit $ir§i rozmezi molarnich poméra a vyssi koncentrace
monomerd.

2.2. Autokondenzac¢ni vinylova
polymerizace

Princip ptipravy HP mechanismem autokondenzacni
vinylové polymerizace byl poprvé popsan Fréchetem
vroce 1995 (cit.”’). Tato metoda je zalozena na pouZiti

(CH;CO0),0, pyridin

(0]
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monomerﬁ typu AB*, které obsahuji vinylové skupiny
B, resp. B* po iniciaci). Aktivovana skupina B* reaguje
S dvojnou Vazbou za tvorby dimeru, ktery pak obsahuje

(obr. 6). Dimer predstavuje monomer AB,, ktery se zcast-
fiuje dalSich polymerizacnich reakci za vzniku HP. Pro-

methylester PAKK

DMSO, 100 °C, 24 h

0
o
N\
G o

hypervétveny poly(etherimid)

O=

Obr. 5. P¥iprava hypervétvenych poly(etherimidii)*
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stitednictvim ristového centra probihd propagacni reakce
s dvojnou vazbou (fet€zova reakce) a zéroven reaguje ini-
cia¢ni misto s dvojnou vazbou (kondenzacni reakce). Inici-
aénim mistem miize byt radikal, kation nebo karbanion®’.

Obecnym rysem této metody je odlisnd reaktivita
ta, coz muze zplUsobovat mensi stupenn vétveni (DB)
v porovnani s HP ziskanymi klasickou polymerizaci mo-
nomerd AB,. Metoda ma i nékteré dalsi nevyhody: vedlej-
§i reakce (eliminace, rekombinace radikaltt) mohou vést
k tvorbé gelu, distribuce molarnich hmotnosti vznikajicich
HP je velmi irok4’. Pfesto tento zpiisob ptipravy HP ma
sviyj vyznam diky moznosti pouZiti vinylovych monomerd.

Pro potlaceni vzniku gelu se vétSinou vyuziva mecha-
nismu zivé/fizené polymerizace (zivé kationtové polymeri-
zace, radikdlové polymerizace s pienosem atomu nebo
skupiny — ATRP nebo GTRP) (cit.**?*).

Uvedenou metodou byly pfipraveny polystyreny,
polymethakrylaty a polyakrylaty na bazi vybranych mono-
mert X—XT7 (cit.>*).

2.3. Polymerizace za otevieni kruhu

Mechanismus polymerizace za otevieni kruhu mono-
mert typu ABy byl poprvé publikovan Suzukim v roce
1992 (cit.*) pii piipravé hypervétvenych polyamini
z cyklickych karbamatli. Vétvené jednotky vznikaji béhem
otevirani kruhu pii propagacni reakci, i kdyz vychozi mo-
nomery neobsahuji vétvené misto. Polymerizace je inicio-
vana pfidanim vhodného inicidtoru pro tvorbu aktivnich
mist. Byla popsadna syntéza HP na bazi cyklickych kar-
bamatt, epoxidi, oxetanl a laktont*®. Strukturni vzor-
ce n€kterych monomerfl jsou uvedeny pod oznalenim
XIII-XVI.

3. Struktura hypervétvenych polymeri

Hypervétvené polymery pfipravené polymerizaci
monomerd typu ABy se skladaji z dendritickych (D), line-
arnich (L) a koncovych (T) jednotek (obr. 7). Zastoupeni
jednotek lze za urcitych predpokladd urcit metodou NMR

aktivace
— 5

CH, =CH CH, =CH
\ \
B B* 44—~
CH, =CH
\
B
CH, =CH
‘ rustové centrum
B—CH, —CH*

L
iniciacni misto

Obr. 6. Obecné schéma autokondenzacni vinylové polymeriza-
ce (cit.?")
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z bilance zreagovanych skupin typu B.

Stupent vétveni (DB), definovany Fréchetem v roce
1991 (cit.®) jako pomér sumy dendritickych a koncovych
jednotek k sumé vsech jednotek (rovnice /), je pouzivan
zejména pro HP vzniklé na bazi monomert typu AB,. Pro
posouzeni struktury HP pfipravenych polymerizaci mono-
merl typu ABy, A, a B;, pfipadné s pouzitim jadra (,,core®
molekuly By) se vyuZziva dalSich modifikovanych definic
DB (cit.*).

D+T
D+T+L

DB = (1)

V literatute uvadéné hodnoty DB se vétSinou pohybu-
ji v rozmezi 0,4 az 0,8. V pripadé jednostupnové polymeri-
zace monomerl AB, se stupen vétveni vznikajicich HP
blizi statistické hodnoté 0,5 pti 100% konverzi skupin typu
A. Vzhledem k tomu, Ze dosazeny stupen vétveni je dule-
zitym faktorem, ktery ovliviiuje vysledné vlastnosti pro-
dukti, je Zadouci hledat postupy umoziujici stupen vétve-
ni cilené fidit.

Jednim ze zpiisobl, jak dosdhnout zvySeni DB, je
pouziti dendronti (monomeri typu ABy, kde x je vétsi nez
dvé), které jiz ve své struktufe obsahuji dendritické jednot-
ky. Hawker porovnaval polymerizaci monomerii typu
AB,, AB; a AB4. Polymery pfipravené z monomeru AB,
vykazovaly DB 0,71, zatimco polymery z AB, dosahovaly
hodnot 0,49 (cit.'®).
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A

dentriticka
jednotka

A

linearni
jednotka

B

_<

B
koncova
jednotka

Obr. 7. Schéma struktury hypervétveného polymeru piiprave-
ného z monomeru typu AB,

4. Vlastnosti hypervétvenych polymeri

Fyzikalni vlastnosti hypervétvenych polymert hraji
diilezitou roli pfi jejich uplatnéni v priimyslovych aplika-
cich. Jednou z nejzajimavéjSich vlastnosti HP je nizka
viskozita jejich roztokil a tavenin ve srovnani s linearnimi
analogy. Tato skutec¢nost je vysvétlovana prave na zakladé
vétvené struktury. Limitni viskozitni ¢islo ([n]) a relativni
molekulova hmotnost M jsou spolu svazany Markovou-
Houwinkovou rovnici ([n] =KM"), kde K a a jsou para-
metry, které zaviseji pro dany polymer na zvoleném roz-
poustédle a teploté. Na obr. 8 je uvedena schematicka za-
vislost [n] na relativni molekulové hmotnosti pro polyme-
ry s riznou strukturou. Z teoretickych vypocti a pocitaco-
vych simulaci bylo zjisténo, Zze dendrimery vykazuji neob-
vyklou zavislost s maximem danou jejich pravidelnou
sférickou strukturou. Tento konvexni typ zavislosti lze
vysvétlit na zaklade€ rozdilné rychlosti ristu relativni mole-
kulové  hmotnosti a  hydrodynamického objemu
s rostoucim vyvojovym stupném; [1] se zvysuje s rostouci
M az do 4. vjvojového stupné a nasledné pak klesa®®. Cho-

linearni

nl

hypervétveny

dendrimer

M

Obr. 8. Schematicka zavislost viskozity ([n]) na relativni mole-

kulové hmotnosti (M) pro makromolekuly s riiznou struktu-
4

rou
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vani dendrimert v roztoku bylo popsano i na zaklad¢ ex-
perimentalnich dat, napf. u dendritickych polyethert®'.
Z obr. 8 dale vyplyva, ze smérnice zavislosti pro HP je
mens$i nez pro linedrni polymery. Parametr a se obecné pro
linearni polymery pohybuje v rozmezi 0,5 az 1. Bylo pub-
likovano™*, 7e u fady typti HP je hodnota parametru a
mensi nez 0,5, coz naznacuje, Ze vétvené makromolekuly
zaujimaji v roztoku kompaktni sférické tvary ve srovnani
s nahodilymi klubky linearnich polymert.

Viskozita taveniny linedrnich polymert roste linearné
s molekulovou hmotnosti do urcité kritické hodnoty a pak
se smérnice zavislosti prudce zvysi. Tento jev je zptsoben
fyzikalnimi zapleteninami polymernich fetézci a neni
pozorovan u dendrimerti nebo HP. Vétvené polymery ob-
sahuji tedy velmi nizké mnozstvi fyzikalnich zapletenin®.

Neptitomnost fyzikalnich zapletenin a castecné i me-
zimolekularnich interakci ptispiva také k jejich dobré roz-
pustnosti. Zatimco napiiklad linearni polyfenyleny a poly-
amidy jsou diky znacné rigidité fetézcu prakticky neroz-
pustné, jejich dendritické analogy jsou rozpustné
v béZznych organickych rozpoustédlech. U HP byla také
pozorovéana vy§§i kompatibilita s fadou dalgich polymeri®.

VétSina HP je amorfni, i kdyZ jejich line4rni analogy
jsou semikrystalické. Nékteré typy HP mohou vykazovat i
chovani polymeri se strukturou kapalnych krystalﬁ4.

HP obsahuji velké mnozstvi koncovych skupin, které
svym chemickym charakterem do znacné miry urcuji
vlastnosti vyslednych produkti. Chemickou modifikaci
koncovych skupin lze ovliviiovat napt. teplotu skelného
prechodu nebo rozpustnost v riznych rozpoustddlech®’.

Struktura HP vytvafti podle vysledkd pocitacovych
simulaci pfedpoklad pro vznik otevienych a pfistup-
nych dutin (kavit) velikosti n€kolika desetin nanomet-
i (~ 0,5 nm) (cit.'"). Kavity piispivaji k ahrnnému volné-
mu objemu HP. Primérna velikost kavit je blizka velikosti
molekul plynt jako H,, O,, CO,, N,, CHy, a tudiz lze pted-
pokladat, ze jejich pfitomnost mize mit vliv na zvySeni
propustnosti plynd skrze membrany na bazi téchto poly-

mera?>,

5. Vyuziti hypervétvenych polymeri

Hypervétvené polymery nalézaji uplatnéni pfedev§im
tam, kde je vyhodou nizké viskozita jejich roztokd a tave-
nin nebo velky pocet koncovych skupin. Naopak Spatné
mechanické vlastnosti v disledku nepfitomnosti fyzikal-
nich zapletenin fetézcl limituji pouziti HP jako konstruk¢-
nich plastd. HP jsou testovany napf. jako modifikatory
houZevnatosti pro termoplasty, pfisady pro zlepSeni zpra-
covatelnosti (pro snizeni viskozity tavenin), ochranné vrst-
vy, vytvrzovaci nebo sitovaci ¢inidla®. Z komeréné vyra-
bénych typt HP lze uvést poly(ester-amidy) pouzivané
v oblasti povlakil (obchodni oznaceni Hybrane, firma
DSM Fine Chemicals) nebo polyoly (Boltorn, Perstorp
Polyols).

Vzhledem k specifickym vlastnostem se dendritické
polymery stavaji perspektivnimi materialy pro fadu aplika-
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ci. Intenzivné jsou studovany moznosti pouziti téchto poly-
merl v oblasti optickych, elektronickych, magnetickych
materiali nebo polymernich polyelektrolytir™. Nekteré typy
amfifilnich HP mohou slouzit jako nanokapsle pro transport
riiznych organickych latek napf. molekul barviva®.

U dendrimert je pozornost sméfovana predevsim do

oblasti biomedicinalnich aplikaci. Tyto polymery s jedno-
zna¢né definovanou strukturou piedstavuji vhodné substra-
ty k navazani riznych protilatek, enzymt nebo bilkovin
pro cilené davkovani 1é¢iv>***. V soucasné dobé jsou jiz
komer¢né dostupné napi. dendritické poly(amid-aminy)
(obchodni oznaceni Starburst, firma Dendritech) nebo
polypropyleniminy (Astramol, DSM Fine Chemicals).

Tato prdace byla podporena projekty MSM

6046137302 a GA CR 203/06/1086.
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R. Hobzova, J. Peter, and P. Sysel (Institute of Mac-
romolecular Chemistry, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Prague; Department of Polymers, Institute of
Chemical Technology, Prague): Hyperbranched Poly-
mers

Over the recent decades, hyperbranched polymers
have received much attention in both academic and indus-
trial sphere. Due to their highly branched structure and
multifunctionality, hyperbranched polymers exhibit unique
chemical and physical properties. Many hyperbranched
polymers have been prepared by one-step polymerization.
The polymerizations can be divided into three categories:
step-growth polycondensation of ABy monomers, self-
condensative vinyl polymerization of AB* monomers and
branching ring-opening polymerization of hypothetical
ABy monomers. This review highlights some examples of
synthesis of the most important hyperbranched polymers.
Special attention is paid to step-growth polycondensation
of ABy-type monomers and to polycondensation of A, and
B; monomers. Some properties of hyperbranched poly-
mers and their potential applications are also described.



