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Wspolczesne kierunki rozwoju polimeryzacji rodnikowej
w Swietle tematyki Kongresu IUPAC MACRO 2000

CONTEMPORARY TRENDS IN THE DEVELOPMENT OF RADICAL POLY-
MERIZATION IN THE LIGHT OF THE WORLD POLYMER CONGRESS
IUPAC MACRO 2000 CONTRIBUTIONS

Summary — The most important problems examined in the section ,,Radical
Polymerization” of JIUPAC MACRO 2000 have been discussed. 80% of 87
contributions concerned chemical control of radical polymerization course.
After general characterization of radical polymerization as a living process
three groups of such control methods have been presented (on the basis of the
newest literature data as well as congress contributions) as follows: (a) stable
free radical polymerization — SFRP, (b) atom transfer radical polymerization
— ATRP, (c) reversible addition — fragmentation chain transfer polymeriza-
tion — RAFT.

Key words: IUPAC MACRO 2000 Congress, quasi-living radical polymeriza-
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POLIMERYZACJA RODNIKOWA JAKO PROCES
PSEUDOZYJACY

Polimeryzacja rodnikowa odgrywa w dalszym ciagu
dominujaca role w przemyslowej produkeji zwiazkéw
wielkoczasteczkowych; w ten spos6b syntetyzuje sig po-
nad 50% wszystkich polimeréw. Jest to metoda prosta,
adaptuje wiekszo$¢ dostepnych monomeréw, nie wy-

g Artykul jest kolejnym opracowaniem z serii po§wigconej tema-
tyce przedstawionej w ramach Swiatowego Kongresu IUPAC
MACRO 2000 (Warszawa, 9—14 lipca 2000 r.).

maga uzycia skomplikowanych urzadzeti i moze byé¢ re-
alizowana w masie, emulsji, dyspersji lub w roztworach,
nie wylaczajac wody. Warunki prowadzenia procesu sa
lagodne, a wymagania dotyczace czystodci ukladu nie
sa tak ostre jak w przypadku polimeryzacji jonowej. Po-
wazna wada polimeryzacji rodnikowej jest jednak ogra-
niczona mozliwos¢ kontrolowania jej przebiegu, co wy-
nika z charakteru samych rodnikéw, mianowicie braku
ich stabilnosci spowodowanego duza reaktywnoécia.
Kazdy etap polimeryzacji rodnikowej cechujq inne za-
leznoéci kinetyczne. O ile na etapie terminagji stala pred-
kosci rekombinacji lub dysproporcjonowania makrorod-
nikéw osiaga duza wartosc¢ rzedu k = 10%*! mol - s_l, to
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stata propaglacji jest znacznie mniejsza i wynosi kp =
10°*! mol - s™', natomiast stala rozpadu inicjatora na rod-
niki pierwotne R’ nie przekracza najczesciej poziomu
ko =100 g7,

Sterowanie polimeryzacja rodnikowa byloby latwiej-
sze, gdyby zamiast obserwowanej sekwenciji stalych ki-
netycznych ks << ky < kr még} istnie¢ porzadek odwrot-
ny, tj. ka > ky >> k. Osiagniecie takiej kolejnosci wymaga
jednak chemicznej lub fizycznej stabilizacji rosnacych
makrorodnikéw. Temu zagadnieniu poswigcono wiele
prac w ciagu ostatnich 20 lat [1].

Kontrola dlugosci tanicuchéw polimerowych oraz ich
struktury staje sie mozliwa, gdy stosunek predkosci ter-
minacji (rf) do predkosci propagacji (rp) jest nieduzy. Ter-
minacja stanowi jednak reakcje 2. rzedu wzgledem ma-
krorodnikéw, propagacja — reakcje rzedu 1., co mozna
zapisac jako (1):

n_ ke IR KIRT
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W zaleznosci tej stezenia makrorodnikéw [R*] w uk-
ladzie powinny by¢ mate, z drugiej jednak strony nawet
male stezenia [R'] nie wykluczaja terminacji, moga ja
najwyzej utrudnié. Prawdopodobiefistwo zakonczenia
wzrostu laricucha w wyniku rekombinacji lub dyspro-
porcjonowania, albo nawet przeniesienia, musi wzrasta¢
w miare przedluzania czasu zycia makrorodnika %,
przy czym:

T = _l_ 2)
kIR']

Wynika stad wniosek, ze czas ten przedtuza sie z ma-
lejacym stezeniem makrorodnikéw, ale z drugiej strony
w celu zapobiezenia rekombinacji nalezaloby propaga-
cje przerwaé zanim jeszcze nastapi terminacja lancu-
chéw. W rezultacie tylko krétkie laficuchy moga odzna-
cza¢ sie mala niejednorodnoscia molekularna. Jest to pa-
radoks klasycznej polimeryzacji rodnikowej polegajacy
na tym, ze kontrola sredniego stopnia polimeryzacji,
i tym samym $redniego ciezaru czasteczkowego, wyklu-
cza lub utrudnia kontrole rozkladu ciezaru czasteczko-
wego.

Opisana wyzej niezgodnos$¢ nie stanowi jeszcze naj-
wiekszej wady klasycznej polimeryzacji rodnikowej; jest
nia mianowicie niemozno$¢ uzyskiwania kopolimeréw
blokowych. Wraz z koricem polimeryzacji danego mo-
nomeru nastepuje ,, wymarcie” makrorodnikéw, a tym
samym wprowadzenie do ukladu nastepnego komono-
meru w celu kontynuowania polimeryzacji wymaga ge-
nerowania nowych rodnikéw pierwotnych [R’]; w wy-
niku tego powstaja nie kopolimery blokowe, a tylko
mieszaniny homopolimeréw.

Gléwny nurt badani w tej dziedzinie w ostatnich la-
tach ukierunkowal sie na eliminacje lub ograniczenie
uprzednio wymienionych wad. Poniewaz tylko lanicu-
chy krétkie moga by¢ stosunkowo jednorodne pod
wzgledem stopnia polimeryzacji, to proste rozumowa-

nie nakazywaloby formowaé taiicuchy dlugie z krétkich
fragmentéw laczonych ze soba sukcesywnie. Jest to mo-
zliwe jesli wzrost makrorodnika bedzie przerywany
w krétkich odstepach czasu w wyniku odwracalnego
generowania i dezaktywacji niesparowanego elektronu
na rosnacym koncu laricucha. Odwracalnosé tych proce-
séw powinna by¢ zapewniona w nieskoriczenie dtugim
czasie, co przyblizy dany ukiad do warunkéw polimery-
zacji zyjacej. Woéwczas stan chwilowego ,udpienia” po
wyczerpaniu jednego komonomeru moze by¢ wykorzy-
stany do wprowadzenia kolejnego, ktéry nastepnie po-
winien sie wbudowywa¢ do juz istniejacych tancuchéw
po ich ponownej aktywaciji.

Nalezy mie¢ swiadomosé, ze idealnej polimeryzacji
zyjacej z rodnikowymi centrami aktywnymi zrealizo-
wa¢ sie nie da. Obojetnosé¢ rodnikéw na srodowisko po-
limeryzacji nie pozwala na catlkowite wyeliminowanie
terminacji, dlatego tez uzywa si¢ okreslen takich jak po-
limeryzacja , pseudozyjaca” (quasi living polymerization),
~pozornie zyjaca”, kontrolowana/zyjaca lub tez ,Zzyjaca
ze wspomagana zywotnoscia”. Warto zauwazy¢, ze na-
wet w przypadku mechanizmu anionowego perfekcyj-
nej polimeryzaciji Zyjacej w rzeczywistoéci nie ma. Dlate-
go tez Szwarc [2] uscislit to pojecie uwazajac, ze polime-
ry sa zyjace wéwczas, jesli po uplywie dowolnego czasu
nadal zachowuja zdolno$¢ do ,, wypelnienia okreslonego
zadania”. W odniesieniu do , zyjacej polimeryzacji rod-
nikowej” zdolnos¢ ta polega na utrzymaniu w czasie go-
towosci do odwracalnej aktywacji i dezaktywacji rosna-
cych laficuchéw.

W ciagu ostatnich lat wiele publikacji dotyczylo pro-
blemu uzyskania coraz wiekszej kontroli nad przebie-
giem polimeryzacji rodnikowej za pomoca modyfikacji
chemicznej lub fizycznej rosnacych makrorodnikéw.
Wg definicji IUPAC, modyfikacja chemiczna powinna
prowadzi¢ do polimeryzacji laficuchowej pozbawionej
nieodwracalnego przenoszenia lancuchéw i ich termi-
nacji.

Opracowano szereg metod chemicznych nadajacych
polimeryzacji rodnikowej cechy Zyjace, a najwazniejsze
z nich to:

— polimeryzacja z trwalym wolnym rodnikiem
(Stable Free Radical Polymerization — SFRP);

— polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu
(Atom Transfer Radical Polymerization — ATRP);

— polimeryzacja z odwracalnym addycyjno-frag-
mentacyjnym przeniesieniem lancucha (Reversible Addi-
tion-Fragmentation Chain Transfer Polymerization —
RAFT).

Metody te zapewniaja kontrole nad przebiegiem po-
limeryzacji rodnikowej , pseudozyjacej”, aczkolwiek
kazda z nich ma okreslone zalety i wady. Sam fakt, ze co
roku ukazuje sie duza liczba publikacji o tej tematyce
Swiadczy o potrzebie doskonalenia istniejacych metod
i przystosowania ich do wiekszej réznorodnosci mono-
meréw oraz warunkéw prowadzenia procesu. W opu-
blikowanych dotychczas pracach preferowane sa techni-
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ki polimeryzacyjne w masie i w roztworach organicz-
nych. Tymczasem istniejaca tendencja do eliminowania
rozpuszczalnikéw organicznych z praktyki przemysto-
wej stwarza potrzebe opracowania warunkéw prowa-
dzenia rodnikowych polimeryzacji , pseudozyjacych”
takze w srodowisku wodnym (w wodnych roztworach,
dyspersjach, emulsjach). Otrzymywanie niektérych po-
limeréw wymaga jednak temperatury >100°C, co utrud-
nia adaptacje wspomnianych technik.

Tematyka rodnikowej polimeryzacji ,pseudozyjacej”
zdominowala tre$¢ doniesien (50 prezentacji ustnych i 86
plakatéw) prezentowanych w ramach sekcji ,,Polimery-
zacja rodnikowa” Kongresu IUPAC MACRO 2000, bo-
wiem az ok. 70% pozycji bylo poswieconych tym zagad-
nieniom. Ponizej wedlug wprowadzonego uprzednio
podzialu metod chemicznej kontroli przebiegu polime-
ryzacji rodnikowej na trzy grupy przedstawiamy naj-
wazniejsze prace z omawianej tematyki.

METODA SFRP

Metoda ta wykorzystuje zdolnosé¢ trwatych rodni-
kéw nitroksylowych Y* do wigzania w spos6b odwra-
calny rosnacych makrorodnikéw organicznych R%, i for-
mowania z nimi przejéciowo niekatywnych alkoksy-
amin R-Y (3).

R*+Y / R—Y
ekt
Mlk,, lk,, -0 ®)
propagacja stan "uspiony”

Problem sprowadzal sie poczatkowo do znalezienia
odpowiedniego trwalego rodnika Y' gwarantujacego
odwracalnoé¢ reakcji (3) w warunkach mozliwych do
zrealizowania. Wiazanie R-Y powinno sie wtedy rozry-
waé homolitycznie wyzwalajac energie nieprzekracza-
jaca 150 k]J/mol [3, 4]. Powyzsze warunki spelniaja rod-
niki typu aminylooksylowego, ktérych prekursorem byl
rodnik 2,2,6,6-tetrametylopiperydynylo-1-oksylowy
(TEMPO) o wzorze (1):

lI‘CQCH\
e Nen, 0
)

Uktad zlozony z typowego inicjatora polimeryzacji
rodnikowej oraz TEMPO mozna obecnie uznaé za kla-
syczny. TEMPO wymaga jednak uzycia dodatkowego
inicjatora tworzacego rodniki pierwotne. Dalsza inno-
wacja, to opracowanie tzw. inicjatoréw unimolekular-
nych, ktére sa alkilowanymi pochodnymi TEMPO [5].
Wprowadzenie tego typu inicjatoré6w eliminuje problem
odpowiedniego doboru stosunku inicjator dodatko-
wy:TEMPO. W ogdlnym zapisie inicjator unimolekular-
ny [-I rozpada sie na rodnik mtrozylowy zakoficzajacy
wzrost I'* i rodnik i inicjujacy I, zawsze w stosunku 1:1.

I-T">I*+ 1™ 4)

Stosowanie inicjatoréw unimolekularnych ogranicza
wystepowanie reakcji ubocznych, a to z kolei ulatwia
kontrole przebiegu polimeryzacji. Do wad rodnikéw za-
koriczajacych wzrost I’* utworzonych z pochodnych
TEMPO nalezy zaliczy¢ stosunkowo wysoka temperatu-
re wymagana w reakcji, mianowicie 120—130°C [6, 7],
ktéra dopiero w tym zakresie gwarantuje pozadana od-
wracalnos¢ reakcji (3). Trzeba tym samym stosowaé od-
powiednie wysokowrzace rozpuszczalniki, co wyklucza
zastosowanie wody. Bardzo czesto kryteria polimeryza-
cji zyjacej byly tu spelnione tylko w warunkach matych
stopni przereagowania. Takze liczba mozliwych do wy-
korzystania monomeréw zostaje ograniczona w wyniku
konieczno$ci rezygnacji z wody, co eliminuje jedna z za-
let klasycznej polimeryzacji rodnikowej. Badano gléw-
nie takie monomery jak styren i akrylany lub metakryla-
ny, przy czym okazalo sig, ze w wymaganej wysokiej
temperaturze styren ulega autoinicjacji termicznej [8].
Potwierdzil to w swoim wystapieniu na Kongresie Jones
[9], wskazujac na udowodnione tendencje styrenu do
termicznej polimeryzacji wg mechanizmu Mayo takze
w malych stezeniach tego monomeru polimeryzowane-
go metoda SFRP.

Na mozliwo$¢ prowadzenia polimeryzacji wg meto-
dy SFRP w temperaturze stosowanej powszechnie
w klasycznej polimeryzacji rodnikowej wskazal Catala
[10]. Jako rodnikéw zakonczajacych wzrost " uzyl on
B-fosfonylowanych rodnikéw nitrozylowych [m.in.
o wzorze (II)].

O CHyH CH,
N- (—C C CH, an
RO-P(O) CHy H CH,
OR
gdzie: R — grupa etylowa, izopropylowa, cykloheksylo-
wa.

Rodniki te, takze w nieobecnosci inicjujacych rodni-
kéw pierwotnych, zapewnialy kontrolowana polimery-
zacje styrenu.

Oryginalny wariant dwuetapowego otrzymywania
kopolimeréw blokowych typu poli(styrenosulfonian so-
du-b-winylonaftalen) zaprezentowala Nowakowska
[11]. Na pierwszym etapie polimeryzowano styrenosul-
fonian sodu wobec 4-hydroksy-TEMPO w roztworze
glikol etylenowy/woda, aby nastepnie otrzymanego ho-
mopolimeru uzyé w charakterze makroinicjatora do
przylaczenia bloku winylonaftalenowego o zalozonej
dlugosci. Uzyskano w ten sposéb amfifilowy, rozpusz-
czalny w wodzie kopolimer blokowy odznaczajacy sie
lepszymi wlasciwosciami fotochemicznymi typu ante-
nowego w poréwnaniu z odpowiednimi kopolimerami
statystycznymi.

METODA ATRP

Metodzie ATRP, powstalej i intensywnie rozwijajacej
si¢ w latach 90., poswiecono na Kongresie szczegdlnie
duzo uwagi, jej pionierem byl Matyjaszewski. Juz nieco
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wcze$niej prébowano stabilizowa¢ makrorodniki za po-
moca jonéw metalicznych, zdolnych do formowania
komplekséw z odpowiednimi ligandami na rosnacym
koricu laficucha [12, 13]. Wiadomo tez bylo, ze trialkilo-
glin kompleksowany ligandami zawierajacymi atomy O
i N inicjuje polimeryzacje rodnikowa [14, 15], chociaz
bez tzw. cech ,zyjacych”. Jak wykazali Matyjaszewski
i wspdlpr. [16—18], cechy Zyjace mozna jej nada¢ po do-
datkowej aktywacji ukladu za pomoca TEMPO. W tym
przypadku kompleks szesciokrotnie skoordynowany
przechodzil w sposéb odwracalny w kompleks skoor-
dynowany pieciokrotnie, uwalniajac jeden rodnik orga-

niczny:
- R e
eSS
R o N R o N

(5)

~
1 1
N N M
>E)< —_— >L)< + R* ——= propagacja
k,

gdzie: R — -C2H5 lub -C(CHa)s.

W tym przypadku nie odszczepia si¢ TEMPO, gdyz
wigzanie Al-O jest silniejsze od wiazania Al-C. Po-
wyzszy uklad pozwolil na otrzymanie po raz pierwszy
kopolimeréw blokowych z udziatem octanu winylu.

Réwnolegle prowadzono prace, w ktérych octany
metali przejsciowych (Cr, Co i Ni) kompleksowano 2,2*-
-dipirydyna [19]. Nie osiagnieto jednak oczekiwanych
wynikéw, gdyz w ukladach inicjowanych nadtlenkiem
benzoilu kompleksy te nie nadawaly polimeryzacji cech
zyjacych. Lepsze rezultaty dostarczyly kompleksy Co(II)
z dimetyloglioksymem, nazywane kobaltooksymami
[20—22], gdzie stwierdzono odwracalne przenoszenie
taficucha.

Wymienione dotad metody polimeryzacji wykorzys-
tujace kompleksy metaloorganiczne byly obarczone zbyt
wieloma wadami, aby mozna bylo uznaé ich efekty za
zadawalajace. Istotny postep w tym zakresie dokonat sie
w ostatnich latach dzieki badaniom Matyjaszewskiego
i wspélpr. [23—29] w wyniku opracowania metody
ATRP. Stworzona zostata solidna podstawa do szeroko
zakrojonych préb coraz lepszej kontroli proceséw poli-
meryzacji rodnikowej.

Metoda ATRP bardzo dobrze sie nadaje do syntezy
kopolimeréw blokowych o réznej topologii i architektu-
rze, przy czym w ukladzie polimeryzacyjnym wystepu-
ja cztery skladowe: inicjator, aktywator, dezaktywator
i makrorodniki My" rosnace dzieki obecnym czastecz-
kom monomeru wg nastepujacego mechanizmu:

L\ L L L
-X + /CL(—X —_ X—/Cu/—X +r
L A 6)
L L Mlk/’
inicjator  aktywator dezaktywator

gdzie: X — Br lub CI, L — ligand (amina, przewaznie
bipirydyna).

Dobrymi aktywatorami w tej metodzie sa — oprécz
Cu(l) — réwniez kompleksy z centralnie umieszczonym
atomem Fe(II).

Sawamoto i wspélpr. [30, 31] uzyli do pseudozyjacej
polimeryzacji rodnikowej MMA kompleksu Ni(Il) z li-
gandami trifenylofosfinowymi, tj. X2Ni(PPha)2 oraz per-
chlorowcowanego weglowodoru typu ClsCBr jako ini-
cjatora. Uklad ten wymagat jednak dodatkowego wspo-
magania za pomoca triizopropylanu glinu Al(OiPr)s.

Jedna z zasadniczych zalet metody ATRP jest mozli-
wo$¢ doboru inicjatoréw rézniacych sie budowsq i cigza-
rem czasteczkowym oraz funkcyjnoscia. To wlasnie ini-
cjator stanowi klucz do formowania polimeréw i kopoli-
mer6w o zadanej architekturze i topologii (np. polime-
réw grzebieniowych, dendrymerycznych i gwiazdzis-
tych). Moze on nawet zawiera¢ hydrofilowe grupy funk-
cyjne gwarantujace jego rozpuszczalnoé¢ w wodzie, co
takze dotyczy ligandéw aminowych. Z drugiej jednak
strony pojawienie sie silnie polarnych grup funkcyjnych
w inicjatorze moze prowadzi¢ (w wyniku wymiany li-
gandéw z aktywatorem) do reakcji ubocznych. Kompli-
kuje to prowadzenie polimeryzacji rodnikowej w roz-
tworach wodnych.

Innym Zrédlem utrudnien jest silnie zwigkszajaca sig
w miare wzrostu stopnia przereagowania lepkos¢, ktéra
moze spowodowacd czgedciowa dezaktywacje inicjatora.
Dlatego tez, do roku 2000 ukazalo si¢ stosunkowo malo
prac [32—38] traktujacych o tym problemie, aczkolwiek
istnieje silna tendencja przystosowania metody ATRP
do polimeryzacji w emulsji, dyspersji, a takze w roztwo-
rach wodnych.

Prezentowane na Kongresie prace koncentrowaly sie
w duzej mierze na poszukiwaniu nowych aktywatoréw.
Sawamoto [39] opisal np. badania z zastosowaniem
komplekséw z ligandami w postaci trifenylofosfiny, in-
denu lub cyklopentadienu oraz z Ru(IIl), Fe(I) i Ni(II)
jako atomami centralnymi. Za pomoca tego typu katali-
zatoréw semimetalocenowych udawalo si¢ w sposéb
kontrolowany polimeryzowaé monomery polarne (np.
N,N-dimetyloakryloamid) chociaz nie w roztworze
wodnym.

Acar [40] skupit sie na zastapieniu stosowanych po-
wszechnie ligandéw bipirydylowych lub pikoliloamino-
wych ligandami oligoetylenoiminowymi zawierajacymi
N-podstawione grupy heksylowe albo heksadecylowe;
te pierwsze znacznie skuteczniej przyspieszaty kontro-
lowana polimeryzacje styrenu w masie.

Ulepszona wersje aktywatoréw rutenowych stoso-
wanych przez Sawamoto zaproponowal Demoneceau
[41], ktéry do kompleksu Cla2Ru(PPhs)s wprowadzal do-
datkowy ligand, m.in. w postaci 4-izopropylotoluenu,
uzyskujac w ten sposéb wieksza aktywno$é¢ w polimery-
zacji cykloolefin.

Natomiast Claverier [42] przedstawil aktywatory
w postaci makrocyklicznych komplekséw Co(ID) i Fe(Il)
z ligandami aminowymi i tlenowymi w jednym komp-
leksie, nadajace sie do prowadzenia kontrolowanych
proceséw polimeryzacji rodnikowej w emulsji.

W wielu publikacjach uwage skoncentrowano na ini-
cjatorach specyficznych. Tak wiec Klumperman [43]
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przedstawil makroinicjatory zakoriczone grupa 2-bro-
moizomaslanowa nadajace sie do formowania réznych
kopolimer6éw, natomiast Hartenstein [44] opisal syntezy
amfifilowych kopolimeréw szczepionych z zastosowa-
niem o-bromomaslanu 2-hydroksyetylu jako hydrofilo-
wego inicjatora. Z kolei Summers [45] kopolimeryzowal
styren z o-fenylostyrenem podstawionym trzeciorzedo-
wa amina, stosujac 1-(bromoetylo)benzen jako inicjator
oraz miedziowy kompleks Matyjaszewskiego w charak-
terze aktywatora.

W dwéch prezentacjach plakatowych przedstawiono
metode ATRP zastosowang do polimeryzacji w roztwo-
rach catkowicie wodnych. Malet [46] opisal kopolimery-
zacje metakrylanu 2-(N-morfolino)etylowego z glikolem
oligooksyetylenowym zakoriczonym na jednym koricu
grupa metylowa, na drugim za$ funkcjonalizowanym za
pomoca kwasu 2-bromo-2-metylopropionowego, pod
wplywem kompleksu Cu(I)Br z bipirydyna. Otrzymano
w roztworze wodnym kopolimery o Muw/My =1,2.

Na uwage zasluguja réwniez kopolimery monome-
réow akrylowych lub akrylanowych otrzymane w wa-
runkach ATRP przez Bednarek, Biedronia i Kubise [38,
47], gdzie jako makroinicjatora uzyto glikolu polioksy-
etylenowego obustronnie funkcjonalizowanego kwasem
2-bromopropionowym oraz uktadu Cu(I)Br-(wodoroz-
puszczalna amina) jako aktywatora. Produktem byt roz-
puszczalny w wodzie kopolimer typu ABA z udzialem
makroinicjatora, chociaz ok. 30% makroinicjatora ulegio
przy tym dezaktywacji i nie calkowicie wyeliminowana
zostala rekombinacja makrorodnikéw.

METODA RAFT

W pewnym sensie prekursorami obecnych systeméw
inicjujacych rodnikowa polimeryzacje pseudozyjaca
byty , inifertery” (czyli zwiazki stanowiace zaréwno ini-
cjator, jak i przenoénik laficucha); jednym z pierwszych
byl szeSciopodstawiony etan umieszczony na konicu ma-
kroinicjatora [48]. W podstawnikach fenylowych energia
wigzania C-C wynosi zaledwie 94 * 9 kJ/mol [49], co
ulatwia jego homolityczne rozerwanie pod wplywem
ciepla. Wedlug tej koncepcji uzyskuje sie dwa rézniace
sie trwaloscia rodniki. Mozna ja realizowaé za pomoca
polaczen azowych [50, 51], ditiokarbaminianéw [52—
54], a takze estréw Bartona. Oznaczajac jako I'* rodnik
bardziej trwaly, etapy tej metody mozna w ogélnym za-
rysie przedstawié¢ nastepujaco:

inicjowanie: wg réwnania (4)
propagacja: '+ (+ DM > I- M)y -M° (7)
odwracalna dezaktywacja:

I-M)M + I I-M)y-M" -1 (8)
przeniesienie na inicjator:
I-M)n-M+1-T5I-Mp-I'+T" 9)

W metodzie tej podstawowa trudnoé¢ polega na
stworzeniu warunkéw zapewniajacych réwnowaznosé
wszystkich powyzszych etapéw. Zwykle jeden z nich

dominuje, utrudniajac tym samym spelnienie kryteriow
polimeryzacji zyjacej; dlatego tak wazny jest dobér wias-
ciwego inifertera. Destarac [55] np. stwierdzil, Ze stosu-
jac ditiokarbaminiany typu RS(C=S)N(CnH2n+1) mozna
uzyska¢ lepsza kontrole nad przebiegiem polimeryzacji
rodnikowej, jesli takze i przy weglu o laniicucha alifa-
tycznego podstawiona zostanie grupa aromatyczna.

Najwazniejsze doniesienie z tego zakresu zaprezen-
towal Rizzardo [56], ktéry stosujac inifertery w postaci
ditioestréw, tritioestrow, ditiokarbaminianéw i ksanto-
genianéw — zawierajacych jako podstawnik grupe cy-
janoizopropylowa lub kumylowa — otrzymal blokowy
kopolimer typu AB i ABA, m.in. z udzialem blokéw
poliakryloamidowych oraz polioksyetylenowych. Licz-
bowo $rednie ciezary czasteczkowe wahaly sie
w przedziale (4,7—129,5) -103, a wartoéci My/My, wyno-
sity 1,07— 1,24. Otrzymano kopolimery blokowe o réz-
nej topologii.

W celu uzyskania przemiennego kopolimeru sty-
ren/N-metylomaleimid o duzej sprezystosci, Suwier
i wsp6lpr. [57] zastosowali interesujacy iniferter zlozony
z disulfidu tiuramu i tetrahydrofuranu. Polimeryzacja
miala charakter pseudozyjacy, a otrzymany multibloko-
wy kopolimer (Mn = 95 000) odznaczat si¢ dobra odpor-
noscia cieplna do temp. 395°C.

INNE METODY MODYFIKAC]I PRZEBIEGU
POLIMERYZAC]JI RODNIKOWE]

Zagadnienia dotyczace kontroli nad przebiegiem po-
limeryzacji rodnikowej (zwlaszcza metoda ATRP) wy-
raznie zdominowaly problematyke prezentowana w ra-
mach omawianej sekcji. Kontrolowanej polimeryzacji
rodnikowej poswiecone byly takze dwa referaty plenar-
ne. W jednym z nich Hawker [58] przedstawil nowe ini-
cjatory alkilooksyaminowe przewyzszajace zdecydowa-
nie tradycyjne TEMPO i jego pochodne. Istota ich dziata-
nia tkwi w obecnosci atomu wodoru przy weglu w polo-
zeniu o wobec grupy NO:Ar-CH-O-N=. Tego typu pola-
czenia umozliwiaja formowanie z odpowiednich prepo-
limeréw makroczasteczek o topologii gwiazdy. W dru-
gim referacie Matyjaszewski przedstawil ogélny prze-
glad osiagnie¢ w dziedzinie proceséw kontrolowanej
polimeryzacji laficuchowej [59]. Poklosiem jego wysta-
pienia sa trzy obszerne i szczegoélowe artykuly w Polime-
rach [60—62]. Nie oznacza to, ze nie przedstawiono in-
nych koncepcji kontroli polireakcji rodnikowych, poza
metodami SFRP, ATRP i RAFT.

Kamachi [63] np. opisal ukitad, w ktérym najpierw
inicjuje sie¢ polimeryzacje rodnikowa okreslonego mono-
meru, a po pewnym czasie dodaje sie akceptora elektro-
néw zamieniajacego makrorodniki w makrokationy. Do
ukladu wprowadza sie nastepny monomer ulegajacy
polimeryzacji kationowej, co ostatecznie pozwala na
uzyskiwanie kopolimeréw blokowych. W takiej meto-
dzie polegajacej na polimeryzacji z transformacja rodni-
kowo/kationowa (Radical-Cation Transformation Polyme-



598

POLIMERY 2002, 47, nr 9

rization, RCTP) stosuje sie uklad AIBN/PhoI*PFg. Po-
dobna koncepcje zreferowal Vairon [64].

Van Herk [65] opisal konstrukcje w pelni zautomaty-
zowanego reaktora z lampa stroboskopowa (250 Hz) po-
dajaca pulsujace §wiatlo w §ciéle okreslonych odstepach
czasu. Za kazdym razem cze$¢ generowanych monorod-
nikéw rekombinuje z rosnacymi makrorodnikami, resz-
ta rozpoczyna od nowa kolejny etap propagacji. W ten
sposob wszystkie laficuchy osiagaja w przyblizeniu jed-
nakowa dlugosé, co umozliwia kontrole ciezaréw czas-
teczkowych.

Metody pulsacyjne sa obecnie powszechnie wyko-
rzystywane do bardziej precyzyjnego — niz bylo to
mozliwe za pomoca rotujacego dysku — wyznaczania
wartosci kinetycznych parametréw proceséw polimery-
zacji rodnikowej. Znalazlo to swéj wyraz w niektérych
doniesieniach kongresowych [66, 67].

Nalezy zwrocié¢ uwage na fakt, ze tylko jedno wysta-
pienie posdwiecono polimeryzacji rodnikowej z udziatem
fullerenu. Przedstawit je Ford [68] stwierdzajac, ze Cego
nie jest inhibitorem polimeryzacji rodnikowej i wbudo-
wuje sie¢ w laficuchy polistyrenu lub PMMA z réznymi
udzialami zaleznymi od warunkéw reakgji; Ceo wylapu-
je rodniki pierwotne tylko czesciowo.

Poza wymienionymi juz wadami klasycznej polime-
ryzacji rodnikowej, jej slaba strona sa takze trudnosci
w uzyskiwaniu polimeréw taktycznych. Interesujaca
prace z tej dziedziny zreferowal Yamamoto [69]. Na pod-
stawie transestryfikacji octanu winylu, otrzymania
estrow winylowych rézniacych sie dtugoscia tancuchéw
bocznych oraz ich nastepnej polimeryzacji stwierdzil on
po dokonanej hydrolizie polimerdw, ze stopien syndio-
taktycznosci podstawnika estrowego wzrastal z objetos-
cig tego podstawnika w prekursorze. Z drugiej strony
Okamoto [70] wykazal, ze polimeryzujac octan winylu
we fluorowanym alkoholu (CF3)3C-OH w temp. -78°C
otrzymuje si¢ 72% diad syndiotaktycznych.

Na Kongresie nie podjeto w ogéle problemu metod
fizycznej kontroli polimeryzacji rodnikowej polegaja-
cych m.in. na zamykaniu makrorodniké6w w micelach
[71—73], klatratach itp.

Wsréd 86 doniesien referatowych i plakatowych pre-
zentowanych na Kongresie [IUPAC MACRO 2000 zna-
lazly sie tez prace o charakterze przyczynkowym, co jest
normalne. W sumie jednak przedstawione tam materia-
ty dokumentuja olbrzymi postep, jaki dokonat sie w os-
tatnich latach w tym jakze waznym dla praktyki obsza-
rze wiedzy polimerowej, ktérym jest niewatpliwie poli-
meryzacja rodnikowa.
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