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Otrzymywanie kopolimeréw blokowych w procesie kontrolowanej
rodnikowej polimeryzacji akryloamidu wobec funkcjonalizowanego

poli(tlenku etylenu) jako makroinicjatora

PREPARATION OF BLOCK COPOLYMERS BY CONTROLLED RADICAL
POLYMERIZATION OF ACRYLAMIDE WITH FUNCTIONALIZED
POLY(ETHYLENE OXIDE) AS MACROINITIATOR

Summary — Radical polymerization of acrylamide following the atom trans-
fer radical polymerization (ATRP) mechanism (eqn. 1), was studied in aque-
ous solutions by using ethyl 2-bromopropionate as initiator and a
CuBr—amine system as catalyst. With aromatic amine—Dbipirydyl (BiPy)
used as ligand, polymerization was very slow and stopped at very low mo-
nomer conversions. With aliphatic amine—pentamethyldiethylenetriamine
(PMDETA) used as ligand, polymerization was fast and proceeded until a
practically complete conversion of AcAm was attained (Table 1). MALDI
TOF analysis of the polymeryzates (Figs. 1—3) showed the polymerization to
have been initiated exclusively by the initiator used, but the polymers did
not contain a terminal bromine atom, a fact suggestive of side reactions. To
prepare Dblock copolymers, poly(ethylene oxide) terminated with ethyl
2-bromopropionate groupings on either end of the chain (MI-PEOX, eqn. 2)
was used to initiate radical polymerization of acrylamide. 'H-NMR showed
the macroinitiator to have been completely used in the polymerization reaction
(Fig. 4). GPC analysis of the copolymerizates (Fig. 5) showed the macroinitiator
to have been only partly incorporated into the block copolymer, and the propa-
gation step to have been accompanied by deactivation of the catalyst and by the
termination step. Thus, although desired ABA block copolymers were pre-
pared, the control of the copolymerization reaction was incomplete.

Key words: atom transfer radical polymerization, functionalized poly(ethy-
lene oxide) as macroinitiator, acrylamide, block copolymers, MALDI TOF
mass spectroscopy.

Sposréd intensywnie badanych w ostatnich latach
metod kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej [1], do
syntezy kopolimeréw blokowych szczegdlnie przydat-
na jest polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem ato-
mu (Atom Transfer Radical Polynicrization — ATRP) [2].
Wynika to z faktu, ze grupy funkcyjne inicjujace poli-
meryzacje biegnacq wg tego mechanizmu mozna sto-
sunkowo latwo wprowadzi¢ jako grupy koricowe do
polimerdéw otrzymanych zgodnie z réznymi mechani-
zmami polimeryzacji, uzyskujac w ten sposéb makro-
inicjatory polimeryzacji typu ATRP [3].

W polimeryzacji typu ATRP jako inicjatory stosuje sig¢
zwigzki zawierajace reaktywne wigzanie C-X (gdzie X
= Cl lub Br), a jako katalizatory — halogenki metali

przejsciowych (najczgsciej chlorek lub bromek miedzia-
wy) w obecnosci srodka kompleksujacego, ktérym jest
amina. Male stezenie makrorodnikéw uczestniczacych
w propagacji wobec zastosowanego stosunkowo duze-
go stezenia inicjatora wynika z wystepowania odwra-
calnej reakcji dezaktywacji rosnacych makrorodnikéw
M

.~ M-Br + Cu()Br/L = ..— M* + Cu(I[)Br/L ()
gdzie: L — ligand (amina)

Typowe inicjatory ATRP to bromek benzylu lub estry
kwasu 2-bromopropionowego (analogi grup korico-
wych produktéw ATRP styrenu lub akrylanéw) [2].
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W  polimeryzacji wg mechanizmu ATRP niemal
wszystkie utworzone makroczasteczki (poza tymi, kio-
re chwilowo wystepuja w postaci reaktywnych makro-
rodnikéw) sa zakoriczone obojetnymi grupami zawie-
rajacymi aktywny atom chlorowca [1]. Po zakoriczeniu
polimeryzacji jednego z monomeréw mozna do uktadu
wprowadzi¢ kolejny monomer, otrzymujac dzieki temu
kopolimery blokowe. W taki sposéb mozna jednak uzy-
ska¢ jedynie kopolimery blokowe z monomeréw poli-
meryzujacych wg mechanizmu rodnikowego [3].

Metoda ATRP stwarza réwniez mozliwosci syntezy
kopolimeréw blokowych z monomerdéw, z ktérych tyl-
ko jeden polimeryzuje wg mechanizmu rodnikowego.
Poniewaz grupy inicjujqce polimeryzacje typu ATRP sg
w nieobecnosci katalizatora trwale, mozna do polime-
ru otrzymanego w dowolnym procesie polimeryzacji
(np. polimeryzacji jonowej) wprowadzic jako grupy kon-
cowe np. grupy estru kwasu 2-bromopropionowego
i uzyskany w ten sposéb makroinicjator zastosowac
w kolejnym stadium jako inicjator rodnikowej poli-
meryzacji typu ATRP. Stosujac takie podejscie, otrzy-
mano m.in. kopolimery blokowe ABA, w ktérych
blok B jest blokiem poli(tlenku etylenu), politetrahy-
drofuranu lub polisiloksanu, a blok A — blokiem po-
listyrenu [3—5].

Celem prac prowadzonych w naszym zespole jest
wykorzystanie metody ATRP do syntezy kopolimeréw
blokowych typu ABA, w ktérych oba rodzaje blokéw sg
hydrofilowe i blok A zawiera grupy funkcyjne. Kopoli-
mery takie (podwdjnie hydrofilowe kopolimery bloko-
we) wykazuja w roztworach wodnych interesujace
wlasciwosci kompleksujace w stosunku do jonéw meta-
li [6].

Obiecujgcym ukladem wydaje sie by¢ kopolimer, w
ktérym blok B jest blokiem poli(tlenku etylenu), nato-
miast blok A blokiem poli(kwasu akrylowego). Kwas
akrylowy nie ulega jednak polimeryzacji wedlug me-
chanizmu ATRP ze wzgledu na oddzialywanie z katali-
zatorem (solami miedzi), natomiast takiej polimeryzacji
ulegaja monomery, ktérych polimery moga by¢ trakto-
wane jako prekursory poli(kwasu akrylowego), np.
akrylany. Otrzymywanie kopolimeréw blokowych tlen-
ku etylenu i akrylanéw oraz wystepujace w tych ukla-
dach ograniczenia zostaly oméwione w naszych wcze-
$niejszych publikacjach [7, 8]. Obecna praca dotyczy
zbadania mozliwosci otrzymania kopolimeréw bloko-
wych tlenku etylenu i akryloamidu [jako monome-
rycznego prekursora poli(kwasu akrylowego)], co wy-
maga zrealizowania polimeryzacji ATRP w roztworze
wodnym. Procesy polimeryzacji ATRP w srodowisku
wodnym (w emulsji lub suspensji) byly dotychczas ba-
dane tylko wyrywkowo [9—11], jakkolwiek juz pod-
czas przygotowywania obecnej pracy do druku uka-
zalo sig kilka publikacji opisujgcych préby polimeryza-
qji akryloamidu i jego pochodnych (np. N,N-dimetylo-
akryloamidu) w $rodowisku wodnym wg mechanizmu
ATRP [12—14].

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Akryloamid (Fluka AG) oczyszczano metoda subli-
macji, a 2-bromopropionian etylu (t.wrz. = 156—160°C)
i pentametylodietylenotriamine (t.wrz. 198°C) — me-
toda destylacji, zas 2,2-bipirydyl (POCh Gliwice) — me-
todq krystalizacji z eteru naftowego. CuBr (Aldrich)
oczyszczano zgodnie z procedurg opisang w literaturze
[15]. Glikole polioksyetylenowe (Aldrich) mialy ciezary
czasteczkowe M, = 1500, 6000 lub 20 000.

Otrzymywanie funkcjonalizowanego poli(tlenku
etylenu)

Poli(tlenek etylenu) zakoriczony obustronnie grupa-
mi estrowymi kwasu 2-bromopropionowego otrzymy-
wano z handlowych glikoli polioksyetylenowych, czyli
z poli(tlenku etylenu) zakoriczonego obustronnie gru-
pami hydroksylowymi, zgodnie z [7]. Reakcje prowa-
dzono w nastepujacych warunkach: 9,89 g (1,65 mmola)
glikolu polioksyetylenowego o M, = 6000 (lub réwno-
molowsq ilo$¢ glikolu polioksyetylenowego o innym cie-
zarze czasteczkowym) rozpuszczano w 25 ml acetoni-
trylu, dodawano 0,97 g (17 mmoli) wysuszonego,
sproszkowanego CaO i wkraplano w temperaturze po-
kojowej, mieszajac mieszadlem magnetycznym, 1,81 g
(7,9 mmola) bromku 2-bromopropionylu. Po 48 h do
mieszaniny reakcyjnej dodawano 15 ml CH,Cl,, uklad
sgczono i przesacz przemywano trzema porcjami po
50 ml wody. Z fazy organicznej wydzielano produkt
w wyniku odparowania rozpuszczalnikéw i suszenia
pod zmniejszonym ci$nieniem. Catkowite prze-
ksztalcenie grup hydroksylowych w grupy estrowe
wymagalo trzykrotnego powtdrzenia opisanej proce-
dury. Stopieni przereagowania grup koricowych ozna-
czano metodq 'H-NMR i MALDI TOE. Koricowa wy-
dajnos¢ po przeprowadzeniu trzech cykli reakcji wyno-
sita 75% mas. (w stosunku do masy uzytego glikolu po-
lioksyetylenowego).

Polimeryzacja akryloamidu

Polimeryzacje akryloamidu wobec 2-bromopropio-
nianu etylu jako inicjatora prowadzono w zatopionych
pod zmniejszonym ci$nieniem ampulach z dwiema ko-
morami rozdzielonymi cienkoscienng przegroda. Do
jednej komory w linii prézniowej wdestylowywano ini-
cjator i zatapiano te czes¢ ampuly. Do drugiej komory
ampuly odwazano okreslone ilosci CuBr, 2,2-bipirydylu
(lub pentametylodietylenotriaminy), akryloamidu i
wody destylowanej. Po odgazowaniu zawartosci w linii
prézniowej, zatapiano druga komore ampuly pod
zmniejszonym ciSnieniem, umieszczano ampule w
lazni termostatujacej i po rozbiciu cienkosciennej prze-
grody rozpoczynano reakcje, mieszajac roztwor mono-
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meru oraz katalizatora z inicjatorem. Po okreslonym
czasie ampule otwierano, przez roztwdr przedmuchi-
wano tlen powodujac dezaktywacje katalizatora i wy-
dzielano produkt odparowujac wode w temperaturze
pokojowej za pomocg wyparki rotacyjnej. Otrzymany
staly produkt stanowil mieszanine polimeru i nieprze-
reagowanego monomeru. Po rozpuszczeniu prébki w
D,O, oznaczano stopieri przereagowania metodq
'H-NMR. Nastepnie produkt ogrzewano w temp. ok.
60°C w linii prézniowej w ciagu ok. 2 h. Powodowalo
to catkowite usuniecie nieprzereagowanego akryloami-
du na drodze sublimagji.

W podobny sposéb prowadzono polimeryzacje akry-
loamidu wobec makroinicjatora — funkcjonalizowane-
go poli(tlenku etylenu). Poniewaz makroinicjator jest
nielotny, odwazano bezposrednio okreslong jego ilos¢
do jednej z komér ampuly, a nastepnie postepowano w
opisany powyzej sposéb.

Metody charakterystyki produktéw

Widma 'H-NMR rejestrowano stosujgc spektrometr
Bruker MSL 300 MHz; jako rozpuszczalniki stosowano
CDCl, lub D,O.

Widma masowe MALDI TOF (Matrix Assisted Laser
Desorption Ionisation, Time of Flight) rejestrowano za po-
mocg spektrometru masowego Voyager Elite MALDI
TOF,; matrycq byl kwas dihydroksybenzoesowy.

Pomiary GPC wykonywano stosujac pompe LKB

2150 HPLC, 0,1-proc. roztwdér NaNj jako eluent, uklad
trzech kolumn: Suprema 1000, Suprema 100 i Suprema
30 oraz detektor RI firmy LDC Analytical.

WYNIKI I DYSKUSJA

Polimeryzacja akryloamidu wobec
2-bromopropionianu etylu jako inicjatora

Polimeryzacja akryloamidu (AcAm) wg mechanizmu
ATRP, z wykorzystaniem 2-bromopropionianu etylu
jako inigjatora, bromku miedzi (I) jako katalizatora i bi-
pirydylu (BiPy) jako ligandu, przebiega w roztworach
wodnych z niewielka szybkoscig i zatrzymuje sie¢ juz w
warunkach malej konwersji. W typowym doswiadcze-
niu, z zastosowaniem nastepujacych stezen reagentéw:
[AcAm], = 7,90 mol/]l, [CH,CHBrCOOC,H;], = 0,105
mol/], [CuBr], = 0,105 mol/], [BiPy], = 0,280 mol/], po
4 dobach w temp. 60°C uzyskaliSmy zaledwie 17%
przereagowania monomeru. Produkt polimeryzacji roz-
dzielono na frakcje nierozpuszczalng w metanolu (50%
mas. produktu) oraz frakcje rozpuszczalng w metanolu
(pozostale 50% mas.). W widmach 'H-NMR obu frakdji
obserwowali$my, oprécz sygnatéw grup CH, i CH
laricucha polimeru (odpowiednio & = 1,50 i 2,10 ppm)
sygnaty grup CH,-CH (dublet przy 8 = 1,07 ppm) i
grup CH,-CH, (triplet przy & = 1,18 ppm) pochodzace z
wbudowanego fragmentu inicjatora. Na podstawie in-
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Rys. 1. Widno MALDI TOF nierozpuszczalnej w metanolu frakcji polinkryloamidu (poli-AcAm) otrzymanego w polimeryza-
¢ji typu ATRP w roztworze wodnym. Warunki polimeryzacji: [AcAm], = 7,90 mol/l, [CuBr], = 0,105 mol/l, [BiPy], = 0,280
mol/l, temp. 60°C; stopieri przereagowania monomeru po 96 I wynosit 17%

Fig. 1. MALDI TOF mass spectrum of methanol-insoluble polyacrylamide (poly-AcAm) fraction prepared by ATRP in aqu-
cous solution; polymerization conditions: [AcAml], = 7.90 mol/L, [CuBr], = 0.105 mol/L, [BiPy], = 0.280 niol/L, temp. 60°C;

in 96 h, degree of monomer conversion was 17%
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tegracji wyznaczyliSmy wartosci liczbowo $rednich
stopni polimeryzacji obu frakcji wynoszace DP, = 23
(frakcja nierozpuszczalna w metanolu) oraz DP, = 6
(frakcja rozpuszczalna w metanolu). Sredni stopieni po-
limeryzacji calej prébki jest wigc réwny DP, = 14,5 co
dos¢ dobrze zgadza sie z obliczong wartoscig DP,, kté-
ra w stosowanych warunkach, wobec przereagowania
monomeru = 17%, powinna wynosi¢ DP, = 12,5.
Frakcje nierozpuszczalng w metanolu analizowano
metodq MALDI TOF, widmo MALDI TOF pokazuje rys. 1.
Jak wynika ze stopnia polimeryzacji tej frakgji (DP, =
23), jej ciezar czasteczkowy M, powinien wynosi¢ 1633
(+ ciezar czasteczkowy wbudowanego fragmentu ini-
cjatora). W widmie masowym obserwuje sie co naj-
mniej trzy serie o identycznym rozkladzie, ale réznej
intensywnosci. Maksimum rozkladu wystepuje w ob-
szarze cigzaru czasteczkowego ok. 1600. W poszczegdl-
nych seriach odleglosci pomiedzy indywidualnymi sy-
gnatami odpowiadajg 71 jednostkom masy, a wiec cie-
zarowi czasteczkowemu jednostki powtarzalnej AcAm.
W widmach MALDI TOF obserwuje sie sygnaly

czasteczek zjonizowanych poprzez oddzialywanie z ka-
tionami metali. Rejestrujac omawiane widma, do ma-
trycy nie wprowadzaliSmy dodatkowych jonéw metali
w postaci soli, jednak zawartos¢ soli sodu i potasu na-
wet w destylowanej wodzie stosowanej jako rozpusz-
czalnik oraz soli miedzi pochodzacych z pozostalosci
katalizatora (CuBr) okazata sie w prébce wystarczajaca,
aby zaobserwowac sygnaly M, + Na*, M, + K* i M, +
Cu".

Rysunek 2 przedstawia rozciggniety fragment widma
MALDI TOF Ksztalt poszczegdlnych sygnaléw wynika
z zawartosci odrebnych izotopéw C, H, O, N i, ewen-
tualnie, jonéw metali. Réznice pomiedzy poszczegdlny-
mi seriami sygnaléw odpowiadajg réznicom mas molo-
wych pomiedzy jonami Na*, K* i Cu*. Oznacza to, ze
trzy obserwowane przez nas serie sygnaléw dotycza
jednej serii polimeréw zwiazanej z jonami trzech réz-
nych metali.

Produkt polimeryzacji przebiegajacej wg mechani-
zmu ATRP niezaleznie od jej etapu powinien mie¢ na-
stepujaca budowe:
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Rys. 2. Rozciggnigty fragment widma MALDI TOF pokazanego na rys. 1 (widmo 11I) oraz symulowane rozklady izotopowe
odpowiadajgce serii polimerdw o wzorze (1) (widmo I) i 0 wzorze (I1) (widmo II)

Fig. 2. Expanded portion of the MALDI TOF spectrum of Fig. 1 (spectrum 11I) and simulated isotope distributions of honio-
logous series of polymers corresponding to formula (1) (spectrum I) and to formula (1) (spectrum II)
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CoHs— OC(0)— CH — (CH— CH)y— CH— CHBr )
1
CH, CONH, CONH,
Obserwowane w widmach MALDI TOF sygnaly od-

powiadajq jednak serii makroczasteczek o budowie
przedstawionej wzorem (II):

C,H5— OC(0)— CH — (CH,— CH),- CH,— CH, an
I | i
CH, CONH, CONH,
Makroczasteczki zawierajq wiec fragment

C,H-OC(O)-CH(CH,)- pochodzacy z inicjatora, nato-
miast nie maja atomu bromu w grupie koricowej. Nie-
zaleznie od braku sygnalu o odpowiednim cigzarze
czasteczkowym, o nieobecnosci atomu bromu w ma-
kroczasteczkach $§wiadczy to, ze w zarejestrowanych
sygnalach brak charakterystycznej krotnosci wyni-
kajacej z faktu, ze brom wystepuje w naturze jako mie-
szanina dwu izotopéw: ”Br i *Br w niemal réwnych
proporcjach. Na rys. 2, oprécz widma obserwowanego,
pokazalismy réwniez symulowane widma ma-
kroczasteczek o budowie odpowiadajacej wzorowi (II)
zwigzanych z jonami sodu, potasu i miedzi oraz, dla
poréwnania, symulowany sygnal makroczasteczki za-
wierajacej koricowy atom bromu [odpowiadajacej wzo-
rowi (I)] zwigzanej z jonami sodu i potasu. Poréwnanie
widm obserwowanych i symulowanych wskazuje jed-

noznacznie, ze wszystkie makroczasteczki maja budo-
we przedstawiong wzorem (II).

Poréwnanie to wskazuje réwniez, ze jakkolwiek ob-
serwowane ciezary czasteczkowe odpowiadaja dos¢
dobrze ciezarom czasteczkowym obliczonym w przy-
padku polimeréw serii o wzorze (II), to zarejestrowany
ksztalt sygnaléw rézini si¢ nieco od symulowanego
(por. rys. 2/1I1 i 2/1I). Obserwowany rozklad izotopo-
wy wskazuje, ze na sygnaly serii polimeréw o wzorze
(IT) nakladajq sie dodatkowo sygnaly serii polimeréw o
clezarze czasteczkowym wigkszym o jedng jednostke.
Sytuacja taka moze wystapié wéwczas, gdy w czesci
makroczasteczek jedna grupa amidowa (CONH,; M =
44) ulega hydrolizie do grupy kwasowej (COOH; M =
45) [wzér (IID)].

C;Hs— 0C(0)— CH — (CH;— CH),- CH,— CH, (I
[} ! [}
CH, CONH, COOH

Rysunek 3 przedstawia poréwnanie obserwowanych
rozkladéw izotopowych z rozkladami obliczonymi w
przypadku mieszaniny polimeréw o budowie odpo-
wiadajacej wzorom (II) i (III) w stosunku molowym 2:1.
Dobra zgodnos¢ obserwowanych i symulowanych
rozkladéw izotopowych $§wiadczy o tym, Zze rzeczywis-
cie w czesci makroczasteczek koricowa grupa amidowa
ulega hydrolizie. Podobne zjawisko zaobserwowano
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Rys. 3. Pordwnanie rozkiadow izotopowych w widmach MALDI TOF obserwowanych (a) i symulowanych (b) w przypadku
mieszaniny (2:1 niolowo) polimerdw o budowic odpowiadajgcej wzorom (I1) i (I1I)
Fig. 3. Comparison of isotope distributions in MALDI TOF spectra: (a) observed, (b) simulated for a (2:1 by moles) blend of

polymers of formulas (II) and (I1I)
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ostatnio w polimeryzacji N,N-dimetyloakryloamidu
biegnacej wg mechanizmu ATRP w $rodowisku wod-
nym [14]. To, ze obserwuje sie wylacznie produkty hy-
drolizy tylko jednej grupy amidowej w laricuchu poli-
meru wynika prawdopodobnie z wiekszej podatnosci
na hydrolize grupy koricowej.

Przedstawione wyniki analizy widm 'H-NMR i
MALDI TOF wskazuja na nastepujacy mechanizm ba-
danej polimeryzacji:

—Inicjowanie = przebiega  iloSciowo  poprzez
przylaczenie  rodnika C,H,-OC(O)-CH(CH,) po-
wstajacego z inicjatora — 2-bromopropionianu etylu —
do czasteczki monomeru, a wiec zgodnie z mechani-
zmem ATRP.

—Rosngce makroczasteczki ulegaja zakoriczeniu w
wyniku zastgpienia atomu bromu w grupie koricowej
atomem wodoru. Jest to reakcja terminacji (lub degra-
dacyjnego przeniesienia laricucha) a nie przeniesienia
laricucha, poniewaz w widmach MALDI TOF nie obser-
wuje si¢ makroczasteczek zawierajacych na poczatku
laricucha grupy inne niz te, ktére pochodza z inicjatora.

Z danych literaturowych wynika, ze aminy alifatycz-
ne sa znacznie bardziej efektywnymi ligandami
ukladéw katalitycznych polimeryzacji ATRP niz aminy
aromatyczne, takie jak np. uzywany przez nas bipiry-
dyl o wzorze (IV) [16]. Tak wiec w kolejnej serii do-
$wiadczenn BiPy zastapiliSmy alifatyczng triaming —
pentametylodietylenotriaming (PMDETA) o wzorze (V):

% Ny HiC CHs _CH,
|l ; N-CH,- CH,—N-CH;—CH,—N
td
SN NZ HC Cll,
(BiPy) (PMDETA)
(1v) (V)

W obecnosci PMDETA polimeryzacja AcAm biegnie
znacznie szybciej i do znacznie wyzszych stopni przere-
agowania; tabela 1 zawiera wyniki typowych doswiad-
czen.

Widma MALDI TOF produktéw sa tu trudniejsze do
interpretacji niz widma polimeréw otrzymanych wobec
BiPy. Obliczone z warunkéw poczatkowych (jako DP, =
[M],/[1]y) ciezary czasteczkowe analizowanych prébek
powinny wynosi¢ ok. 6000. W widmie MALDI TOF
brak wyraZznego maksimum intensywnosci sygnaléw,
ale sygnaly te obserwuje si¢ w obszarze znacznie mniej-
szych ciezaréw czasteczkowych, co wskazuje na prze-
bieganie reakcji przeniesienia laricucha. W zakresie M,
> 1500 wystepuje potréjna seria sygnaléow dotyczaca
produktéw o budowie przedstawionej wzorem (IT), ka-
tionowanych jonami sodu, potasu i miedzi, natomiast
w zakresie mniejszych ciezaréw czasteczkowych na sy-
gnaly tych serii nakladajq si¢ inne sygnaly, ktérych nie
udalo si¢ jednoznacznie zidentyfikowad, a ktére moga
pochodzi¢ od makroczasteczek utworzonych w wyniku
przeniesienia laricucha.

Poniewaz stwierdziliémy, Zze polimeryzacja AcAm
wg mechanizmu ATRP w srodowisku wodnym w obec-

Tabela 1. Polimeryzacja AcAm inicjowana 2-bromopropionia-
nem etylu wobec ukladu katalitycznego CuBr/PMDETA (roztwér
wodny, temp. 0°C)

Table 1. Ethyl 2-bromopropionate-initiated polymerization of
AcAm with CuBr/PMDETA system as catalyst (aqueous solution,
0°C)

[AcAm], V[V-(l:;lj;;k. [CubBrl, [P'?/,L?f- Czas, min :;?::’(‘:E:_
mol/] rze, mol/1 mol/l mol/l meru, %
3,6 0,042 0,068 0,071 4 37
6 83
10 90
240 98
1,25 0,014 0,015 0,020 1 10
8 30
22 60
60 94
180 98

nosci PMDETA jako ligandu przebiega szybko i do du-
zych stopni przereagowania monomeru, uklad ten wy-
korzystaliémy w kolejnej serii doswiadczen, ktérych ce-
lem bylo otrzymanie triblokowego kopolimeru akrylo-
amidu z tlenkiem etylenu.

Polimeryzacja akryloamidu inicjowana
makroinicjatorem zawierajacym laricuch
poli(tlenku etylenu)

Opisang w czesci doswiadczalnej synteze makroini-
cjatora zawierajacego laricuch poli(tlenku etylenu) i
ugrupowania 2-bromopropionianu etylu na obu kor-
cach tanicucha (MI-PEOX) przedstawia réwnanie (2):

HOL CH;—- CH,— OL CH,— CH,—OH + 2 CH;CHCOBr — 3
|
Br )

WCH;CHCOO{-CH;— CH;—OJ CH;—~ CH;— OCOCHCHj,4
- t !
Br Br

MI-PEOX

Na podstawie analizy widm MALDI TOF makroini-
cjatora wykazaliSmy, ze w stosowanych warunkach
syntezy reakcja ta nie powoduje naruszenia laricucha
poli(tlenku etylenu) i prowadzi do ilosciowego
zastapienia w nim koricowych grup hydroksylowych
grupami estrowymi.

Pierwszy etap badania polimeryzacji AcAm inicjowa-
nej makroinicjatorem polegal na ocenie wydajnosci ini-
cjowania na podstawie zmian widm 'H-NMR mieszani-
ny reakcyjnej.

Rys. 4 przedstawia widma mieszaniny reakcyjnej w
Zakresie, w ktérym wystepujaq charakterystyczne sy-
gnaly makroinicjatora: kwartet pochodzacy od grupy
CH,-CHBr-COO- przy ok. 4,60 ppm i multiplet przy ok. 4,37
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ppm odpowiadajacy grupie -CH,-CH,-OCO-CHBr-CHj,
makroinicjatora. W wyniku inicjowania sygnal grupy
CH przesuwa sie poza obserwowany zakres widma,
pokrywajac sie z duzo intensywniejszym sygnalem
grup lanicucha polimeru, natomiast sygnal grupy CH,
przesuwa sie z 4,37 ppm do ok. 4,27 ppm.

L6 45 Lh 43 42 41
g, ppm

56 L5 Lh 43 4,2 41
o, ppm

L6 4,5 Lh L3 L2 L1
5, ppm

5,6 4,5 bk 4,3 4,2 41
S, ppm

Tabela 2. Wydajnos$é inicjowania w polimeryzacji AcAm inicjo-
wanej makroinicjatorem (MI-POE) wobec ukladu katalitycznego
CwPMDETA (roztwér wodny, temp. 0°C)

T able 2. The yield of initiation of MI-POE-initiated polymeriza-
tion of AcAm with CwW/PMDETA system as catalyst (aqueous solu-
tion, 0°C)

Czas, min Przereagowanie Wydajnos¢ inicjo-
! AcAm, % mol wania, % mol
8,6 slad
8 321 39
32 42,5 70
120 51,0 100

Poréwnanie intensywnosci sygnaléw przy 4,27 i 4,37
ppm umozliwia wyznaczenie stopnia przereagowania
inicjatora w toku polimeryzacji. Wyniki zawiera tabela 2.

Zatem, jakkolwiek inicjowanie nje jest szybkie w po-
réwnaniu z propagacjg, to jednak przebiega iloSciowo i
gdy konwersja monomeru wynosi ok. 50%, makroini-

-
«

Rys. 4. Widma "TH-NMR mieszaniny reakcyjnej w polimery-
zacji akryloamidu inicjowanej makroinicjatorem MI-PEOX
[réwnanie (2)] wobec ukiadu katalitycznego CuBr/PMDE-
TA. Warunki: [AcAm], = 2,0 mol/l, [CH,CHBrCOO-], w
makroinicjatorze = 0,064 mol/l, [CuBr], = 0,02 mol/l,
[PMDETA], = 0,034 mol/l, temp. 0°C, H,O. Widma
"H-NMR rejestrowano w roztworze D,O; pokazano jedynic
fragment widma, w ktérym wystepujg charakterystyczne
sygnalty makroinicjatora. Przypisanie sygnaldw: a — kwar-
tet odpowiadajgcy grupie CH;-CHBr-COO- makroinicjatora,
b — multiplet odpowindajgey grupie CH-CHBr-COO-CH,-CH,-
makroinicjatora, ¢ — multiplet odpowindajgcy  grupie
CH,-CH(CH,-CHCONH,),-COO-CH,-CH,- w kopolimerze
blokowym. I — czas 1 min, stopieri przereagowanin AcAm
= 8,6%; II — czas 8 min, stopieri przereagowania AcAnt =
32,1%; IIl — czas 32 min, stopieri przereagowania AcAm =
42,5%; IV — czas 120 min, stopierd przereagowania AcAm
= 52,0%

Fig 4. 'H-NMR spectra of acrylamide polymerization
mixture initinted with MI-PEOX (egn. 2) and catalyzed
with CuBr/PMDETA system; polymerization conditions:
[AcAm], = 2.0 mol/L, [CH;CHBrCOO-], in macroinitintor
= 0.064 ml/L, [CuBr], = 0.02 mol/L, [PMDETA], = 0.034
mol/L, temp. 0°C, water; "TH-NMR spectra were recorded in
D,O solution; portions of the spectrum are shown whicl
contain characteristic macroinitintor signals. Signal assign-
ments: a — quartet corresponding to CH;-CHBr-COO-, b
— multiplet corresponding to macroinitiator’s  group
CH;-CHBr-COO-CH,-CHy-, ¢ — multiplet corresponding
to group CH,;-CH(CH,-CHCONH,),-COO-CH,-CH,- in
block copolymer; I — time, 1 min; degree of AcAm conver-
sion, 8.6%, Il — time, 8 min; degree of AcAm conversion,
32.1%; Il — time, 32 min; degree of AcAm conversion,
42.5%; IV — time 120 min; degree of AcAm conversion,
52.0%
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Te+6 cjator zostaje calkowicie przeksztalcony w rosnace
b a laricuchy.

Podobnie jak w homopolimeryzacji AcAm inicjowa-

Be+5i- nej 2-bromopropionianem etylu, réwniez w kopolime-

ryzagji inicjowanej makroinicjatorem stopieri przereago-
wania AcAm jest bliski ilosciowemu.

6e+Sf Rys. 5 przedstawia wykonane w roztworach wod-

‘3 nych chromatogramy zelowe wyjsciowego makroinicja-
$ tora oraz produktu kopolimeryzacji.

g he+sl- Z poréwnania obu chromatograméw wynika, ze sy-

k= gnal produktu jest, zgodnie z oczekiwaniami, przesu-

niety w kierunku wigkszych ciezaréw czasteczkowych,

Zer>r D a w zakresie sygnatu makroinicjatora obserwuje si¢ w

OE+OM \'w\_N‘ <

Rys. 5. Chromatogramy zelowe makroinicjatora (a) i kopoli-

) | ) 0 meru blokowego (b) w roztworze wodnym

0 10 20 30 40 Fig 5. GPC cliromatograms of (a) macroinitiator, (b) block
przeptyw, ml copolymer in aqueous solution

d
1 1 | 1 1 L 1 L
L6 Lt 6,2 4,0 18 1,6 14 12
0, ppm g, ppm
C
1l
a b
I I I I | W
L6 L 4,2 4,0 1,8 16 16 1,2
5, ppm 5, ppm

Rys. 6. Widma '"H-NMR nieprzereagowanego makroinicjatora wyckstrahowanego z kopolimeru blokowego (1) i wyjsciowego
makroinicjatora uzytego do reakcji (II). Widma "H-NMR rejestrowano w roztworze D,0. Pokazano jedynie fragment widma,
w ktdrym wystepujg charakterystyczne sygnaty makroinicjatora. Przypisanie sygnaldw: a oraz b — jak na rys. 4, ¢ — dublet
odpowiadajgcy  grupic  CH;-CHBr-COO-CH,-CHy,-  makroinicjatorn, d —  multiplet  odpowiadajgcy  grupic
CH;-CHR-COO-CH,-CH,- w produkcie wyckstrahowanym, e — dublet odpowiadajgcy grupie CH,-CHR-COO-CH,-CH,- w
produkcie wyekstrahowanym

Fig 6. "TH-NMR spectra of non-reacted macroinitiator extracted from block copolymerizate (I) and of original macroinitiator
(11); spectra were recorded in D,O solution; portions of the spectrum are shown which contain macroinitiator’s characteristic
signals; signal assignments: (a) and (b) as in Fig 4; (c) doublet corresponding to macroinitiator group
CH;-CHBr-COO-CH,-CHy, (d) multiplet corresponding to group CH;-CHBr-COO-CH,-CH,- in extract of product, (e)
doublet corresponding to group CH-CHR-COO-CH,-CH,- in extract of product
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nim dodatkowy niewielki sygnal, ktéry moze $wiad-
czy¢ o niecatkowitym przereagowaniu MI-PEOX. Pro-
dukt kopolimeryzacji poddano ekstrakcji metanolem; w
chromatogramie zelowym po ekstrakeji nie obserwuje
si¢ juz nieprzereagowanego MI-PEOX. Masa wyekstra-
howanego nieprzereagowanego makroinicjatora wynosi
ok. 30% wyjsciowej masy MI-PEOX uzytego do reakcji.

biega jako reakcja przeniesienia rodnika wodorowego
od ktéregos ze skladnikéw ukladu do rosnacego ma-
krorodnika [réwnanie (3)].

Poniewaz proces kopolimeryzacji (polimeryzacji
AcAm inicjowanej makroinicjatorem) nie powinien w
zasadzie rdézni¢ si¢ od procesu polimeryzacji inicjowa-
nej 2-bromopropionianem etylu, mozna oczekiwad, ze

C,Hs0C(0)— CH—(CH;—CH),-CH—CH*®* + R—H —»
I ] ]

CH,4 CONH,

— 3 C,H;0C(0)— CH— (CH,— CH),- CH,— CH,
[} 1 !
CONH,

CHj CONH,
CuBr,
..—0-CH;—CH;—O0—-CH-CH; /——=
l|3 CuBr,
r

CONH, &)

+ R*®(nicreakty wny rodnik)

.—O0=CHy— CH;—O—=CH - CH,4

C))

..—O0—=CHy—CH;—O0—=CH*-CH; + R—H —» ..—O0—CH,— CH;—O—CH,—CH; + R*

Wynik ten jest w pewnej sprzecznosci z tym, na co
wskazujqg widma 'H-NMR pokazane na rys. 4, z kté-
rych wynika, Ze inicjowanie jest ilosciowe. Aby wyja-
$ni¢ te sprzecznos¢, analizowalismy produkt wyekstra-
howany z kopolimeru blokowego. Odpowiednie frag-
menty widm 'H-NMR ilustruje rys. 6.

...—O—CI-IT—CHZ—O—C.DH' + CHy~=CH

podobny proces przebiega juz na etapie inicjowania,
powodujac dezaktywacje czesci makroinicjatora [réw-
nanie (4)].

Prowadziloby to jednak do zastgpienia grupy
CH,-CHBr- grupa CH,-CH,-. Z widm 'H-NMR wynika
jednak, ze w zdezaktywowanej czeéci inicjatora, wyeks-

— —0-CH—CHz;—0O—=CH-CHy-cH"
) '

CH, CONH,; CH,4 CONH,
..~0-CH;—CH,—0-CH-CH,—CH* + R-H —..~O-CH;~CH,—0~CH-CHr~CH, + R® (52)
) ] 1 1
CH, CONH, CH,4 CONH,
lub
...—O—CHT—CHZ—O—(I:H' + R-CH3 — ..-0-CH;—CH,—0-CH-CH, + R* (5b)
CH, CH,

Z poréwnania widm wyjsciowego makroinicjatora i
wyekstrahowanego produktu wynika, ze w tym ostat-
nim nie wystepuja grupy -CHBr- poniewaz nie obser-
wuje sie kwartetu przy ok. 4,60 ppm oraz multipletu
grupy -CHBr-COO-CH,- przy ok. 4,40 ppm. Réwniez w
zakresie, w ktérym w widmach makroinicjatora wyste-
puje sygnat grupy CH,-CHBr- (dublet przy ok. 1,85
ppm) obserwuje si¢ wyrazng réznice: sygnal grupy CH,
wystepuje nadal jako dublet, ale odpowiada mu wyra-
Znie rézne przesuniecie chemiczne (ok. 1,25 ppm). Wy-
stepowanie tego sygnalu w postaci dubletu oznacza, ze
przy sasiednim atomie wegla wystepuje tylko jeden
proton.

Pokazane na rys. 2 wyniki analizy MALDI TOF pro-
duktu homopolimeryzacji AcAm inicjowanej 2-bromo-
propionianem etylu wskazuja, ze polimery nie zawie-
raja atomu bromu w grupie konicowej; oznacza to, ze
oprocz propagacji i odwracalnej dezaktywacji aktyw-
nych centréw, w ukladzie wystepuje dodatkowa reakcja
nieodwracalnego zakoriczenia laricucha materialnego.
Na podstawie wartosdci ciezarow czasteczkowych ma-
kroczasteczek przypisaliSmy im budowe przedstawiong
wzorem (II). Oznacza to, ze reakcja zakoriczenia prze-

trahowanej z kopolimeru blokowego, w grupie sjsia-
dujacej z grupa CH,- wystepuje jeden, a nie dwa atomy
wodoru, poniewaz odpowiedni sygnat jest dubletem, a
nie tripletem. Taka sytuacja wystapi woéwczas, gdy albo
dezaktywacja nastapi po przylaczeniu jednego (lub kil-
ku) meréw AcAm [réwnanie (5a)] lub tez na etapie sa-
mego makroinicjatora, ale poprzez przylaczenie rodni-
ka nie wodorowego, lecz np. metylowego [réwnanie
(5b)].

Pierwsze z tych wyjasnien nalezy raczej wykluczyé,
poniewaz w widmach MALDI TOF zdezaktywowane-
go makroinicjatora nie s obecne sygnaly, ktére mozna
by bylo przypisac strukturze (5a). Wystepujace w wid-
mach sygnaly mogqg natomiast by¢ przypisane struktu-
rze (5b), choé identyfikacja nie jest pewna poniewaz
ciezary czasteczkowe serii makroczasteczek wyjsciowe-
go makroinicjatora réznia si¢ od ciezaréw czasteczko-
wych serii poli(tlenku etylenu) zakoriczonego grupami
CH,-CH(CH,)-COO- tylko o dwie jednostki masy.

Druga sytuacja moze wystapi¢ tylko wtedy, jesli w
ukladzie znajduje si¢ zwigzek, ktéry moze byc¢ dono-
rem zarowno rodnikéw wodorowych, jak i rodnikéw
metylowych. Role te moze pelnié¢ amina, zastosowana
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jako ligand w ukladzie
CuBr/PMDETA).

W literaturze znajduje sig¢ informacja, ze aminy o
zblizonej budowie (np. tetrametyloetylenodiamina —
TMEDA) moga by¢ przenosnikami laricucha w inicjo-
wanej ukladem redoksy polimeryzacji AcAm w roztwo-
rze wodnym [17]. Metodgq ESR wykryto obecnosé naste-

pujacych rodnikéw powstajacych z TMEDA:

katalitycznym (u nas

H,C, CH," HiC CH,
AN 2 AN .

N-CHy~ CHp=N, N-CHy—CH-N]
H;C CH; HiC CH,4
VD) (VD)

HiC
N-CHa—CH,*
HsC

(Vi)

Przedstawione w obecnej pracy wyniki wskazuja, ze
pomimo czestego stosowania amin alifatycznych, takich
jak PMDETA lub jej analogi, jako ligandéw ukladéw
katalitycznych w polimeryzacji ATRP, przynajmniej w
niektérych przypadkach aminy te moga nie tylko zwig-
ksza¢ aktywnos¢ katalizatora, ale mogg réwniez uczest-
niczy¢ w niepozadanych reakcjach przeniesienia lub za-
koriczenia laricucha. Nie dotyczy to wylacznie polime-
ryzacji AcAm w srodowisku wodnym, poniewaz po-
dobne zjawisko obserwowali§my wcze$niej w polime-
ryzacji akrylanéw w masie [7, 8].

WNIOSKI

Badajac proces polimeryzacji akryloamidu w roztwo-
rze wodnym w warunkach polimeryzacji ATRP wyka-
zaliSmy, ze jakkolwiek polimeryzacja jest inicjowana w
reakcji przylaczenia monomeru do grupy zawierajacej
aktywny atom bromu, a wigc tak jak w typowych pro-
cesach biegnacych wg tego mechanizmu, to propagadji
towarzyszy reakcja zakoriczenia polegajaca na prze-
ksztalceniu zawierajacej atom bromu grupy koricowej
zdolnej do odwracalnego odtwarzania propagujacego
makrorodnika w grupe nie zawierajaca atomu bromu.
W przypadku zastosowania jako ligandu ukladu katali-
tycznego aminy aromatycznej — bipirydylu — prowa-
dzi to do zatrzymania biegnacej powoli polimeryzacji
juz wobec niewielkiego stopnia przereagowania mono-
meru. Zastosowanie bardziej aktywnej aminy alifatycz-
nej — pentametylodietylenotriaminy — powoduje, ze
polimeryzacja biegnie szybko i do duzych stopni prze-
reagowania monomeru, ale towarzysza jej réwniez
uboczne reakcje zakoriczenia lub przeniesienia.

Poniewaz inicjowanie przebiega wylacznie poprzez
przylaczenie monomeru do grupy zawierajacej aktyw-
ny atom bromu, mozliwe jest otrzymywanie kopolime-
réw blokowych w wyniku zastosowania odpowiednie-

go makroinicjatora. W obecnej pracy jako makroinicja-
tor zastosowano poli(tlenek etylenu) zawierajacy na
obu koncach laricucha grupy estrowe CH,-CHBr-COO-.
W polimeryzacji AcAm inicjowanej takim makroinicja-
torem otrzymali$my kopolimer typu ABA, gdzie blok B
jest poli(tlenkiem etylenu) o ciezarze czgsteczkowym
M, ok. 6000, a bloki A sa laricuchami poliakryloamidu o
cigzarze czasteczkowym réwniez ok. 6000. Proces nie
przebiega jednak w sposéb w pelni kontrolowany, po-
niewaz cze$¢ makroinicjatora (w stosowanych przez
nas warunkach ok. 30%) ulega dezaktywacji i nie zosta-
je wbudowana do kopolimeru blokowego, a reakgji
propagacji AcAm towarzyszy reakcja terminacji.

Praca finansowana przez Komitet Badari Naukowych,
grant nr 3 TO9A 009 13.
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