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Polimeryzacja rodnikowa z odwracalna dezaktywacja aktywnych
centr6w’

RADICAL FOLYMERIZATION WITH REVERSIBLE DEACTIVATION OF
ACTIVE SPECIES

Summary — The living polymerization discovered by M. Szwarc (in ionic
polymerization) opened new vistas and systems leading to living polymers
are now prepared in growing numbers. Certain systems, especially ones un-
dergoing radical polymerization, were found to produce, in spite of the ter-
mination reaction, living polymers endowed with predetermined molecular
weights and narrow MWD. Such systems include those in which active spe-
cies remain at equilibrium with dormant species produced by a fast and to-
tally reversible reaction which process is on the top of a slow irreversible re-
action of termination (eqns. 2, 3). First trials to produce such processes in
radical polymerization date back to the 1980 s, but only recently systems
were developed which fully meet all the requirements. The nitroxide media-
ted radical polymerization (c.g., TEMPO) (Figs. 2, 3; eqns. 5 and 7) and the
atom transfer radical polymerization (ATRP, eqns. 8—10) are the processes
most extensively studied. Fundamental features of these processes are re-
viewed, their limitations are discussed, and MALDI TOF applications are de-
scribed to study the ATRP polymerization of acrylates (Fig. 4).

Key words: radical polymerization, reversible deactivation of active species,
nitroxide mediated radical polymerization (TEMPO), atom transfer radical
polymerization (ATRP).

Wprowadzenie do chemii polimeréw pojecia Zyjacej nowych metod syntetycznych. W polimeryzagji zyjqcej
polimeryzacji jonowej (M. Szwarc, 1956 [1, 2]) doprowa-  nie wystepuja reakcje zakoriczenia i przeniesienia laricu-
dzilo do istotnego postepu w badaniach kinetyki i me-  cha. Jesli dodatkowo zostaje speiniony warunek szyb-
chanizmu polimeryzacji, jak réwniez do opracowania kiego inicjowania, uzyskuje sie polimery o stopniu poli-

meryzacji DP, okre§lonym réwnaniem (1):
*)  Tekst stanowi skrécong wersje wykladu wygloszonego przez au-
tora podczas XV Ogdlnopolskiego Seminarium “Postepy w che- DP, = (Mo - [M])/ (o (M

mii i fizyce polimeréw” zorganizowanego przez Sekcje Poli- . . . .
meréw PTChem oraz Centrum Badain Molekularnych i Makro- gdZ.IGZ My, [M], — odpowzcdmo poczqtkowc i aktualne ste-
molekularnych PAN w Lodzi w dniu 23 kwietnia 1999 r. zenie monomeru, [1], —poczgtkowe stgzenie inicjatora.
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Polimery te charakteryzuja sie waskim rozkladem cie-
zaréw czasteczkowych (réwnym rozkladowi Poissona) i
zachowuja zdolnos¢ do dalszego wzrostu taricucha na-
wet po wyczerpaniu pierwotnego monomeru, co umo-
zliwia otrzymywanie kopolimeréw blokowych.

Uklady zyjace uzyskano poczatkowo w procesach
anionowej polimeryzacji styrenu [3], nastepnie w poli-
meryzacji innych monomeréw przebiegajacej wg me-
chanizmu anionowego, a w pdzZniejszym okresie réw-
niez wg mechanizmu kationowego [2]. Poznawanie no-
wych ukladéw i badanie wystepujacych w nich zale-
znosci kinetycznych doprowadzilo do sformulowania
pogladu, ze cechy polimeryzacji zyjacej moga wystapic
réwniez w ukladach, w ktérych przebiega zakoriczenie
laricucha, pod warunkiem, Ze jest to proces odwracalny

[4]:

—M* + A ké

= .~M-A (2)
+Mlkp +M$

gdzie: k; — stala szybkosci dezaktywacji, k, — stala szybko-
sci re(aktywacji), k, — stala szybkosci propagacii.

Jesli reakcje dezaktywadji i reaktywacji aktywnych cen-
tréw [opisane odpowiednio stalymi szybkosci k, i k, w
réwnaniu (2)] sq wystarczajaco szybkie w poréwnaniu z
propagacja (opisang stala szybkosci k,), to wszystkie
makroczasteczki zachowuja zdolnos¢ do uczestniczenia
w propagacji, cho¢ w danej chwili udziat w tej reakdji
biorg tylko te makroczasteczki, ktore aktualnie istnieja
w postaci aktywnej (-M*, a nie -M-A). Jedynym skut-
kiem wystepowania odwracalnej dezaktywacji aktyw-
nych centréw jest wiec mniejsza szybkos¢ polimeryzacji
w takim ukladzie.

Poznanie i zrozumienie proceséw polimeryzacji jono-
wej przebiegajacych z odwracalng dezaktywacja aktyw-
nych centréw [5—9] w polaczeniu z dostepng wiedza
dotyczacq proceséw polimeryzacji rodnikowej dopro-
wadzilo w ostatnich latach do odkrycia sposobdéw zre-
alizowania réwniez polimeryzacji rodnikowej w taki
sposdb, aby jej przebieg byt zblizony do przebiegu jono-
wej polimeryzacji zyjacej, czyli do powstawania polime-
réow o waskich rozkladach ciezaréw czasteczkowych i o
liczbowo $rednim stopniu polimeryzacji wyznaczonym
przez stosunek stezert monomeru i inicjatora, zgodnie z
réwnaniem (1).

POLIMERYZACJA RODNIKOWA Z ODWRACALNA,
DEZAKTYWACJA AKTYWNYCH CENTROW —
CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Pomigdzy procesami polimeryzacji rodnikowej z od-
wracalng dezaktywacja aktywnych centréw i analogicz-
nymi procesami polimeryzacji jonowej istnieje formalne
podobieristwo:

k
.—M"® + R® _;'k_- .-M-R (3a)
+ Mlkp +M >f
.k
M A e (3b)

T .—M-A
+ ML"P +M %

Jest rzecza interesujaca, ze zjawisko odwracalnej dez-
aktywacji rosnacych makrorodnikéw jest od dawna do-
brze znane. Dzialaja na tej zasadzie niektdre zwigzki
chemiczne znane jako spowalniacze (ang. retarders), sto-
sowane juz od dluzszego czasu w procesach polimery-
zacji rodnikowej [10]. Dopiero jednak we wczesnych la-
tach osiemdziesigtych uswiadomiono sobie, ze prowa-
dzenie polimeryzacji rodnikowej wobec tego typu do-
datkéw powoduje nie tylko zmniejszenie szybkosci po-
limeryzacji, ale wéwczas, gdy reakcja dezaktywadji jest
odwracalna, wywiera réwniez wplyw na ciezary
czasteczkowe otrzymywanych polimeréw i rozklady
cigzaréw czasteczkowych.

Pierwsze swiadome préby zrealizowania polimeryza-
¢ji rodnikowej w taki sposéb, aby jej przebieg przypo-
minal przebieg Zyjacej polimeryzacji jonowej zostaly
podjete przez Borsiga [11], Brauna [12] i Otsu [13]. Otsu
po raz pierwszy uzyl okreslenia “zyjaca polimeryzacja
rodnikowa” do opisu charakterystycznych cech tego
procesu. Réwnanie (4) przedstawia zastosowane we
wczesnych pracach sposoby zrealizowania polimeryza-
¢i rodnikowej z odwracalng dezaktywacja rosnacych
makrorodnikéw:

u

COOCH; R

CHy §
~=CHp—C~8~C~N(CHs),
COOCH;,4

u

CH, B
+ 'S—C‘N(Csz)z (Otsu)

~CHy—C*
COOCH,3

W wyidealizowanym schemacie polimeryzacji z od-
wracalng dezaktywacjq aktywnych centréw, nieaktyw-
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na postaé (dormant species) nie powinna ulega¢ innym
reakcjom, poza odtworzeniem makrorodnika. Dodatko-
wo, rodnik powstajacy obok rosnacego makrorodnika w
procesie dysocjacji réwnieZ nie powinien ulega¢ innym
reakcjom niz odwracalnej rekombinacji z makrorodni-
kiem. Wczesne uklady nie spelnialy tych warunkéw w
stopniu wystarczajacym, aby metody te nabraly wigk-
szego znaczenia.

W latach osiemdziesiatych grupa autoréw australij-
skich opatentowata uklad, ktéry dobrze spetniat wyma-
gane warunki i umozliwial zrealizowanie polimeryzagji
rodnikowej styrenu oraz jego pochodnych biegnacej w
sposéb zblizony do zZyjacej polimeryzacji jonowej, a
wigc w ktdrej stopiert polimeryzacji rést liniowo ze
wzrostem stopnia przereagowania, powstajace zas poli-
mery mialy waskie rozklady ciezaréw czasteczkowych
[14].

Odwracalng dezaktywacje rosnacych makrorodnikéw
osiagnieto prowadzac polimeryzacje wobec trwatych ro-
dnikéw nitroksylowych, np. TEMPO:

ky
..—CH,—CH*+ *O—N -—‘—k—‘ ..—CH;—CH—O-N
a
LD,

TEMPO
PS* PS-TEMPO

Dopiero jednak w polowie lat dziewigddziesiatych
uswiadomiono sobie w pelni potencjalne mozliwosci,
jakie stwarza taki przebieg polimeryzacji rodnikowej
[15], od tego czasu jest to chyba najbardziej intensywnie
rozwijany dzial chemii polimeréw.

Dalsza czesé tego artykulu jest poswigcona omdéwie-
niu podstawowych cech procesu polimeryzagji rodniko-
wej przebiegajacej z odwracalng dezaktywacjq makroro-
dnikéw. Jakkolwiek zaproponowano juz wiele ukladéw,
w ktérych proces ten mozna zrealizowad [16], wszystkie
one wykorzystujg te samga zasade. Dlatego dalsza dys-
kusja zostanie ograniczona do dwu najbardziej inten-
sywnie badanych grup ukladéw: polimeryzacji wobec
rodnikéw nitroksylowych oraz polimeryzagji z przenie-
sieniem atomu. W literaturze anglojezycznej stosuje sie
odpowiednio w odniesieniu do tych ukladéw okreslenia:
“Nitroxide (lub TEMPO) Mediated Radical Polymerization”
i “Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)” [16].

POLIMERYZACJA WOBEC RODNIKOW NITROKSYLOWYCH

Réwnania (3a) i (3b) ilustrujg formalne podobieristwo
proceséw odwracalnej dezaktywacji jonowych oraz rod-
nikowych aktywnych centréw, wskazujac, ze zrozumie-
nie mechanizmu polimeryzacji jonowej mialo niewatpli-
wy wplyw na badania polimeryzacji rodnikowej. Z ki-
netycznego punktu widzenia pomiedzy procesami poli-
meryzacji jonowej i polimeryzacji rodnikowej istnieje
jednak zasadnicza réznica. W polimeryzacji jonowej re-

akcje zakorczenia lub przeniesienia laricucha sa reakcja-
mi pomiedzy aktywnym centrum a jakimkolwiek ze
skladnikéw ukladu, stanowig wiec, kinetycznie biorac,
reakcje pierwszego rzedu wobec stezenia aktywnych ce-
ntréw, podobnie jak propagacja. Natomiast w polimery-
zacji rodnikowej zakoriczenie przebiega jako reakcja po-
miedzy dwoma makrorodnikami (rekombinacja lub
dysproporcjonowanie), a wiec jest to reakcja drugiego
rzedu wobec stezenia aktywnych centréw, podczas gdy
propagacja jest tu reakcja pierwszego rzedu wobec ste-
zenia makrorodnikéw. W przeciwienistwie wigc do poli-
meryzacji jonowej, w ktdrej zmniejszenie stezenia ak-
tywnych centréw nie wywiera wplywu na stosunek
szybkosci propagacji do szybkosci zakoriczenia (R,/R),
w polimeryzacji rodnikowej stosunek ten rosnie w mia-
re spadku stezenia makrorodnikéw [M’]:

R, = -d[M]/dt = k, [M"][M] (6a)

R = -d[-M"]/dt = k, [M*][-M"] (6b)
R, _ kM]

R K[-M] (6)

Zmniejszanie stezenia makrorodnikéw w wyniku od-
wracalnej ich dezaktywacji powinno wiec prowadzi¢ do
zmniejszania udzialu reakcji zakoriczenia. To, w jakim
stopniu ten czynnik decyduje o przydatnosci proceséw
polimeryzacji rodnikowej z odwracalng dezaktywacjq
makrorodnikéw, mozna przesledzi¢ na przykladzie po-
limeryzacji styrenu wobec trwatych rodnikéw TEMPO
biegnacej wg réwnania (5).

Polimeryzacje inicjuje sige, podobnie jak w klasycznej
polimeryzacji, w wyniku termicznego rozkladu inicjato-
ra, ktérym moze by¢ nadtlenek, AIBN lub odpowiednia
alkoksyimina (analog postaci nieaktywnej). Proces z
reguly prowadzi sie¢ w masie w temp. 2100°C.

W tych warunkach termiczny rozklad inicjatora prze-
biega szybko, a powstajace rodniki ulegaja rekombinacji
z TEMPO. Polozenie stanu réwnowagi reakcji przedsta-
wionej réwnaniem (5) jest bardzo silnie przesuniete w
prawo (K = k,/k, = 10" mol/1 w przypadku ukladu sty-
ren-TEMPO w temp. 120°C [17]), tak wiec tylko zniko-
ma czeg$¢ rodnikéw wytworzonych w wyniku rozpadu
inicjatora istnieje w postaci rodnikdw, natomiast zdecy-
dowana ich wiekszos¢ zostaje przeksztalcona w postac
nieaktywna (odpowiednia alkoksyimine).

Na podstawie podanej wartosci stalej réwnowagi mo-
Zna obliczyd¢, ze jedli stezenie nieaktywnej alkoksyiminy
wynosi 10" mol/], to stezenie rodnikéw powinno w
pierwszej chwili by¢ réwne 10° mol/I i takie samo po-
winno by¢ stezenie rodnikéw TEMPO. Poniewaz propa-
gujace rodniki moga ulegac¢ zakoriczeniu w wyniku re-
kombinacji, natomiast rodniki TEMPO nie ulegajg nie-
odwracalnemu zakoriczeniu, to w ukladzie stezenie
rodnikéw TEMPO bardzo szybko staje si¢ wieksze niz
stezenie rodnikéw propagujgcych. Zjawisko to jest okre-
$lane jako efekt trwalego rodnika (persistent radical

cffect).
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Z warunku zachowania polozenia stanu réwnowagi
wynika, ze im wigkszy staje si¢ nadmiar rodnikow
TEMPO w stosunku do propagujacych rodnikéw, tym
mniejsze musi by¢ stezenie tych ostatnich [18, 19]. Ilu-
struje to rys. 1 zaczerpniety z pracy H. Fishera [18], a
obrazujacy symulowane zmiany stezen propagujacych
rodnikéw i rodnikéw TEMPO podczas polimeryzagji
inicjowanej przez odpowiednig alkoksyimine.
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Rys. 1. Zmiany stezert aklywnych rodnikdw (R), nieaktyw-
nych rodnikéw (Y), makroczgsteczek (P), chwilowo nicak-
tywnych makroczgsteczek (1) oraz monomeru (M) w funkcji
czasu polimeryzacji inicjowanej w wyniku rozpadu inicjatora
R-Y [18]; objasnienia w tekscie

Fig. 1. Variations in concentration of transient (R) and per-
sistent radicals (Y), dormant and the final (P) polymer
chains, temporarily inactive macromolecules (1) and niono-
mer (M) in relation to time of “living” polymerization ini-
tiated by honolysis of an R-Y initintor [18]; for explanations
see main text

Aby mozliwe bylo przedstawienie pelnej sytuacji,
skala czasu na tym rysunku jest skalg logarytmiczng. W
poczatkowym okresie (do ok. 107 s) stezenie propa-
gujacych rodnikéw (R) powstajagcych w wyniku dyso-
cjacji alkoksyiminy (R-Y) rosnie do ok. 10° mol/l. Po
dtuzszym czasie reakgji stezenie R zaczyna male¢ w wy-
niku ich nieodwracalnego zakoriczenia i kumulowania
sie¢ w ukladzie rodnikéw TEMPO (Y), ktdrych stezenie
systematycznie rosnie. W wyniku tych proceséw, w tym
stadium reakcji, w ktérym zaczyna sie obserwowad zu-
zywanie monomeru (M), stezenie propagujacych rodni-
kéw wynosi juz tylko ok. 10” mol/1, podczas gdy steze-
nie rodnikéw TEMPO przekracza 10" mol/l. Nalezy
zwroci¢ uwage, ze jakkolwiek w przedstawionej skali
czasowej stezenie propagujacych rodnikéw maleje bar-
dzo wyrazZnie, to jednak w tym przedziale czasu, w kt6-
rym obserwuje si¢ polimeryzacje (pomiedzy 10* i 10° s),
spadek ten jest nieznaczny.

Fukuda wyznaczyl stezenia propagujacych rodnikéw
w polimeryzacji styrenu w masie w temp. 125°C wobec
alkoksyiminy (St-TEMPO) uzytej w stezeniu 3,6 - 107
mol/1 [17]; wyniki przedstawia rys. 2.
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Rys. 2. Zaleznos¢ (b) stgzenia propagujgcych rodnikéw poli-
styrenowych [P*] od czasu oznaczona na podstawie nachyle-
nia wykresu kinetycznego pierwszego rzgdu (a) z zatoZeniem
k, = 2300 mol” - I - s7; polimeryzacja styrenu w masie w
temp. 125°C wobec 0,036 mol/l St-TEMPO jako inicjatora
[17]

Fig. 2. Plots of polystyryl radical concentration [P*] in rela-
tion to time (b), as cvaluated from the slope of the first-order
kinetic plot (a) by assuming k, = 2300 mol” - L - s'. PS
bulk-polymerized at 125°C over 0.036 mol/L St-TEMPO as
initiator [17]

Stezenie propagujacych makrorodnikéw jest w tym
ukladzie bliskie 10 mol/I i maleje w toku polimeryza-
gji od ok. 2 - 10® mol/1 do ok. 1,3 - 10* mol/l. Polimery-
zacja nie biegnie wiec Sci$le w warunkach stanu ustalo-
nego, choc¢ odchylenie nie jest znaczne.

Przyjmujac zalozeriia stanu ustalonego, Fukuda anali-
zowal kinetyke polir reryzacji i doszedl do wniosku, ze
stezenie propagujacych rodnikéw nie zalezy od stezenia
inicjatora. Wyjasnia to wczedniejsza obserwacje, ze
szybkos¢ polimeryzacji inicjowanej przez St-TEMPO nie
tylko nie zalezy od steZenia tego inicjatora, ale jest row-
na szybkosci polimeryzacji inicjowanej termicznie w
nieobecnosci inicjatora [20]. Poréwnanie szybkosci poli-
meryzacji inicjowanej termicznie i polimeryzacji wobec
réznych stezen alkoksyiminy St-TEMPO ilustruje rys. 3
zaczerpnigty z pracy Fukudy [17].

Przedstawione wyniki wskazujg, ze w rzeczywistosci
polimeryzacja inicjowana alkoksyiming St-TEMPO jest
polimeryzacjq inicjowang termicznie, w ktérej nieak-
tywna tworzaca sie polimeryczna alkoksyimina
PS-TEMPO jest jedynie rezerwuarem umozliwiajacym
ciggle odtwarzanie propagujacych rodnikéw. Wyjasnia
to, dlaczego uklad ten funkcjonuje dobrze w polimery-
zacji styrenu i jego pochodnych, a znacznie gorzej w po-
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Rys. 3. Wykres kinetyczny pierwszego rzedu dotyczgey poli-
meryzacji styrenu w masie w temp. 125°C: » — polimery
zacja termiczna, © — polimeryzacja wobec 3,6 - 107 mol/l
St-TEMPO, & — polimeryzacja wobec 2,0 - 10° mol/l
BS-TEMPO (BS = rodnik 2-benzoiloksy-1-fenyloetylowy)
[17]

Fig. 3. First-order kinetic plot for bulk polymerization of PS
at 125°C; » —thermal polymerization, © — polymerization
over 0.036 mol/L St-TEMPO, & — polymerization over
0.002 mol/L BS-TEMPO (BS = 2-benzoyloxy-1-phenylethyl

radical) [17]

limeryzacji np. (met)akrylanéw. W polimeryzacji styre-
nu bowiem, w wyniku termicznego inicjowania, uzu-
pelniany jest w sposéb ciagly ubytek rodnikéw powo-
dowany nieodwracalnym zakoriczeniem, natomiast w
polimeryzacji innych grup monomeréw, gdy inicjowa-
nie termiczne nie ma wigkszego znaczenia, w wyniku
nieodwracalnego zakoriczenia i kumulowania si¢ w
ukladzie trwalych rodnikéw (persistent radical effect zilu-
strowany na rys. 1), stezenie aktywnych makro-
rodnikéw systematycznie maleje i polimeryzacja moze
si¢ zatrzymacd na etapie ograniczonego przereagowania
monomeru.

Opracowano co prawda skuteczne metody prowa-
dzenia  kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej
(met)akrylanéw wobec rodnikéw nitroksylowych, ale
wymaga to ciaglego uzupelniania stezenia rodnikéw,
np. w wyniku prowadzenia polimeryzacji wobec inicja-
tora, ktory wolno dysocjuje na rodniki [21, 22] lub, bar-
dzo pomyslowo, na drodze zastosowania nieaktywnych
rodnikéw, ktére z odpowiednia szybkoscia dysocjujg na
rodniki aktywne [23], co pokazuje réwnanie (7):

CH
\N

rodnik nicaktywny
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-+ -<\ /
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rodnik aktywny
zdolny do inicjowania
polimeryzacji

Fakt, ze obecnos¢ w ukladzie PS-TEMPO (w dowol-
nym stezeniu) nie wplywa na szybkos¢ polimeryzacji
styrenu i Ze szybkos¢ ta jest taka sama jak w polimery-
zacji inicjowanej termicznie w nieobecnosci TEMPO
$wiadczy, ze w obu ukladach sa takie same stezenia
propagujacych rodnikéw. Tym niemniej, w polimeryza-
¢ji w nieobecnosci PS-TEMPO (a wiec w klasycznej poli-
meryzacji rodnikowej), ciezar czasteczkowy polimeru
nie zalezy od konwersji i polimery majg typowe dla po-
limeryzacji rodnikowej rozklady ciezaréw czasteczko-
wych, natomiast w polimeryzacji wobec PS-TEMPO
liczbowo Srednie cigzary czasteczkowe rosng liniowo ze
wzrostem stopnia przereagowania (DP, = ([St], -
[St])/[St-TEMPO],}, a rozklady ciezaréw czasteczko-
wych sg stosunkowo waskie.

Pomimo to, ze stezenia propagujacych rodnikéw
sq takie same, oba uklady zachowuja sie w rézny
sposéb. Zatem, wcale nie zmniejszanie stezenia propa-
gujacych rodnikéw w procesach z odwracalng dezakty-
wacja makrorodnikéow (ktére to zmniejszenie w oma-
wianym przypadku w ogdle nie wystepuje) jest decy-
dujacym czynnikiem sprawiajagcym, ze wobec TEMPO
polimeryzacja przypomina proces zyjacy. Ten decy-
dujacy czynnik, podobnie jak w polimeryzacji jonowej z
odwracalng dezaktywacjg aktywnych centréw, stanowi
przesuniecie zakresu ciezaréw czasteczkowych otrzy-
mywanych polimeréw do wartosci, wobec ktérych
skutki nieodwracalnego zakoriczenia jeszcze sie nie
ujawniajq.

W omawianym przypadku termicznej polimeryzacji
styrenu stezenie propagujacych makrorodnikéw wyno-
silo ok. 10® mol/1; stezenie to jest réwnowazne stezeniu
rosnacych w danej chwili laricuchéw. W polimeryzagji
styrenu wartos¢ stalej szybkosci zakoriczenia w temp.
120°C wynosi k, = 10" mol™ - 1 - s, Latwo obliczy¢, ze
wszystkie propagujace rodniki ulegajg zakonczeniu w
ciggu ok. 10 s. W wyniku termicznego inicjowania po-
wstajg wcigz nowe rodniki, ale kazdy z nich ulega za-
koriczeniu w ciggu kolejnych 10 s. W ten sposéb uzy-
skujemy typowy dla polimeryzacji obraz, w ktérym w
krétkim czasie rosng i ulegajq zakoriczeniu kolejne
laricuchy. W ukladzie znajduje si¢ coraz wiecej laricu-
chéw nieodwracalnie zakoniczonych i wcigz tylko ok.
10* mol/1 taricuchéw zakoriczonych zdolnymi do pro-
pagacji rodnikami.

W polimeryzacji inicjowanej St-TEMPO (np. 5 - 107
mol/l) stezenie propagujacych rodnikéw jest takie
samo, a wigc z taka sama szybkoscig przebiegaja reakcje
propagacji i nieodwracalnego zakoriczenia. Stezenie
laricuchéw zdolny<ch do propagacji jest jednak w tym
przypadku réwne nie stezeniu makrorodnikéw, ale
stezeniu St-TEMPO (badZ tez, w trakcie polimeryzagji,
stezeniu odpowiedniej polimerycznej alkcksyiminy
PS-TEMPO). Reakcje rekombinagji i dysocjacji przebie-
gaja bowiem na tyle szybko {stala szybkosci aktywagji
(dysodcjacji) k, = 1,6 - 107 5™ i stala szybkosci dezaktywa-
qGi (rekombinagji) k, = 7,6 - 10" mol” - 1 - s' w temp.
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125°C [17]}, aby wszystkie laricuchy — zaréwno te
chwilowo aktywne, jak i chwilowo nieaktywne —
uczestniczyly w jednakowym stopniu w propagacji. Tak
wiec, jakkolwiek w kazdej sekundzie nieodwracalnemu
zakoriczeniu ulega 10” mol/1 laicuchdéw, to nalezy to
odnie$¢ do sumarycznego stezenia aktywnych (poten-
cjalnie) taricuchéw wynoszacego 5 - 102 mol/l. Mozna
wiec w przyblizeniu oszacowad, ze w ciagu 10° sekund
(ok. 30 h, co jest czasem wystarczajagcym, aby w oma-
wianych warunkach uzyskad, praktycznie biorac, catko-
wite przereagowanie monomeru) nieodwracalnemu za-
koniczeniu ulegnie 10° - 10” = 10™ mol/1 laricuchéw, co
stanowi zaledwie 0,2% wszystkich potencjalnie aktyw-
nych laricuchéw.

Poniewaz reakcja zakoriczenia przebiega z taka sama
szybkoscia jak w polimeryzacji bez odwracalnej dezak-
tywagcji, polimeryzacja, w ktdrej wystepuje odwracalna
dezaktywacja, z punktu widzenia kinetyki nie jest “bar-
dziej zyjaca” niz klasyczna (np. termiczna) polimeryza-
cja. Tym niemniej, wytworzenie w ukladzie znacznie
wiekszego stezenia zdolnych do propagacji laricuchéw
sprawia, ze skutki reakcji nieodwracalnego zakoriczenia
staja si¢ znikome w odniesieniu do duzego stezenia
laficuchéw zachowujgcych aktywnosé.

Polimeryzacja z odwracalng dezaktywacjg makrorod-
nikéw nie jest wiec w rzeczywistosci polimeryzacja
zyjacq. Wielu autoréw nazywa ten proces polimeryzacja
kontrolowanq (ang. controlled polymerization) [16], ponie-
waz umozliwia on otrzymanie polimeréw o zalozonych
ciezarach czasteczkowych, waskich rozkladach cie-
zaréw czasteczkowych i zalozonej budowie grup kon-
cowych. Okreslenie “polimeryzacja kontrolowana” nie
jest jednak precyzyjnie zdefiniowane i jego stosowanie
moze budzié¢ watpliwosci.

Skutki nieodwracalnego zakoriczenia sq tym mniej
widoczne, im wigksze jest stgzenie laricuchéw poten-
cjalnie zdolnych do propagacji (w omawianym przy-
padku réwne stezeniu St-TEMPO) i odwrotnie, tym bar-
dziej widoczne, im mniejsze jest to stezenie. Narzuca to
pewne ograniczenia dotyczace mozliwosci stosowania
proceséw kontrolowanej polimeryzacji rodnikowe;.

Liczbowo $redni ciezar czasteczkowy polimeréow
otrzymywanych w tych procesach jest wyznaczony sto-
sunkiem stezeri monomeru i zdolnych do propagacji
taricuchéw. W dyskutowanym przykladzie polimeryza-
gi styrenu w masie (stezenie ok. 10 mol/l) wobec
St-TEMPO (stezenie 5 - 10” mol/1) liczbowo $redni sto-
pieri polimeryzacji powinien wynosi¢ 200, co odpowia-
da M, ok. 20 000.

Aby uzyskac wieksze ciezary czasteczkowe polistyre-
nu nalezy zmniejszy¢ stezenie St-TEMPO, ale wéwczas
coraz wyraZniej wystepowac beda skutki wzrastajacego
udzialu nieodwracalnie zakoriczonych laricuchéw. Na-
lezy zwrdcié¢ uwage na to, ze publikowane prostolinio-
we wykresy In([M],/[M])) = £(t) lub DP, w funkgji kon-
wersji, dane dotyczace rozkladéw cigezaréw czasteczko-
wych badZ tez dane wskazujace, ze mozna ilosciowo
zrealizowa¢ procesy rodnikowej kopolimeryzacji se-

kwencyjnej otrzymujac kopolimery blokowe wolne od
domieszek homopolimeréw, dotycza zakresu cigzaréw
czasteczkowych do kilkunastu tysiecy, a rzadziej do
20—30 tysigcy.

POLIMERYZACJA Z PRZENIESIENIEM ATOMU

Jak juz wspomniano wczesniej, polimeryzacja wobec
rodnikéw nitroksylowych nie jest jedynym ukladem, w
ktérym z punktu widzenia budowy produktéw polime-
ryzacja przebiega podobnie jak polimeryzacja zyjaca.
Proces z udzialem rodnikéw nitroksylowych zostat tu
oméwiony bardziej szczegélowo, poniewaz jest on do-
brze zbadany i na jego przykladzie mozna przedstawié
podstawowe cechy procesu polimeryzacji rodnikowej z
odwracalng dezaktywacjg rodnikéw.

W pewnych zastosowaniach znacznie bardziej przy-
datny jest jednak inny, réwniez intensywnie badany
proces, wykorzystujgcy znang od dawna w chemii orga-
nicznej rodnikéw reakcje przeniesienia atomu [24]. W
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (czyli
ATRP) odwracalna dezaktywacja makrorodnikéw prze-
biega na skutek przeniesienia atomu chlorowca (bromu
lub chloru) z halogenku metalu przejSciowego (najcze-
$ciej miedzi) z réwnoczesng zmiang wartosciowosci ato-
mu metalu [25, 26]:

.—M® + Cu'Br, === .~M-Br + Cu'Br (8)

Korzystna cechg polimeryzacji ATRP jest to, ze w
przeciwieristwie do wczedniej omawianej polimeryzacji
wobec rodnikéw nitroksylowych (kiedy to inicjowanie
przebiega badZ poprzez termiczny rozkiad typowych
inicjatoréw rodnikowych, badzZ tez jako inicjowanie ter-
miczne), jako inicjatory stosuje sie tu zwigzki zawie-
rajace reaktywne wigzanie C-X (X — chlorowiec), na
ogo6t zwiazki zawierajace ugrupowania -C,H,CH,Br lub
CH,CHBrCOO- (sa to analogi nieaktywnych postaci
koricéw rosnacych laricuchéw w polimeryzacji, odpo-
wiednio, styrenu i : krylanéw). Schemat polimeryzacji
przedstawiono pon zej na przykladzie polimeryzacji
styrenu [réwnanie (9)] i akrylanéw [réwnanie (10)]:
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CH;—CH-Br + CuBr —=—= CH;—(IIH' + CuBr,
1
COOR’

COOR'
% l+ CH~=CH
COOR
+ CuBr o (10)
CH;—CH;—CH-Br 3=gofl= CHz—CH,—CH
1
COOR'  COOR 2 COOR' COOR
l+CHFgH
COOR

Inicjujace grupy mozna stosunkowo latwo wprowa-
dzi¢ do czasteczek zawierajacych juz inne grupy funk-
cyjne, otrzymujac w wyniku polimeryzacji polimery za-
koriczone grupami funkeyjnymi [27—29]. Grupy ini-
qjujace mozna réwniez wprowadzi¢ jako grupy korico-
we do makroczasteczek, uzyskujac w wyniku polimery-
zacji ATRP kopolimery blokowe [30—37].

Typowo, proces ATRP prowadzi si¢ w masie lub w
roztworze w rozpuszczalniku organicznym, cho¢ opisa-
ne sa réwniez przyklady polimeryzacji emulsyjnej albo
suspensyjnej [38—40], a ostatnio takze w roztworze
wodnym [41, 42]. Jako inicjatory stosuje sie np. bromek
benzylu lub estry kwasu 2-bromopropionowego oraz
ich pochodne. Katalizatorem jest najczesciej chlorek
albo bromek miedzi(I), chociaz stosuje sie réwniez halo-
genki innych metali przejsciowych, np. Fe(II) lub Ru(II)
[44].

Istotny skladnik ukladu katalitycznego stanowi ami-
na pelniaca funkge ligandu kompleksujacego jony me-
tali. Poczatkowo jako ligandy stosowano bipirydyl i
jego pochodne, ostatnio czesciej stosuje si¢ wielozgbne
aminy alifatyczne [45] lub cykloalifatyczne [46].

Z punktu widzenia zakresu stosowania, metoda
ATRP jest bardziej uniwersalna niz metoda polimeryza-
¢ji wobec rodnikéw nitroksylowych. Jak to juz podalis-
my poprzednio, ta ostatnia, ze wzgledu na istotng role
inicjowania termicznego, sprawdza si¢ dobrze w przy-
padku polimeryzacji styrenu i jego pochodnych, lecz juz
znacznie gorzej — w odniesieniu do polimeryzacji
(met)akrylanéw. Natomiast metode ATRP stosowano z
powodzeniem do polimeryzacji réznych grup monome-
réw, np. styrenu i pochodnych, metakrylanéw, akryla-
néw lub akrylonitrylu [47]. Dotychczas jednak nie
udalo sie ta metodq zrealizowaé kontrolowanej polime-
ryzacji chlorku winylu, octanu winylu i etylenu.

Dogodng cecha polimeryzacji ATRP jest to, ze jako
inicjatory i skladniki ukladu katalitycznego stosuje sig
latwo dostepne i tanie odczynniki, a niedogodnos¢ sta-
nowi konieczno$é usuwania pozostalosci katalizatora
(soli miedzi) z produktu.

Poniewaz schemat kinetyczny polimeryzacji ATRP
jest w zasadzie identyczny jak schemat kinetyczny poli-
meryzacji wobec rodnikéw nitroksylowych, wszystkie
prawidlowosci i ograniczenia przedyskutowane wcze-
$niej obowigzuja réwniez w odniesieniu do polimeryza-
gi ATRP. W tym przypadku jednak istnieja znacznie
wieksze mozliwosci optymalizowania ukladu katali-
tycznego, mozna bowiem dobierac¢ rodzaj katalizatora

(zaréwno metalu, jak i chlorowca), rodzaj aminy oraz
ich stezenia w taki sposéb, aby uzyska¢ najlepsze wyni-
ki w polimeryzacji okreslonego monomeru [48]. Tym
niemniej, réwniez i tu wystepuja graniczne wartosci cie-
zaréw czasteczkowych, po ktérych przekroczeniu
udziat nieodwracalnego zakoriczenia staje si¢ znaczny.
Tak wiec na przyklad w polimeryzacji ATRP styrenu
prowadzonej w temp. 110°C w warunkach stosunku
monomeru do inicjatora odpowiadajacego M, = 40 000
(w przypadku calkowitego przereagowania monomeru)
cigezar czasteczkowy rosnie liniowo ze wzrostem stopnia
przereagowania w calym zakresie i koricowy polimer
ma waski rozklad ciezaréw czasteczkowych M,/M, =
1,18. Jedli j2dnak dwukrotnie zmniejszy sig stezenie ini-
cjatora, tak aby docelowa wartos¢ M, wynosita 80 000,
to otrzymuje sie polimer o M, = 70 000 i M,,/M,, = 1,5,
co $wiadczy o tym, ze w tych warunkach istotna czesé
laricuchéw ulega juz nieodwracalnemu zakoriczeniu
[49].

Niezaleznie od tych ograniczen, mozliwos¢ zrealizo-
wania polimeryzacji rodnikowej w taki sposéb, ze ini-
cjowanie przebiega szybko i ilosciowo, a po zakoriczeniu
polimeryzacji niemal wszystkie laricuchy zachowujg
aktywnos¢, stwarza duze mozliwosci syntetyczne,
zwlaszcza w odniesieniu do polimeréw zawierajacych
grupy funkcyjne, kopolimeréw blokowych oraz polim-
eréw o bardziej zlozonej topologii, np. wysoce roz-
gatezionych.

Wykorzystujac proces ATRP otrzymano kopolimery
blokowe nie tylko w ukladach, w ktérych oba etapy po-
limeryzacji sekwencyjnej przebiegaja wg mechanizmu
ATRP, ale réwniez kopolimery blokowe o jednym z blo-
kéw uzyskanym w polimeryzacji przebiegajacej wg in-
nego mechanizmu. Osiaga si¢ to wprowadzajac na kori-
cu lancucha (bezposrednio w procesie polimeryzacji
lub w wyniku dalszej reakcji z udziatem grup korico-
wych) grupe inicjujaca przebiegajacq na drugim etapie
polimeryzacje wg mechanizmu ATRP. Makroinicjatory
polimeryzacji ATRP otrzymano w polimeryzacji katio-
nowej monomeréw winylowych, np. styrenu [30] lub
izobutylenu [31], polimeryzacji kationowej monomerdw
heterocyklicznych, np. tetrahydrofuranu [34], polimery-
zacji anionowej monomeréw winylowych, np. styrenu
lub izoprenu [35], polimeryzacji anionowej monomeréw
heterocyklicznych, np. tlenku etylenu [36, 37], polimery-
zacji wg mechanizmu metatezy, np. norbornenu [32],
lub polikondensacji [33].

Otrzymano réwniez kopolimery szczepione, np. za-
wierajace boczne laricuchy poli(metakrylanu metylu)
przylaczone do laniicucha giéwnego poli(e-kaprolakto-
nu) [50] lub laricuchy poli(tlenku etylenu) przylaczone
do taricucha poli(metakrylanu metylu) [51].

Metode ATRP zastosowano takze do syntezy bardziej
zlozonych ukladéw, np. gwiazdzistych polimeréw sty-
renu o kontrolowanej liczbie i dlugosci ramion [52—56],
fragmentéw dendrymeréw przylaczonych do laricucha
polistyrenu [57] badZ tez polimeréw wysoce rozgatezio-
nych [58].
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Z mysla o ewentualnych zastosowaniach prze-
mystlowych bada sie ostatnio procesy polimeryzacji z
przeniesieniem atomu wobec katalizatora osadzonego
na stalym nosniku [59] oraz mozliwos¢ wykorzystania
jako rozpuszczalnika nadkrytycznego CO, [60].

ZASTOSOWANIE SPEKTROGRAFII MASOWE] MALDI-TOF
W BADANIACH POLIMERYZACJI Z PRZENIESIENIEM ATOMU

W badaniach proceséw kontrolowanej polimeryzacji
rodnikowej istotne jest ustalenie, w jakim stopniu
rosngce taricuchy zachowuja aktywnosé w trakcie poli-
meryzacji. Do niedawna oceniano to niemal wylacznie
na podstawie obserwacji posrednich, mianowicie na
podstawie przebiegu zaleznosci In([M]y/[M],) = {(t) lub
DP, w funkcji konwersji albo analizy rozkladéw cieza-
réw czasteczkowych.

Rozwinieta w ostatnich latach technika spektrografii
masowej MALDI-TOF (Matrix Assisted Laser Desorption
lonisation — Time of Flight) pozwala na okreslenie mas
molowych indywidualnych makroczasteczek z doklad-
noscig co najmniej do 0,01%, co oznacza, Zze mozna
oznaczy¢ z duzg dokladnoscig masy molowe indywidu-
alnych makroczasteczek w prébce polimeru o $rednim
cigzarze czasteczkowym wynoszacym kilka tysiecy [61].
Stwarza to szanse bezposredniego pomiaru udzialéw
aktywnych i nieodwracalnie zakoriczonych makro-
czgsteczek w kontrolowanej polimeryzacji rodniko-
wej.

Metode te zastosowaliSmy m.in. w naszym zespole
do badania procesu polimeryzacji ATRP akrylanéw [62].
Jako inicjator polimeryzacji postuzyl 2-bromopropio-
nian etylu, tak wiec aktywne (potencjalnie) ma-
kroczasteczki np. poli(akrylanu butylu) powinny mieé
budowe przedstawiong wzorem (I).

CHy— CH—[CH,—CH],—CH,— CH-Br )

COOR' COOBu  COOBu
CHy—CH—[CHy~ CH},—CHz—CH, an
COOR' COOBu  COOBu

Rysunek 4 przedstawia — obok chromatogramu GPC
— widmo masowe MALDI-TOF tego polimeru. Wyste-
puja tu dwie homologiczne serie sygnaléw; w obrebie
kazdej z serii réznica pomiedzy wartosciami mas molo-
wych wynosi 128 jednostek, co odpowiada masie molo-
wej jednostki powtarzalnej.

Charakterystyczng cecha widm masowych MAL-
DI-TOF jest to, ze w wyniku nakladania sie efektéw
zwigzanych z wystepowaniem poszczegélnych izoto-
péw sygnal indywidualnej makroczasteczki zawie-
rajacej kilkaset atoméw wegla, wodoru i tlenu wystepu-
je nie w postaci jednej linii, ale jako seria linii. Jest to
zwilaszcza przydatne w analizie polimeréw otrzymywa-
nych w polimeryzacji ATRP, poniewaz obecnos¢ atomu
bromu w makroczasteczce przejawia sie charaktery-
stycznym rozkladem linii wynikajacym z tego, ze brom
wystepuje w niemal réwnych proporcjach w postaci
izotopéw "Br i *Br.
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Rys. 4. Chromatogram GPC (a) oraz widmo MALDI-TOF (b) poli(akrylanu butyhy); warunki polimeryzacji: polimeryzacja w
masie, [CH;CHBrCOOC,Hsl, = [pentametylodietylenotriamina = PMDETA], = [CuBr], = 4 - 107 mol/, temp. 25°C [62];
GPC: M, = 2150, M,/M,, = 1,17; MALDI-TOF: seria o wzorze (I): M, = 2180, M /M, = 1,08; seria o wzorze (I): M, =
1970, M,/M,, = 1,10; wartos¢ srednia (I + II): M,, = 2100; M, /M, = 1,15

Fig. 4. (a) GPC chromatogram and (b) MALDI TOF spectrum of poly(butyl acrylate); polymerization conditions: bulk poly-
merization, [CH;CHBrCOOC,H;l, = pentamethyldiethylenetriamine = [CuBr], = 0.4 mol/L, temp. 25°C [62];, GPC: M, =
2150; M,/M,, = 1.17; MALDI TOF: series I: M,, = 2180, M,/M, = 1.08; series II: M, = 1970; M. /M, = 1.10; average value

(I + ID: M, = 2100; M,/M, = 1.15
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Poréwnujac symulowane i obserwowane rozklady
izotopowe wykazaliSmy, ze jedna z obserwowanych se-
rii odpowiada homologicznej serii polimeréw o wzorze
(I) zawierajacej atom bromu w grupie koricowej, nato-
miast druga odpowiada podobnej serii polimeréw o
wzorze (II) nie zawierajacych jednak koricowego atomu
bromu, a wiec nieaktywnych w dalszej polimeryzacji
[62].

Polimeryzacje prowadziliSmy stosujac alifatyczng
amine (pentametylodietylenotriamine — PMDETA)
jako ligand ukladu katalitycznego, wobec stosunkowo
duzych stezeni katalizatora. Uzyskane wyniki swiadcza,
ze w tych warunkach alifatyczna amina nie jest obojet-
nym skladnikiem ukladu katalitycznego, lecz moze
dziala¢ jako donor rodnika wodorowego, zakoriczajac
nieodwracalnie wzrost makroczasteczki, podobnie jak
to obserwowano wczesniej w klasycznej rodnikowej po-
limeryzacji akryloamidu inicjowanej ukladem redoksy
[63].

Badany przez nas uklad jest interesujacy dlatego, ze
w warunkach obserwowanego stosunku szybkosci pro-
pagacji i zakoriczenia (poprzez degradacyjne przeniesie-
nie laficucha) wystepowanie reakcji zakoriczenia nie
wplywa w wyraZznym stopniu na liczbowo $rednie cie-
zary czasteczkowe i rozklady ciezaréw czasteczkowych.
Chromatogramy GPC $wiadcza o stosunkowo waskim
rozkladzie cigzaréw czasteczkowych i gdyby o przebie-
gu procesu sadzi¢ wylqcznie na tej podstawie oraz na
zgodnosci obliczonych i zaobserwowanych doswiad-
czalnie cigzaréw czasteczkowych, to wklad reakcji za-
koriczenia bylby niezauwazalny. Jedynie analiza
widm masowych MALDI-TOF pozwala wykry¢, ze
ten waski rozklad ciezaréw czasteczkowych jest
mylacy, bowiem w rzeczywistodci stanowi wynik
nakladania sie dwu rozkladéw, ktérych maksima nie
réznig sie znacznie.

PODSUMOWANIE

W stosunkowo krétkim okresie, jaki uplynat od opu-
blikowania pierwszych prac poswieconych polimeryza-
i rodnikowej z odwracalng dezaktywacja makrorod-
nikéw, zainteresowanie tymi procesami systematycznie
roénie. Obecnie oglasza sie kilkaset prac rocznie oraz or-
ganizuje konferencje i seminaria poswigcone tej dziedzi-
nie chemii polimeréw.

Czy oznacza to, ze odkrycie ukladéw, w ktérych mo-
zna przeprowadzi¢ polimeryzacj¢ rodnikowa w sposéb
kontrolowany oznacza przelom w chemii i technologii
polimeréw?

Procesy te budza duze zainteresowanie przemyslu,
czego dowodem jest m.in. fakt, Ze podczas zorganizo-
wanej we wrzeéniu 1999 r. w San Francisco konferengji
“Controlled Polymer Synthesis” o potencjalnych prze-
mystowych zastosowaniach pre.cesu kontrolowanej po-
limeryzacji rodnikowej méwili przedstawiciele takich

firm, jak Rohmé&Haas, DuPont, Xerox, Elf Atochem,
Dow Chemical Company, Ciba oraz IBM.

Trzeba jednak pamietad, ze jakkolwiek procesy poli-
meryzacji rodnikowej z odwracalng dezaktywacja mak-
rorodnikéw umozliwiajg otrzymanie polimeréw o zada-
nych cigzarach czasteczkowych, waskim rozkladzie
tych ciezaréw i okres$lonej budowie grup koricowych
oraz stwarzajq mozliwosci budowania makroczasteczek
o bardziej zlozonej topologii — poczynajac od kopoli-
meréw blokowych a koriczac na dendrymerach — to
jednak jest to mozliwe tylko w pewnym zakresie cieza-
réw czasteczkowych. Dlatego nalezy oczekiwad, ze jesli
procesy te znajda zastosowanie w przemysle, to doty-
czy¢ bedg raczej polimeréw o umiarkowanych cie-
zarach czasteczkowych (M, ok. 10 000) wytwarzanych
badZz w postaci koricowych produktéw stosowanych
jako dodatki uszlachetniajace, $rodki powierzchniowo
czynne, kleje lub materialy powlokowe, badZ tez jako
polprodukty do syntezy np. kopolimeréw blokowych w
wyniku wykorzystania reaktywnych grup koricowych.

Niezaleznie jednak od ewentualnych przysziych za-
stosowari, odkrycie i badanie zjawiska polimeryzacji
rodnikowej z odwracalng dezaktywacjq makrorodni-
kéw odegrato juz istotng role w lepszym zrozumieniu
zwigzkéw pomiedzy zaleznosciami kinetycznymi wy-
stepujacymi w procesach polimeryzacji laricuchowej a
budowg polimeréw otrzymywanych w tych procesach.

Praca wykonana w ramach grantu KBN 3T09A 009 13.
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