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Otrzymywanie kopolimerów 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
Sum m ary —  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— bipirydyl (BiPy) 
used as ligand, polymerization was very slow and stopped at very low m o­
nom er conversions. W ith aliphatic amine— pentamethyldiethylenetriamine 
(PMDETA) used as ligand, polymerization w as fast and proceeded until a 
practically complete conversion of AcAm was attained (Table 1). MALDI 
TOF analysis of the polym eryzates (Figs. 1— 3) showed the polymerization to 
have been initiated exclusively by the initiator used, but the polym ers did 
not contain a terminal bromine atom, a fact suggestive of side reactions. To 
prepare block 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 w ords: atom transfer radical polymerization, functionalized p o ly e th y ­
lene oxide) as macroinitiator, acrylamide, block copolymers, MALDI TOF 
mass spectroscopy.

Spośród intensywnie badanych w ostatnich latach 
metod kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej [1 ], do 
syntezy kopolimerów blokowych szczególnie przydat­
na jest polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem ato­
mu (A tom  Transfer R adical P olym erization  —  ATRP) [2]. 
Wynika to z faktu, że grupy funkcyjne inicjujące poli­
meryzację biegnącą wg tego mechanizmu można sto­
sunkowo łatwo w prow adzić jako grupy końcowe do 
polimerów otrzym anych zgodnie z różnymi mechani­
zmami polimeryzacji, uzyskując w ten sposób makro- 
inicjatory polimeryzacji typu ATRP [3].

W  polimeryzacji typu ATRP jako inicjatory stosuje się 
związki zawierające reaktywne wiązanie C-Х (gdzie X 
= Cl lub Br), a jako katalizatory —  halogenki metali

przejściowych (najczęściej chlorek lub bromek miedzia- 
wy) w obecności środka kompleksującego, którym jest 
amina. Małe stężenie makrorodników uczestniczących  
w propagacji wobec zastosowanego stosunkowo duże­
go stężenia inicjatora wynika z występowania odw ra­
calnej reakcji dezaktywacji rosnących makrorodników  
M v

M -B r + Cu(I)Br/L + C uf 11 )B r2/L (1)

gdzie: L — ligand (amina)

Typowe inicjatory ATRP to bromek benzylu lub estry 
kwasu 2 -brom opropionowego (analogi grup końco­
wych produktów ATRP styrenu lub akrylanów) [2].
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W  polimeryzacji w g mechanizmu ATRP niemal 
wszystkie utw orzone makrocząsteczki (poza tymi, któ­
re chwilowo występują w postaci reaktywnych makro- 
rodników) są zakończone obojętnymi grupam i zaw ie­
rającymi aktywny atom chlorowca [1]. Po zakończeniu 
polimeryzacji jednego z monom erów można do układu 
w prow adzić kolejny monomer, otrzymując dzięki temu 
kopolimery blokowe. W  taki sposób można jednak uzy­
skać jedynie kopolimery blokowe z monomerów poli­
m eryzujących w g mechanizmu rodnikowego [3].

Metoda ATRP stw arza również możliwości syntezy  
kopolimerów blokowych z monomerów, z których tyl­
ko jeden polimeryzuje w g mechanizmu rodnikowego. 
Ponieważ grupy inicjujące polimeryzację typu ATRP są 
w nieobecności katalizatora trwałe, m ożna do polim e­
ru otrzym anego w dowolnym procesie polimeryzacji 
(np. polimeryzacji jonowej) wprowadzić jako grupy koń­
cowe np. grupy estru kw asu 2 -brom opropionow ego  
i uzyskany w ten sposób m akroinicjator zastosow ać  
w kolejnym stadium  jako inicjator rodnikowej poli­
m eryzacji typu ATRP. Stosując takie podejście, o trzy­
m ano m .in. kopolim ery blokowe ABA, w których  
blok В jest blokiem  poli(tlenku etylenu), politetrahy- 
drofuranu lub polisiloksanu, a blok A —  blokiem po­
listyrenu [3— 5].

Celem prac prow adzonych w naszym  zespole jest 
w ykorzystanie m etody ATRP do syntezy kopolimerów  
blokowych typu ABA, w których oba rodzaje bloków są 
hydrofilowe i blok A zawiera grupy funkcyjne. Kopoli­
mery takie (podwójnie hydrofilowe kopolimery bloko­
we) wykazują w roztw orach w odnych interesujące 
właściwości kompleksujące w stosunku do jonów m eta­
li [6 ].

Obiecującym układem wydaje się być kopolimer, w 
którym blok В jest blokiem poli(tlenku etylenu), nato­
miast blok A blokiem poli(kwasu akrylowego). Kwas 
akrylowy nie ulega jednak polimeryzacji według m e­
chanizmu ATRP ze względu na oddziaływanie z katali­
zatorem (solami miedzi), natom iast takiej polimeryzacji 
ulegają m onom ery, których polimery m ogą być trakto­
wane jako prekursory poli(kwasu akrylowego), np. 
akrylany. O trzym yw anie kopolimerów blokowych tlen­
ku etylenu i akrylanów  oraz w ystępujące w tych ukła­
dach ograniczenia zostały om ów ione w naszych w cze­
śniejszych publikacjach [7, 8 ]. Obecna praca dotyczy  
zbadania m ożliw ości otrzym ania kopolimerów bloko­
w ych tlenku etylenu i akryloam idu [jako m onom e- 
rycznego prekursora poli(kwasu akrylow ego)], co w y­
m aga zrealizow ania polim eryzacji ATRP w roztw orze  
w odnym . Procesy polimeryzacji ATRP w środowisku  
w odnym  (w emulsji lub suspensji) były dotychczas ba­
dane tylko w yryw kow o [9— 11], jakkolwiek już pod­
czas przygotow yw ania obecnej pracy do druku uka­
zało się kilka publikacji opisujących próby polim eryza­
cji akryloam idu i jego pochodnych (np. N,N-dimetylo- 
akryloamidu) w środowisku wodnym  w g mechanizmu  
ATRP [12— 14].

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

M ateriały

Akryloamid (Fluka AG) oczyszczano m etodą subli- 
macji, a 2-bromopropionian etylu (t.w rz. = 156— 160°C) 
i pentametylodietylenotriaminę (t.wrz. 198°C) —  m e­
todą destylacji, zaś 2,2-bipirydyl (POCh Gliwice) —  me­
todą krystalizacji z eteru naftow ego. CuBr (Aldrich) 
oczyszczano zgodnie z procedurą opisaną w literaturze 
[15]. Glikole polioksyetylenowe (Aldrich) miały ciężary  
cząsteczkowe M„ = 1500, 6000 lub 20 000.

O trzy m y w an ie  fu n k cjo n alizo w an eg o  p o li(tlen k u  
etylenu)

Poli(tlenek etylenu) zakończony obustronnie grupa­
mi estrowymi kwasu 2 -brom opropionowego otrzym y­
wano z handlowych glikoli polioksyetylenowych, czyli 
z poli(tlenku etylenu) zakończonego obustronnie gru­
pami hydroksylowymi, zgodnie z [7]. Reakcje prow a­
dzono w  następujących warunkach: 9,89 g (1,65 mmola) 
glikolu polioksyetylenowego o M„ = 6000 (lub równo- 
m olową ilość glikolu polioksyetylenowego o innym cię­
żarze cząsteczkow ym ) rozpuszczano w 25 ml acetoni- 
trylu, dodaw ano 0,97 g (17 mmoli) wysuszonego, 
sproszkowanego CaO i wkraplano w tem peraturze po­
kojowej, mieszając mieszadłem m agnetycznym , 1,81 g 
(7,9 mmola) bromku 2-bromopropionylu. Po 48 h do 
mieszaniny reakcyjnej dodaw ano 15 ml CH 2C12, układ 
sączono i przesącz przem yw ano trzema porcjami po 
50 ml wody. Z fazy organicznej w ydzielano produkt 
w wyniku odparowania rozpuszczalników i suszenia 
pod zm niejszonym  ciśnieniem . Całkow ite p rze­
kształcenie grup hydroksylow ych w grupy estrow e  
w ym agało trzykrotnego pow tórzenia opisanej proce­
dury. Stopień przereagow ania grup końcow ych ozna­
czano m etodą ’H-NM R i MALDI TOF. Końcowa w y­
dajność po przeprowadzeniu trzech cykli reakcji wyno­
siła 75% mas. (w stosunku do masy użytego glikolu po­
lioksyetylenowego) .

P olim eryzacja  ak ry lo am id u

Polimeryzację akryloamidu wobec 2-bromopropio- 
nianu etylu jako inicjatora prow adzono w zatopionych  
pod zmniejszonym ciśnieniem am pułach z dwiema ko­
m orami rozdzielonymi cienkościenną przegrodą. Do 
jednej komory w linii próżniowej w destylow yw ano ini­
cjator i zatapiano tę część ampuły. Do drugiej komory 
ampuły odważano określone ilości CuBr, 2,2-bipirydylu  
(lub pentametylodietylenotriaminy), akryloamidu i 
wody destylowanej. Po odgazow aniu zawartości w linii 
próżniowej, zatapiano drugą komorę ampuły pod 
zmniejszonym ciśnieniem, um ieszczano ampułę w 
łaźni termostatującej i po rozbiciu cienkościennej prze­
grody rozpoczynano reakcję, mieszając roztw ór mono-
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теп л oraz katalizatora z inicjatorem. Po określonym  
czasie ampulę otwierano, przez roztw ór przedm uchi­
w ano tlen pow odując dezaktywację katalizatora i w y­
dzielano produkt odparowując w odę w temperaturze 
pokojowej za pom ocą wyparki rotacyjnej. Otrzymany  
stały produkt stanowił mieszaninę polimeru i nieprze- 
reagow anego m onom eru. Po rozpuszczeniu próbki w 
DzO, oznaczano stopień przereagowania metodą 
'H-NM R. N astępnie produkt ogrzew ano w temp. ok. 
60°C w linii próżniowej w  ciągu ok. 2 h. Powodowało  
to całkowite usunięcie nieprzereagowanego akryloami- 
du na drodze sublimacji.

W  podobny sposób prowadzono polimeryzację akry- 
loamidu wobec makroinicjatora —  funkcjonalizowane- 
go poli(tlenku etylenu). Ponieważ makroinicjator jest 
nielotny, odw ażano bezpośrednio określoną jego ilość 
do jednej z kom ór ampuły, a następnie postępowano w 
opisany powyżej sposób.

M eto d y  ch arak tery sty k i p ro d u k tów

Widma 'H -N M R rejestrowano stosując spektrometr 
Bruker MSL 300 M Hz; jako rozpuszczalniki stosowano  
CDCL, lub D20 .

Widma m asow e MALDI TOF (M atrix  A ssisted  Laser  
D esorption  Ion isation , T im e o f  F light) rejestrowano za po­
m ocą spektrom etru m asow ego Voyager Elite MALDI 
TOF; m atrycą był kwas dihydroksybenzoesowy.

Pom iary GPC w ykonyw ano stosując pompę LKB

2150 H PLC, 0,1-proc. roztw ór N aN 3 jako eluent, układ 
trzech kolumn: Suprema 1000, Suprema 100 i Suprema 
30 oraz detektor RI firmy LDC Analytical.

WYNIKI I DYSKUSJA

P olim eryzacja  ak ry lo am id u  w ob ec
2 -b rom o p rop ion ian u  e tylu  jak o  in icja to ra

Polimeryzacja akryloamidu (AcAm ) w g mechanizmu  
ATRP, z w ykorzystaniem 2-bromopropionianu etylu 
jako iniq'atora, bromku miedzi (I) jako katalizatora i bi- 
pirydylu (BiPy) jako ligandu, przebiega w roztworach  
w odnych z niewielką szybkością i zatrzym uje się już w 
w arunkach małej konwersji. W  typow ym  dośw iadcze­
niu, z zastosowaniem następujących stężeń reagentów: 
[AcA m ]0 = 7,90 m ol/1, [CH3CHBrCOO C2H 5]„ = 0,105 
m ol/1, [CuBr]0 = 0,105 m ol/1, [BiPy]0 = 0,280 m ol/1, po 
4 dobach w  temp. 60°C uzyskaliśmy zaledwie 17% 
przereagowania m onom eru. Produkt polimeryzacji roz­
dzielono na frakcję nierozpuszczalną w metanolu (50% 
mas. produktu) oraz frakcję rozpuszczalną w metanolu  
(pozostałe 50% mas.). W  w idm ach ’H-NM R obu frakcji 
obserwowaliśmy, oprócz sygnałów grup CH 2 i CH  
łańcucha polimeru (odpowiednio 5 = 1,50 i 2,10 ppm) 
sygnały grup C H ,-CH (dublet przy 5 = 1,07 ppm) i 
grup CH t C H , (triplet przy 5 = 1,18 ppm ) pochodzące z 
wbudowanego fragmentu inicjatora. Na podstaw ie in-

Ri/s. 1. W idm o M A L D I T O F n ierozpu szczalnej w  m etanolu  fr a k c ji  p o liakn jloam idu  (poli-A cA m ) o trzym an ego w  polim ery za­
cji typu A T R P  w  roztw orze w odnym . W arunki polim eryzacji: [A cA m ]0 = 7,90 mol/1, [C u B r]0 = 0,105  mol/1, [B iP y ](l = 0 ,280  
m ol/l, tem p. 60°C; stop ień  przereagow an ia  m onom eru  po  96 li w ynosił 17%
Fig. 1. M A L D I T O F m ass spectru m  o f  m ethan ol-in so lub le polyacry lam ide (poly-A c A m ) fra c t ion  prepared  by  A T R P  in aqu ­
eous so lu tion ; po lym erization  con d ition s: lA c A m f  = 7.90 m ol/L , [C u B r]0 = 0 .105  m ol/L , [B iP y ]0 = 0 .280  m ol/L , tem p. 6 0 ’C; 
in 96 h, d egree o f  m on om er conversion  w as 17%
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tegracji w yznaczyliśm y w artości liczbowo średnich 
stopni polimeryzacji obu frakq’i wynoszące DP„ = 23 
(frakcja nierozpuszczalna w metanolu) oraz DPM = 6 

(frakcja rozpuszczalna w metanolu). Średni stopień po­
limeryzacji całej próbki jest więc równy DP„ = 14,5 co 
dość dobrze zgadza się z obliczoną w artością DP,„ któ­
ra w stosowanych w arunkach, wobec przereagowania 
m onom eru = 17%, powinna wynosić DP„ = 12,5.

Frakcję nierozpuszczalną w metanolu analizowano 
metodą MALDITOF; widmo MALDI TOF pokazuje rys. 1.

Jak wynika ze stopnia polimeryzacji tej frakcji (DP„ = 
23), jej ciężar cząsteczkow y M„ powinien wynosić 1633 
(+ ciężar cząsteczkow y wbudowanego fragmentu ini­
cjatora). W  widmie m asow ym  obserwuje się co naj­
mniej trzy serie o identycznym  rozkładzie, ale różnej 
intensywności. M aksimum rozkładu występuje w ob­
szarze ciężaru cząsteczkow ego ok. 1600. W  poszczegól­
nych seriach odległości pom iędzy indywidualnymi sy­
gnałami odpowiadają 71 jednostkom m asy, a więc cię­
żarowi cząsteczkow em u jednostki powtarzalnej AcAm.

W  w idm ach MALDI TOF obserwuje się sygnały

cząsteczek zjonizowanych poprzez oddziaływ anie z ka­
tionami metali. Rejestrując om awiane w idm a, do m a­
trycy nie w prow adzaliśm y dodatkow ych jonów metali 
w  postaci soli, jednak zaw artość soli sodu i potasu na­
wet w destylowanej wodzie stosowanej jako rozpusz­
czalnik oraz soli miedzi pochodzących z pozostałości 
katalizatora (CuBr) okazała się w próbce w ystarczająca, 
aby zaobserwować sygnały M n + N a+, M n + K+ i M n + 
Cu+.

Rysunek 2 przedstawia rozciągnięty fragment widma 
MALDI TOF. Kształt poszczególnych sygnałów wynika 
z zaw artości odrębnych izotopów  С, H , O, N  i, ewen­
tualnie, jonów metali. Różnice pom iędzy poszczególny­
mi seriami sygnałów odpowiadają różnicom mas molo­
wych pom iędzy jonami N a+, K+ i C u+. Oznacza to, że 
trzy obserwowane przez nas serie sygnałów  dotyczą 
jednej serii polimerów związanej z jonami trzech róż­
nych metali.

Produkt polimeryzacji przebiegającej w g m echani­
zmu ATRP niezależnie od jej etapu powinien mieć na­
stępującą budowę:

Rys. 2. R ozciągn ięty  fra g m en t  w idm a M A L D I T O F pokazan ego na rys. 1 (w idm o III) oraz sym u low an e rozk łady  izotopow e  
odpow iada jące  ser ii p o lim erów  o w zorze (I) (w idm o I) i o  w zorze (II) (w idm o II)
Fig. 2. E xpan ded  portion  o f  the M A L D I T O F spectru m  o f  F ig. I  (spectrum  III) an d  sim u lated  isotope d istr ibu tion s o f  h om o­
logous series o f  po lym ers correspon d in g  to fo rm u la  (I) (spectrum  I) an d  to fo rm u la  (II)) (spectrum  II)
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C2H5-  O C (O )— CH -  (CH2— CH)n- C H 2— CHBr (I)
I I I

CH3 c o n h 2 c o n h 2

Obserwowane w w idm ach MALDI TOF sygnały od­
powiadają jednak serii makrocząsteczek o budowie 
przedstawionej w zorem  (II):

C2H5-  O C (O )— C H -  (CH2-  CH)n-  CH2-  CH2 (II)
i i i

CH3 c o n h 2 c o n h 2

M akrocząsteczki zawierają więc fragment 
C2H 5-0 C (0 )-C H (C H 3)- pochodzący z inicjatora, nato­
miast nie mają atom u bromu w grupie końcowej. Nie­
zależnie od braku sygnału o odpowiednim ciężarze 
cząsteczkow ym , o nieobecności atom u bromu w m a­
krocząsteczkach św iadczy to, że w zarejestrowanych  
sygnałach brak charakterystycznej krotności wyni­
kającej z faktu, że brom występuje w naturze jako mie­
szanina dwu izotopów: 7‘JBr i 8lBr w  niemal równych  
proporcjach. Na rys. 2, oprócz widma obserwowanego, 
pokazaliśmy również symulowane widma m a­
krocząsteczek o budowie odpowiadającej wzorowi (II) 
zw iązanych z jonami sodu, potasu i miedzi oraz, dla 
porównania, sym ulow any sygnał makrocząsteczki za­
wierającej końcowy atom bromu [odpowiadającej w zo­
rowi (I)] związanej z jonami sodu i potasu. Porównanie 
widm obserw ow anych i symulowanych wskazuje jed­

noznacznie, że wszystkie makrocząsteczki mają budo­
wę przedstaw ioną wzorem  (II).

Porównanie to wskazuje również, że jakkolwiek ob­
serwowane ciężary cząsteczkow e odpowiadają dość 
dobrze ciężarom cząsteczkow ym  obliczonym w przy­
padku polimerów serii o w zorze (II), to zarejestrowany  
kształt sygnałów różni się nieco od symulowanego  
(por. rys. 2 /III i 2 /II). Obserwowany rozkład izotopo­
w y wskazuje, że na sygnały serii polimerów o wzorze  
(II) nakładają się dodatkow o sygnały serii polimerów o 
ciężarze cząsteczkowym  większym o jedną jednostkę. 
Sytuacja taka m oże w ystąpić w ów czas, gdy w części 
makrocząsteczek jedna grupa am idow a (CONH2; M =
44) ulega hydrolizie do grupy kwasowej (COOH; M  =
45) [wzór (III)].

C2H5-  O C (O )— C H -  (CH2— CH )„- CH2— CH2 (III)
I I I

CH3 CONH2 COOH

Rysunek 3 przedstawia porównanie obserwowanych  
rozkładów izotopowych z rozkładami obliczonymi w 
przypadku mieszaniny polimerów o budowie odpo­
wiadającej w zorom  (II) i (III) w  stosunku molowym  2:1. 
Dobra zgodność obserw ow anych i symulowanych
rozkładów izotopowych św iadczy o tym, że rzeczyw iś­
cie w części makrocząsteczek końcowa grupa amidowa 
ulega hydrolizie. Podobne zjawisko zaobserwowano

1,0

0,5

Lo
1615 1620  1625  1630  1635  1 6 « ) 1655  1 6 6 0  1665

Rys. 3. P orów n an ie  rozkładów  izotopow ych  w  w idm ach  M A L D I T O F obserw ow an ych  (a) i sym u low an ych  (b) w  przypadku  
m ieszan in y  (2:1 m olow o) polim erów  o budow ie odpow iada jącej w zorom  (II) i (III)
F ig. 3. C om parison  o f  isotope d istribu tion s in M A L D I T O F spectra : (a) observed , (b) sim u lated  f o r  a  (2:1 by  m oles) b lend  o f  
polym ers o f  fo rm u la s  (II) an d  (III)
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ostatnio w polimeryzacji N,N-dimetyloakryloamidu  
biegnącej w g mechanizmu ATRP w  środowisku w od­
nym [14]. To, że obserwuje się wyłącznie produkty hy­
drolizy tylko jednej grupy amidowej w  łańcuchu poli­
meru wynika prawdopodobnie z większej podatności 
na hydrolizę grupy końcowej.

Przedstaw ione wyniki analizy widm 1H-NMR i 
MALDI TOF wskazują na następujący mechanizm ba­
danej polimeryzacji:

— Inicjowanie przebiega ilościowo poprzez 
przyłączenie rodnika C 2H5-0C (0)-Ć H (C H 3) po­
wstającego z inicjatora —  2 -bromopropionianu etylu —  
do cząsteczki m onom eru, a więc zgodnie z mechani­
zmem ATRP.

— Rosnące makrocząsteczki ulegają zakończeniu w 
wyniku zastąpienia atomu bromu w grupie końcowej 
atomem w odoru. Jest to reakcja terminacji (lub degra- 
dacyjnego przeniesienia łańcucha) a nie przeniesienia 
łańcucha, ponieważ w widm ach MALDI TOF nie obser­
wuje się makrocząsteczek zawierających na początku 
łańcucha grupy inne niż te, które pochodzą z inicjatora.

Z danych literaturowych wynika, że aminy alifatycz­
ne są znacznie bardziej efektywnymi ligandami 
układów katalitycznych polimeryzacji ATRP niż aminy 
arom atyczne, takie jak np. używ any przez nas bipiry- 
dyl o w zorze (IV) [16]. Tak więc w kolejnej serii do­
świadczeń BiPy zastąpiliśmy alifatyczną triaminą —  
pentametylodietylenotriaminą (PMDETA) o wzorze (V):

T a b e l a  1. Polimeryzacja AcAm inicjowana 2-bromopropionia- 
nem etylu wobec układu katalitycznego CuBr/PMDETA (roztwór 
wodny, temp. 0"C)
T a b l e  1. Ethyl 2-bromopropionate-initiated polymerization of 
AcAm with CuBr/PMDETA system as catalyst (aqueous solution, 
0"C)

[AcAm]„
mol/1

[-CHBr-lo 
w inicjato­
rze, mol/1

[CuBr]0
mol/1

[PMDE-
TA]0

mol/1
Czas, min

Konwer­
sja mono­
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

ności PMDETA jako ligandu przebiega szybko i do du­
żych stopni przereagowania m onom eru, układ ten w y­
korzystaliśmy w kolejnej serii doświadczeń, których ce­
lem było otrzymanie triblokowego kopolimeru akrylo- 
amidu z tlenkiem etylenu.

N
(BiPy)

(IV)

H3CN <f Hj ^CH3
n - c h 2- c h 2—N -C H 2—CH2—n '  

H3c '  4 CH3
(PM D ETA )

(V)

W  obecności PMDETA polimeryzacja AcAm biegnie 
znacznie szybciej i do znacznie w yższych stopni przere­
agowania; tabela 1  zawiera wyniki typowych doświad­
czeń.

W idma MALDI TOF produktów są tu trudniejsze do 
interpretacji niż widm a polimerów otrzym anych wobec 
BiPy. Obliczone z warunków początkowych (jako DP„ = 
[M ]„/[I]0) ciężary cząsteczkow e analizowanych próbek 
powinny w ynosić ok. 6000. W  widmie MALDI TOF 
brak w yraźnego maksimum intensywności sygnałów, 
ale sygnały te obserwuje się w obszarze znacznie mniej­
szych ciężarów cząsteczkow ych, co wskazuje na prze­
bieganie reakcji przeniesienia łańcucha. W  zakresie M„ 
> 1500 występuje potrójna seria sygnałów dotycząca 
produktów o budowie przedstawionej wzorem (II), ka- 
tionowanych jonami sodu, potasu i miedzi, natomiast 
w zakresie mniejszych ciężarów cząsteczkowych na sy­
gnały tych serii nakładają się inne sygnały, których nie 
udało się jednoznacznie zidentyfikować, a które mogą 
pochodzić od m akrocząsteczek utw orzonych w wyniku 
przeniesienia łańcucha.

Ponieważ stwierdziliśmy, że polimeryzacja AcAm  
wg m echanizm u ATRP w środowisku w odnym  w obec-

P olim eryzacja  ak ry lo am id u  in icjo w an a  
m ak ro in icja to rem  zaw iera jący m  łań cu ch  
p o li(tlen k u  etylen u)

Opisaną w części doświadczalnej syntezę makroini- 
cjatora zawierającego łańcuch poli(tlenku etylenu) i 
ugrupowania 2 -bromopropionianu etylu na obu koń­
cach łańcucha (MI-PEOX) przedstawia równanie (2):

H 0t-C H 2- C H 2- 0 ] nCH2- C H 2- 0 H  + 2 CH3C H C O B r— ►

Br (2)

„гттг» -СН3СНСООf-CH2-  CH2-  O h С Н ,-  CH2-  OCOCHCI-h
-2Н13Г i j

Br Br
MI-PEOX

Na podstawie analizy widm MALDI TOF makroini- 
cjatora wykazaliśmy, że w stosowanych warunkach  
syntezy reakcja ta nie powoduje naruszenia łańcucha 
poli(tlenku etylenu) i prowadzi do ilościowego 
zastąpienia w nim końcowych grup hydroksylowych  
grupami estrowymi.

Pierwszy etap badania polimeryzacji AcAm  inicjowa­
nej makroinicjatorem polegał na ocenie wydajności ini­
cjowania na podstawie zmian widm 'H-NM R mieszani­
ny reakcyjnej.

Rys. 4 przedstawia widma mieszaniny reakcyjnej w 
zakresie, w którym występują charakterystyczne sy­
gnały makroinicjatora: kwartet pochodzący od grupy  
CfL-CHBr-COO- przy ok. 4,60 ppm i multiplet przy ok. 4,37
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ppm  odpowiadający grupie -CPL-CPL-OCO-CHBr-CPL 
m akroiniqatora. W  wyniku inicjowania sygnał grupy  
CH przesuw a się poza obserwowany zakres widma, 
pokrywając się z dużo intensywniejszym sygnałem  
grup łańcucha polimeru, natomiast sygnał grupy CH 2 

przesuw a się z 4,37 ppm do ok. 4,27 ppm.

_i________ i________ i_______i_________ i------------ 1—
4,6 4.5 4,4 4,3 4,2 4,1

5, ppm

T a b e l a  2. Wydajność in icjowania w  polimeryzacji AcAm  in icjo­
wanej makroinicjatorem (MI-РОЕ) wobec układu katalitycznego 
Cu/PM DETA (roztwór wodny, temp. 0°C)
T  a b le 2. The y ie ld  of in itiation of M I-POE-initiated polymeriza­
tion of AcAm  w ith Cu/PM DETA  system as catalyst (aqueous solu­
tion, 0°C)

Czas, min Przereagowanie 
AcAm, % mol

Wydajność inicjo­
wania, % mol

1 8,6 ślad
8 32,1 39

32 42,5 70
120 51,0 100

Porównanie intensywności sygnałów przy 4,27 i 4,37 
ppm umożliwia w yznaczenie stopnia przereagowania 
inicjatora w toku polimeryzacji. Wyniki zawiera tabela 2.

Zatem , jakkolwiek inicjowanie nie jest szybkie w po­
równaniu z propagacją, to jednak przebiega ilościowo i 
gdy konwersja m onom eru wynosi ok. 50% , makroini-

◄---------------------------------------------------

Rys. 4. W idm a JH -N M R  m ieszan in y  reakcy jn ej w  po lim ery ­
zacji akry loam idu  in icjow an ej m akro in icja torem  M I-P E O X  
[rów n an ie (2)] w obec układu ka ta lity czn ego  C uB r/P M D E -  
TA. W arunki: [A cA m ]0 = 2 ,0  m olll, [C H 3C H B rC O O -]0 w  
m akroin icjatorze  = 0,064  m ol/l, [C uBrjf, = 0,02 m ol/l, 
[P M D E T A ]0 = 0,034  m ol/l, tem p. 0°C, H 20 .  W idma 
1H -N M R  rejestrow an o w  roztw orze  D ,0 ; pokazan o jed y n ie  
fr a g m en t  w idm a, w  którym  w y stęp u ję  ch arak tery sty czn e  
sygn ały  m akroin icjatora. P rzyp isan ie sygn ałów : a —  kw ar­
tet od pow iada jęcy  g ru p ie  C H 3-C H B z-C O O - m akroin icjatora, 
b —  multiplet odpowiadajęcy grupie CH3-CHBr-COO-CH2-CH2- 
m akroin icjatora, c —  m u ltip let od p ow iad a jęcy  g ru p ie  
C H 3-C H (C H 2-C H C O N H 2),,-C O O -C H 2-C H 2- w  kopolim erze  
blokow ym . I  —  czas 1 m in, stop ień  p rzereagow an ia  A cA m  
= 8,6% ; II  —  czas 8 m in, stop ień  p rzereagow an ia  A cA m  = 
32,1% ; I II  —  czas 32 m in, stop ień  p rzereagow an ia  A cA m  = 
42,5% ; IV  —  czas 120 m in , stop ień  p rzereagow an ia  A cA m  
= 52,0%
F ig  4. 1H -N M R  spectra  o f  acry lam id e polym erization  
m ixtu re in itiated  w ith  M I-P E O X  (eqn . 2) an d  cata lyzed  
w ith C uB r/P M D E T A  system ; polym erization  cond itions: 
[A cA m ]0 = 2 .0  m ol/L , [C H 3C H B rC O O -]0 in m acroin itiator  
= 0.064  m l/L , [C u B r]0 = 0.02 m ol/L , [P M D E T A ]0 = 0 .034  
m ol/L , tem p. 0°C, w ater; ’H -N M R  spectra  w ere recorded  in 
D 20  so lu tion ; portion s o f  the spectru m  are show n  w hich  
con tain  characteristic  m acro in itia tor s ign als. S ignal assign ­
m ents: a —  quartet correspon d in g  to C H 3-C H B z-C O O -, b 
—  m ultip let correspon d in g  to m acroin itiator's group  
C H 3-C H B r-C O O -C H 2-C H 2-, c —  m u ltip let correspon d in g  
to g rou p  C H 3-C H (C H 2-C H C O N H 2)„-C O O -C R 2-C H 2- in 
block  copolym er; I  —  tim e, 1 m in ; d egree o f  A cA m  con ver­
sion, 8 .6% ; II  —  tim e, 8 m in ; degree o f  A cA m  conversion , 
32.1% ; III  —  tim e, 32 m in ; degree o f  A cA m  conversion , 
42 .5% ; IV  —  tim e 120 m in ; degree o f  A cA m  conversion , 
52.0%
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przepływ, ml

cjator zostaje całkowicie przekształcony w rosnące 
łańcuchy.

Podobnie jak w homopolimeryzacji AcA m  inicjowa­
nej 2 -bromopropionianem etylu, również w kopolime- 
ryzacji inicjowanej makroinicjatorem stopień przereago- 
wania AcAm  jest bliski ilościowemu.

Rys. 5 przedstawia wykonane w  roztw orach w od­
nych chrom atogram y żelowe wyjściowego makroinicja- 
tora oraz produktu kopolimeryzacji.

Z  porównania obu chrom atogram ów  wynika, że sy­
gnał produktu jest, zgodnie z oczekiwaniami, przesu­
nięty w kierunku większych ciężarów  cząsteczkow ych, 
a w zakresie sygnału makroinicjatora obserwuje się w

◄---------------------------------------------------

Rys. 5. C hrom atogram y że low e m akro in icja tora (a) i kopo li­
m eru  b lokow ego (b) w  roztw orze w odn ym  
F ig  5. G PC  chrom atogram s o f  (a) m acroin itiator, (b) b lock  
copolym er in aqu eou s so lu tion

Rys. 6. W idm a 1H -N M R  n ieprzereagow an ego m akroin icjatora w yekstrahow an ego z kopolim eru  b lokow ego (I) i w y jściow ego  
m akroin icjatora użytego do reakcji (II). W idm a 1H -N M R  rejestrow ano w  roztw orze  D ,0 . P okazan o jed y n ie  fra g m en t  w idm a, 
w  którym  w y stęp u ję  charaktery styczn e sygn ały  m akroin icjatora. P rzyp isan ie sygn ałów : a oraz b —  ja k  na rys. 4, c —  dublet 
od p ow iad a jęcy  g ru p ie  С И 1-С И В г-С .О П -С Н : -С.Н2- m akroin icjatora, d  —  m u ltip let od pow iada jący  g ru p ie
C H 3-C H R -C O O -C R 1-C H 2- w  p rodu kcie  w yekstrahow an ym , c —  dublet odpow iada jęcy  g ru p ie  CH3-CHR-COO-CH,-CH,- w  
produ kcie w yekstrahow an ym
F ig  6. ‘H -N M R  spectra  o f  п оп -reacted  m acroin itiator ex tracted  fro m  b lock copolym erizate (I) an d  o f  or ig in al m acroin itiator  
(II); spectra  w ere recorded  in  D ,0  so lu tion ; portions o f  the spectru m  are show n w hich  contain  m acroin itiator's characteristic  
sign als; s ign a l assign m en ts: (a) an d  (b) as in F ig  4; (c) dou blet correspon d in g  to m acro in itia tor  g rou p  
C H rC H B r-C O O -C H 2-C H 2-, (d) m u ltip let corresp on d in g  to g rou p  CH,-CHBr-COO-CH2-CH2- in ex trac t o f  p rodu ct, (e) 
dou blet correspon d in g  to g rou p  C H ^ -C H R -C O O -C H ^ C H ,- in ex tract o f  product
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nim dodatkow y niewielki sygnał, który m oże świad­
czyć o niecałkowitym przereagowaniu MI-PEOX. Pro­
dukt kopolimeryzacji poddano ekstrakcji metanolem; w 
chroma togramie żelowym po ekstrakcji nie obserwuje 
się już nieprzereagowanego MI-PEOX. Masa w yekstra­
howanego nieprzereagowanego makroiniqatora wynosi 
ok. 30% wyjściowej masy MI-PEOX użytego do reakcji.

biega jako reakcja przeniesienia rodnika wodorow ego  
od któregoś ze składników układu do rosnącego ma- 
krorodnika [równanie (3)].

Ponieważ proces kopolimeryzacji (polimeryzacji 
AcAm  inicjowanej makroinicjatorem) nie powinien w 
zasadzie różnić się od procesu polimeryzacji inicjowa­
nej 2 -bromopropionianem etylu, m ożna oczekiwać, że

C2H50 C ( 0 ) — CH — (CH2— C H )„ -C H ,— CH’ + R — II — ►
i i i

CH3 CONHj CONH2

-----►  C2H50 C ( 0 ) — CH — (CH2— CH)n-C H 2— CH2 + R ' (niercakty wny rodnik)
i i i

CH3 CONH2 c o n h 2

CuBr
0 - C H 2— CH2- 0 - C H - C H 3 — o - C I P - С И , - O - C I I  - C H 3

i CuBr?
Br

O - C I - P — CI-I2— 0 - C H * - C H 3 + R - H  — ►  , - 0 - C H 2— CH2— 0 - C H 2— CH3 + R*

(3)

(4)

Wynik ten jest w pewnej sprzeczności z tym, na co 
wskazują widma 'H-NM R pokazane na rys. 4, z któ­
rych wynika, że inicjowanie jest ilościowe. Aby wyja­
śnić tę sprzeczność, analizowaliśmy produkt wyekstra­
howany z kopolimeru blokowego. Odpowiednie frag­
menty widm  'H-NM R ilustruje rys. 6 .

podobny proces przebiega już na etapie inicjowania, 
powodując dezaktywację części makroinicjatora [rów­
nanie (4)].

Prowadziłoby to jednak do zastąpienia grupy  
CH 3-CHBr- grupą CH 3-CH 2-. Z widm  'H-NM R wynika 
jednak, że w zdezaktywowanej części inicjatora, wyeks-

. . . - 0 - C I I 2 — CH2- 0 - ę n *  + CH f=CH   ► ...-0 -C H 2— C I P —O -C H - C H j- C H ’
ĆH3 Ć O N ip Ćl-Ij CONH j

. ..-O -C H t—СН2—О -  С Н -С Н 2—CH* + R - H ----- ► ...-0 -C H 2- C I I 2- 0 - C H - C H z- C H 2 + R* (5a)
ĆH3 ć o n h 2 ć h 3 c o n h 2

lub

. . . - 0 - C H 2—CH2- 0 - C H *  + R -C H 3 ----- ► ...-O -C H ^ C H o -O -C H -C H , + R* (5b)
ĆH3

Z porównania widm wyjściowego makroinicjatora i 
wyekstrahowanego produktu wynika, że w tym ostat­
nim nie występują grupy -CHBr- ponieważ nie obser­
wuje się kwartetu przy ok. 4,60 ppm oraz multipletu 
grupy -CH Br-CO O-CPh- przy ok. 4,40 ppm. Również w 
zakresie, w którym w widmach makroinicjatora w ystę­
puje sygnał grupy CEL-CHBr- (dublet przy ok. 1,85 
ppm) obserwuje się w yraźną różnicę: sygnał grupy CH 3 

występuje nadal jako dublet, ale odpowiada mu w yra­
źnie różne przesunięcie chemiczne (ok. 1,25 ppm). W y­
stępowanie tego sygnału w postaci dubletu oznacza, że 
przy sąsiednim atomie węgla występuje tylko jeden 
proton.

Pokazane na rys. 2 wyniki analizy MALDI TOF pro­
duktu homopolimeryzacji AcAm  inicjowanej 2-bromo­
propionianem etylu wskazują, że polimery nie zaw ie­
rają atomu bromu w grupie końcowej; oznacza to, że 
oprócz propagacji i odwracalnej dezaktywacji aktyw ­
nych centrów, w układzie występuje dodatkowa reakcja 
nieodwracalnego zakończenia łańcucha materialnego. 
Na podstaw ie wartości ciężarów cząsteczkowych m a­
krocząsteczek przypisaliśmy im budowę przedstawioną 
wzorem (II). Oznacza to, że reakcja zakończenia prze-

ĆH3

trahowanej z kopolimeru blokowego, w  grupie sąsia­
dującej z grupą CH3- występuje jeden, a nie dwa atomy  
w odoru, ponieważ odpowiedni sygnał jest dubletem, a 
nie tripletem. Taka sytuacja wystąpi w ów czas, gdy albo 
dezaktywacja nastąpi po przyłączeniu jednego (lub kil­
ku) merów AcAm  [równanie (5a)] lub też na etapie sa­
mego makroinicjatora, ale poprzez przyłączenie rodni­
ka nie wodorow ego, lecz np. m etylow ego [równanie 
(5b)].

Pierwsze z tych wyjaśnień należy raczej wykluczyć, 
ponieważ w widm ach MALDI TOF zdezaktyw ow ane- 
go makroinicjatora nie są obecne sygnały, które można 
by było przypisać strukturze (5a). W ystępujące w w id­
mach sygnały m ogą natom iast być przypisane struktu­
rze (5b), choć identyfikacja nie jest pewna ponieważ 
ciężary cząsteczkowe serii m akrocząsteczek wyjściowe­
go makroinicjatora różnią się od ciężarów cząsteczko­
wych serii poli(tlenku etylenu) zakończonego grupami 
CH 3-CH (CH 3)-COO- tylko o dwie jednostki masy.

Druga sytuacja m oże w ystąpić tylko wtedy, jeśli w 
układzie znajduje się związek, który m oże być dono­
rem zarówno rodników w odorow ych, jak i rodników  
metylowych. Rolę tę m oże pełnić am ina, zastosowana
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jako ligand w  układzie katalitycznym (u nas 
CuBr/PM D ETA).

W  literaturze znajduje się informacja, że aminy o 
zbliżonej budowie (np. tetrametyloetylenodiamina —  
TMEDA) m ogą być przenośnikami łańcucha w inicjo­
wanej układem redoksy polimeryzacji AcAm  w roztw o­
rze w odnym  [17]. M etodą ESR w ykryto obecność nastę­
pujących rodników powstających z TMEDA:

H3c N CH2- H3c 4  .  CH3
N -C H 2- C H 2- N '  ; N -C H 2- C H - 1 T

H3CX S CH3 Н з с ' VCH3
(VI) (VII)

n - c h 2- c h 2*
H3C

(VIII)

Przedstaw ione w obecnej pracy wyniki wskazują, że 
pom imo częstego stosowania amin alifatycznych, takich 
jak PMDETA lub jej analogi, jako ligandów układów  
katalitycznych w polimeryzacji ATRP, przynajmniej w 
niektórych przypadkach aminy te m ogą nie tylko zw ię­
kszać aktyw ność katalizatora, ale m ogą również uczest­
niczyć w niepożądanych reakcjach przeniesienia lub za­
kończenia łańcucha. Nie dotyczy to wyłącznie polime­
ryzacji AcA m  w środowisku w odnym , ponieważ po­
dobne zjawisko obserwowaliśm y wcześniej w  polime­
ryzacji akrylanów w masie [7, 8 ].

WNIOSKI

Badając proces polimeryzacji akryloamidu w roztw o­
rze w odnym  w w arunkach polimeryzacji ATRP w yka­
zaliśmy, że jakkolwiek polimeryzacja jest inicjowana w 
reakcji przyłączenia m onom eru do grupy zawierającej 
aktywny atom bromu, a więc tak jak w typowych pro­
cesach biegnących w g tego m echanizm u, to propagacji 
tow arzyszy reakcja zakończenia polegająca na prze­
kształceniu zawierającej atom bromu grupy końcowej 
zdolnej do odw racalnego odtwarzania propagującego  
makrorodnika w grupę nie zawierającą atom u bromu. 
W  przypadku zastosowania jako ligandu układu katali­
tycznego aminy aromatycznej —  bipirydylu —  prow a­
dzi to do zatrzym ania biegnącej powoli polimeryzacji 
już wobec niewielkiego stopnia przereagow ania m ono­
meru. Zastosow anie bardziej aktywnej aminy alifatycz­
nej —  pentametylodietylenotriaminy —  powoduje, że 
polimeryzacja biegnie szybko i do dużych stopni prze­
reagowania m onom eru, ale tow arzyszą jej również 
uboczne reakcje zakończenia lub przeniesienia.

Ponieważ inicjowanie przebiega wyłącznie poprzez 
przyłączenie m onom eru do grupy zawierającej aktyw­
ny atom brom u, możliwe jest otrzym ywanie kopolime­
rów blokowych w  wyniku zastosowania odpowiednie­

go makroinicjatora. W  obecnej pracy jako makroinicja- 
tor zastosowano poli(tlenek etylenu) zawierający na 
obu końcach łańcucha grupy estrowe C H 3-CHBr-COO-. 
W  polimeryzacji AcAm  inicjowanej takim makroinicja- 
torem otrzymaliśmy kopolimer typu ABA, gdzie blok В 
jest poli(tlenkiem etylenu) o ciężarze cząsteczkow ym  
M„ ok. 6000, a bloki A są łańcuchami poliakryloamidu o 
ciężarze cząsteczkow ym  również ok. 6000. Proces nie 
przebiega jednak w sposób w  pełni kontrolowany, po­
nieważ część makroinicjatora (w stosowanych przez 
nas w arunkach ok. 30%) ulega dezaktywacji i nie zosta­
je wbudowana do kopolimeru blokowego, a reakcji 
propagacji AcAm tow arzyszy reakcja terminacji.

P raca fin an sow an a  p rzez  K om itet B adań  N aukow ych , 
g ran t n r 3 T09A  009  13.
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