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Streszczenie: Homopolimery poli(akrylanu butylu) syntetyzowano z wykorzystaniem elektrochemicznie
kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (eATRP), przy mniejszym niz zwykle (50—
-400 ppm) stezeniu katalizatora na poziomie 10 ppm. Metoda analizy chromatograficznej (GPC) stwierdzono,
ze synteza poliakrylandw przebiegata zgodnie z mechanizmem ATRP. Widma '"H NMR potwierdzity strukture
chemiczna zsyntetyzowanych homopolimerow.

Stowa kluczowe: elektrochemicznie kontrolowana ATRP, homopolimery, poli(akrylan butylu).

Synthesis of poly(butyl acrylate) using an electrochemically mediated atom
transfer radical polymerization

Abstract: Poly(butyl acrylate) homopolymers were prepared via electrochemically mediated atom transfer
radical polymerization (eATRP) using only 10 ppm concentration of Cu(Il) complex catalyst, lower than
commonly reported 50-400 ppm. The results of chromatographic analysis (GPC) indicate that the formation
of polyacrylates proceeded via ATRP mechanism. 'H NMR spectra confirm the chemical structure of the
synthesized homopolymers.
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Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu
(ATRP) stanowi jeden z najwazniejszych sposobdéw syn-
tezy roznych polimerdw, ze wzgledu na duze mozliwosci
optymalizowania ukiadu katalitycznego [1]. Stosowanie
metody ATRP wiaze si¢ jednak z koniecznoscia uzycia
duzego stezenia katalizatora, wrazliwego na dziatanie
powietrza i utleniaczy. W celu rozwiazania tego pro-
blemu zaproponowano techniki polimeryzacji ATRP,
w ktdrych aktywatory sa regenerowane w wyniku: prze-
niesienia elektronu (ARGET) [2, 3], ciaglej regeneracji
(ICAR) [4, 5], przeniesienia elektronu i aktywacji pomoc-
niczej (SARA) [6, 7], fotoinicjowania (-ATRP) [8, 9] oraz
na drodze elektrochemicznej z wykorzystaniem pradu
elektrycznego (eATRP) [10-19].

Jedynie w wypadku techniki eATRP nie ma koniecz-
nosci stosowania zwigzkow chemicznych jako czyn-
nikéw redukujacych, poniewaz dobdr odpowiedniego
natezenia pradu lub potencjatu umozliwia sterowanie
szybkoscig polimeryzacji, a wigc takze stosunkiem ste-
zen aktywatora i dezaktywatora [20]. Mechanizm tego
procesu mozna przedstawic¢ schematem A, w ktérym X
oznacza atom fluorowca, L - ligand, P} — rosnacy lan-
cuch polimeru, X' — stabilny rodnik atomu fluorowca,
P,-X - inicjator, X—Cu'l/L - kompleks dezaktywujacy,
M — monomer, k, — stata szybkosci aktywacji, k,, — stata
szybkosci dezaktywadji, k,, — stala szybkosci redukcji,
k, — stala szybkosci propagacji, k, — stala szybkosci ter-

minagji [21]:
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Schemat A

W metodzie tej stosuje si¢ odpowiedni potencjal ka-
todowy (E,,), niezbedny do zredukowania kompleksu
X-Cul'/L i utworzenia aktywnej postaci Cu'/L w poblizu
powierzchni elektrody pracujacej (WE), co umozliwia
rozpoczecie polimeryzacji [11]. Podczas energicznego
mieszania zredukowana czastka Cu!/L moze skutecznie
przechodzi¢ w glab roztworu i reagowac z inicjatorem
(P,—X) wedlug mechanizmu elektrochemicznego proce-
su katalitycznego (EC’), generujac propagujace rodniki
(P;), a rownoczesnie utleniac si¢ do postaci zdezaktywo-
wanej (X—Cu'//L) [11, 12, 16]. Rodniki (P;) moga ulega¢
propagacji, przytaczajac monomer (M), i nastepnej szyb-
kiej dezaktywacji w reakcji z X-Cu''/L, z odtworzeniem
Cul/L oraz powstaniem wydtuzonego juz tanicucha poli-
meru, zakonczonego fluorowcem (P,—X) [22].

Metoda eATRP wykazuje zalety charakterystyczne
dla systemu ARGET ATRP, dzigki mozliwosci stosowa-
nia katalizatora o stezeniu na poziomie ppm i tolerancji

na oddziatywanie O,, jednocze$nie zapewnia przyjazne
$rodowisko reakcji w wyniku wyeliminowania chemicz-
nych czynnikow redukujacych i recykling katalizatora
na drodze wydzielania elektrolitycznego [10-12, 14, 16].

Metode eATRP z powodzeniem wykorzystano do po-
limeryzacji monomerow niepolarnych, takich jak: akry-
lan metylu [10], akrylan butylu [12, 14, 16] i metakrylan
metylu [23], do wytwarzania materialéw polimerowych
o roéznej strukturze i architekturze, np. polimeréw
gwiazdzistych [14] przy uzyciu kompleksu katalityczne-
go o stezeniu 50-400 ppm [10, 12, 14, 16, 23].

Celem niniejszej pracy byta synteza poliakrylanéw za
pomoca metody eATRP, umozliwiajacej uzyskanie kon-
troli nad przebiegiem polimeryzacji w warunkach naj-
mniejszego stezenia katalizatora (do 10 ppm).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

a-Bromoizomaslan etylu (EBiB, Sigma-Aldrich), nad-
chloran tetrabutyloamoniowy (TBAP, Sigma-Aldrich),
tetrafluoroboran tetraetyloamoniowy (TBAPF,, Sigma-
-Aldrich), bromek miedzi(Il) (Cu"Br,, Sigma-Aldrich),
metylohydroksyceluloza (Tylose, MH = 300, Sigma-Al-
drich), N,N-dimetyloformamid (DMF, Sigma-Aldrich),
tlenek glinu(Ill) (AL,O;, Sigma-Aldrich), elektrody platy-
nowe (Pt, Alfa Aesar) uzyto bez dodatkowego oczyszcza-
nia. Akrylan butylu (BA, Sigma-Aldrich) przepuszczano
przez kolumne wypetniong ALLO; w celu usunigcia in-
hibitora. Tri(2-pirydylometylo)Jamine (TPMA), zel mety-
locelulozowy i kompleks katalityczny Cu''Br,/2TPMA
przygotowano zgodnie z opublikowanymi juz metoda-
mi [17, 24].

Synteza poli(akrylanu butylu) metoda eATRP

Synteze poliakrylanéw metoda eATRP realizowano
w atmosferze argonu w temp. 50 °C. Do kolby reakcyj-
nej wprowadzano TBAP (1,37 g, 4 mmol) oraz 10 cm?
BA (70 mmol), 10 cm® DMF i odpowiednig ilo$¢ 0,05 M
roztworu kompleksu katalitycznego Cu'Br,/2TPMA
w DMF (0,14 cm® - 100 ppm, 0,1 cm® - 75 ppm, 0,07 cm?® -
50 ppm, 0,035 cm® - 25 ppm, 0,014 cm®— 10 ppm). Krzywe
CV rejestrowano z zastosowaniem dysku platynowego
jako elektrody pracujacej (WE), nasyconej elektrody ka-
lomelowej (NEK) jako elektrody odniesienia (RE) i siatki
platynowej jako elektrody pomocniczej (CE), umozliwia-
jacej wyznaczenie potencjatu stosowanego podczas elek-
trolizy (E,, = E,. - 80 mV) (rys. 1).

Do mieszaniny reakcyjnej wprowadzano 0,05 cm?
EBiB (0,3 mmol) i rejestrowano krzywe CV w celu po-
twierdzenia wzrostu wartosci pradu katodowego. Na-
stepnie dysk platynowy zastepowano siatka platynowa,
umozliwiajaca przeprowadzenie polimeryzacji metoda
elektrolizy preparatywnej w warunkach kontrolowa-
nego potencjatu. Prébki mieszaniny reakcyjnej o obj.
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Rys. 1. Krzywe CV w funkcji stezenia kompleksu katalityczne-
go [Cu'Br,/2TPMA] rejestrowane w ukladzie niezawierajacym
EBiB, strzalka oznacza potencjal stosowany podczas elektrolizy
Fig. 1. Cyclic voltammetry results as a function of catalyst
complex concentration [Cu'Br,/2TPMA] in the absence of EBiB,
arrow indicates the potential applied during electrolysis

0,1 cm?®, pobierane w odstepach czasowych 0,5, 1,213 h,
analizowano za pomocg chromatografii gazowej GC.
Z mieszanin poreakcyjnych wytracano osady homo-
polimerow przy uzyciu mieszaniny metanolu i wody
(9/1 % obj.), a nastepnie suszono je w temp. 80 °C w su-
szarce prozniowej przez 24 h. Przygotowane w ten spo-
soOb probki analizowano metoda chromatografii zelowej
GPC.

Metodyka badan

— Konwersje monomeru (x) oraz teoretyczny, liczbo-
wo $redni cigzar czasteczkowy (M, ,,) syntetyzowanych
homopolimeréw wyznaczano przy uzyciu chromatogra-
fu gazowego Hewlett-Packard 4890A z detektorem FID
i kolumna kapilarng HP-1, sterowanego za pomoca pro-
gramu Chromax.

— Rozktad ciezarow czasteczkowych (MWD) probek
homopolimeréw wyznaczano z zastosowaniem chroma-
tografu zelowego firmy Viscotec T60A, wyposazonego
w uktad trzech detektoréw: zatamania $wiatta (RI), roz-
praszania $wiatta (LS) i lepkosciowego (DV). Rozdziatu
dokonywano w temp. 25 °C z wykorzystaniem 4 kolumn
typu SDV firmy Polymer Standards Service, o $rednicy
poréw 100-10 000 A. Warunki rozdziatu byty nastepu-
jace: objetosciowe natezenie przeptywu eluentu (THF) -
1 cm®min, petla zaworu dozujacego — 0,02 cm?, stezenie
roztworéw badanych prébek 5-6 mg/cm? czas analizy
— 45 min. Praca chromatografu sterowano za pomoca
programu TRISEC Data Acquisition System. Interpre-
tacje wynikow przeprowadzono na podstawie konwen-
cjonalnej kalibracji kolumn przy uzyciu standardowych
wzorcow polistyrenowych.

— Pomiary elektrochemiczne metodami: woltampe-
rometryczna (CV) i elektrolizy preparatywnej w wa-
runkach kontrolowanego potencjalu prowadzono
w ukltadzie trojelektrodowym za pomoca potencjostatu
Metrohm Autolab (AUT84337), przy uzyciu oprogramo-
wania GPES EcoChemie B.V. Corporation. Elektrode pra-
cujaca stanowit dysk platynowy — w pomiarach woltam-
perometrycznych (A = 0,071 cm?) oraz siatka platynowa
— w pomiarach chronoamperometrycznych (A = 6 cm?).
Funkgcje elektrody pomocniczej pelnita siatka platynowa
umieszczona w rurce zakonczonej szklanym spiekiem,
zawierajacej warstwe zelu metylocelulozowego i wypel-
nionej 0,2 M roztworem TBAP w DMF. Elektrode odnie-
sienia stanowila nasycona elektroda kalomelowa (NEK,
Gamry) oddzielona od czesci katodowej za pomoca kon-
cowki vycor. W celu wyznaczenia warto$ci potencjatow,
niezbednych do przeprowadzenia elektrolizy prepara-
tywnej, rejestrowano krzywe CV z szybkoscig skanowa-
nia 100 mV/s. Reakcje prowadzono w reaktorze zaopa-
trzonym w mieszadlo magnetyczne, chiodnice zwrotna
oraz termostat (VEB MLW Inc., U7C), w atmosferze argo-
nu, w temp. 50 °C.

— Strukture syntetyzowanych homopolimeréw cha-
rakteryzowano na podstawie widm 'H NMR, rejestro-
wanych za pomoca spektrometru FT NMR Bruker Avan-
ce 500". Badane probki rozpuszczane w CDCI, tworzyty
roztwory o stezeniu ok. 0,2 g/dm?.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W ostatnich latach mozna zaobserwowa¢ duzy po-
step w wykorzystaniu metody eATRP do polimeryzacji
monomerow niepolarnych, np. akrylanu butylu, w wa-
runkach duzego stezenia kompleksu katalitycznego (50—
—400 ppm) [12, 14, 16]. Naszym celem bylo uzyskanie po-
dobnej kontroli nad przebiegiem polimeryzacji, jednak
z zastosowaniem jak najmniejszej ilo$ci katalizatora (do

10 ppm) (schemat B):
By
B
\/O\%r L O S CATRP VOMBI
O O oo

EBiB
BA

PBA
Schemat B

Wyniki przeprowadzonych reakcji zamieszczono
w tabeli 1.

Z wykresu natezenia pradu w funkcji czasu polime-
ryzacji akrylanu butylu (BA) (rys. 2) wynika, ze wraz
ze zwiekszaniem stezenia kompleksu katalitycznego
w uktadzie ros$nie poczatkowa wartos¢ natezenia pradu.
Jest to spowodowane redukcja wiekszej ilosci dezakty-
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watora, co wplywa z kolei na wzrost stezenia powstaja-
cego aktywatora.

Przestawione na wykresie potlogarytmicznym zalez-
nosci liniowe (rys. 3a) wskazuja, Ze stezenie propaguja-
cych rodnikéw w serii probek badanych polimerow jest
stale w analizowanym przedziale trwania procesu. Za-
leznosci krzywych kinetycznych konwersji akrylanu bu-
tylu w funkcji czasu polimeryzacji (rys. 3b) potwierdzaja
natomiast [-rzedowos¢ omawianej reakcji wzgledem mo-
nomeru [25].

W wypadku eATRP wigksze stezenie kompleksu ka-
talitycznego powinno powodowad zwigkszenie stalej
szybkosci polimeryzacji (R,), poniewaz jest ona pro-
porcjonalna do stezenia kompleksu [X—Cu'/L], zgodnie
z réwnaniem:

0,0 1 : '| — 1 1
B . [P-X][CuYL] 0 1 2 3
R, =k, IM][P"]=k,[MIK s p sccaiy O Cras polimeryzadi, h
gdzie: Rys. 2. Krzywe zalezno$ci natezenia pradu od czasu polimery-
k_[X-Cu'L] zacji akrylanu butylu w funkcji [Br-Cu!/2TPMA]
[P]= | ——— [12,26] Fig. 2. Current versus polymerization time profile of butyl

ki

Zaobserwowano, ze wraz ze zwiekszajacym si¢ po-
czatkowym stezeniem kompleksu [X—Cu'/L], rosta tez MWD uzyskanych polimeréw (tabela 1, rys. 4). Zalez-
szybko$¢ polimeryzacji w przyblizeniu proporcjonal- nosc¢ ta jest wyrazona rownaniem:

acrylate as a function of [Br-Cu''/2TPMA]

nie do pierwiastka kwadratowego [X—Cu'/L], zgodnie _

. tha kw % M, KIP-X] )2
z powyzszym rownaniem [26]. Wzrost wartosci R, byt C=l+| | =1 [12] )
spowodowany wiekszym stezeniem propagujacych rod- M, gy [X-Cu/L] Aax
nikow [P’], bedacym efektem szybszej redukeji X-Cu'//L zgodnie z ktorym mniejsze stezenie [X—Cu''/L] powo-
do Cu'/L. duje powstawanie polimerow o wigkszym MWD, w wy-

Zastosowanie mniejszego stezenia kompleksu katali- niku wolniejszych dezaktywacji (mniejsza wartosc¢ k,,)
tycznego podczas polimeryzacji skutkowato szerszym i addycji monomeru do propagujacego rodnika, zacho-

Tabela 1. Wplyw stezenia kompleksu katalitycznego Cu''Br,/2TPMA na postep polimeryzacji akrylanu butylu®
Table 1. Effect of Cu'"Br,/2TPMA catalyst complex concentration on the progress of butyl acrylate polymerization®

Symbol . I " [Cu"Br,/2L]Y o? M, 2 waf) 3 kplmz)
probki [BA]/[EBiB]/[Cu"'Br,/2L] M % 10 103 M, /M, (it

PBA100 200/1/0,020 0,35 88 22,8 194 1,08 0,747
PBA75 200/1/0,015 0,26 85 22,1 19,0 1,10 0,592
PBA50 200/1/0,010 0,17 78 20,3 18,1 1,11 0,486
PBA25 200/1/0,005 0,09 75 19,5 17,5 1,13 0,480
PBA10 200/1/0,002 0,03 71 18,5 17,2 1,15 0,413

* Warunki polimeryzacji: WE = siatka platynowa, CE = siatka platynowa (zel Tylose MH = 300), RE = NEK, [BA] = 3,5 M (w DMF), nad-
chloran tetrabutyloamoniowy (TBAP) =0,2 M, T =50 °C, E,,=E,-80mV (vs. NEK), =3 h, V,,,=20 cm?, f=1100 rpm.

* Polymerization conditions: WE = platinum mesh , CE = platinum mesh (gel Tylose MH = 300), RE = NEK, [BA] = 3.5 M (in DMF), tetra-
butylammonium perchlorate (TBAP)=0.2M, T=50 °C, E E,.-80mV (vs. NEK), t =3 h, V,,, =20 cm?, f=1100 rpm.

VL =TPMA.

2 Konwersja BA () 1 pozorna stata szybkosci propagaciji k

app =

.y (Obliczone na podstawie chromatograméw GC, z wykorzystaniem réwnan
omoéwionych szczegdtowo pracach [14, 25]).

2 Conversion BA () and apparent propagation rate constant k
in detail in [14, 25]).

? Mn,th = ([BA]O/[EBiB]o) -0 My + Mg

¥ MWD iM,,, wyznaczone z wykorzystaniem chromatografii GPC.
% MWD and M,, ,,, determined using GPC chromatography.

n,app

app (Calculated from GC chromatograms, using the equations described
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Rys. 3. Zaleznosci: a) In([IM]/[M]) - czas polimeryzacji, b) a — czas polimeryzacji akrylanu butylu w funkcji roznych stezen kom-

pleksu katalitycznego Cu''Br,/2TPMA; R - wspolczynnik korelacji liniowej

Fig. 3. Comparison of: a) In([M],/[M]) — polymerization time, b) & — polymerization time plots for the polymerization of butyl

acrylate at different concentrations of Cu''Br,/2TPMA catalyst complex; R - linear correlation coefficient

dzacych z mniejsza czestotliwoscia podczas poszczegol-
nych cykli aktywacji-dezaktywacji.

W wypadku, gdy zastosowano mniejsze stezenie kom-
pleksu katalitycznego (10 ppm) uzyskano transparentna
mieszaning reakcyjna, stwierdzono tez 5-40-krotnie
mniejsze stezenie [X-Cul/L] niz stezenie kompleksu
obserwowane w innych pracach, gdzie w polimeryza-
cji ATRP uzywano kompleksu w stezeniu 50-400 ppm
[12, 14, 16]. Znacznie zwigksza to mozliwosci wykorzy-
stania metody eATRP do syntezy dajacych si¢ tatwo
oczysci¢ kopolimerdéw przeznaczonych do wielu aplika-
cji, np. w biomedycynie.

Strukture chemiczng syntetyzowanego homopoli-

M

n, app

Rys. 4. Krzywe rozkladu ciezaréw czasteczkowych probek
poliakrylanéw: PBA100, PBA75, PBA50, PBA25 i PBA10

Fig. 4. Molecular weight distribution curves of polyacrylates:
PBA100, PBA75, PBA50, PBA25 and PBA10

meru PBA (rys. 5) potwierdzono metoda spektroskopii
'H NMR. W widmie mozna wyrdzni¢ charakterystycz-
ne sygnaty protonow grup tworzacych tancuch ana-
lizowanego PBA: —-OCH,- (a; 3,75-4,30 ppm), —-CH- («;
2,20-2,48 ppm), —CH,— (B+b+c; 1,30-1,98 ppm) i —-CH, (d;
0,83-1,00 ppm).

PODSUMOWANIE

Przy uzyciu metody eATRP syntetyzowano poliakry-
lany. Kontrole nad przebiegiem polimeryzacji uzyska-
no z zastosowaniem stezenia katalizatora na poziomie
10 ppm. Na podstawie analizy mechanizmu eATRP
stwierdzono rosnaca liniowo krzywa zaleznosci wyra-
zenia In([M]y/[M]) od czasu polimeryzacji, potwierdzaja-
ca kontrolowany charakter polimeryzacji. W warunkach
mniejszego stezenia kompleksu katalitycznego w wy-
niku polimeryzacji uzyskano polimery charakteryzu-
jace sie szerszym rozkladem cigzaréw czasteczkowych
MWD. Metoda 'H NMR potwierdzono strukture che-
miczng syntetyzowanych homopolimerdéw.

Praca naukowa finansowana przez Politechnike Rzeszowskq
w ramach dziatalnosci statutowej (U-553/DS). Widma NMR
wykonane w Wydziatowym Laboratorium Spektrometrii Wy-
dziatu Chemicznego Politechniki Rzeszowskiej, finansowano
ze $rodkéw na utrzymanie potencjatu badawczego.



590

POLIMERY 2016, 61, nr 9

CDCl, A
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Rys. 5. Widmo 'H NMR homopolimeru PBA (PBA10, M, =17 200, M,/M,, = 1,15) po oczyszczeniu w CDCl,
Fig. 5. 'TH NMR spectrum of PBA homopolymer (PBA10, M, = 17 200, M,,/M, = 1.15) after purification in CDCl,
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