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Przeglad najwazniejszych metod kontrolowanej polimeryzacji

rodnikowej

Cz. II. CRP Z PRZENIESIENIEM ATOMU (ATRP)
I PRZEMYSEOWE WYKORZYSTANIE PROCESU*

Streszczenie — W pierwszej czes$ci dwuczesciowej publikacji scharakteryzowano metody SFRP
i RAFT [1], natomiast w ponizszej drugiej czesci szczegdtowo opisano nowe metody modyfikacji
inicjowania, aktywacji i dezaktywacji ATRP, wiaczajac w to inicjatory do cigglej regeneracji akty-
watora (ICAR), aktywatory regenerowane zgodnie z mechanizmem przeniesienia elektronu
(ARGET) oraz aktywatory tworzone w wyniku przeniesienia elektronu (AGET). Jak wynika
zprzedstawionych danych literaturowych, w ostatnich latach w obszarze kazdej z tych metod nas-
tapit wyrazny postep umozliwiajacy synteze polimeréw o kontrolowanych duzych i matych cieza-
rach czasteczkowych, funkcjonalizacje réznymi grupami koncowymi i wytwarzanie polimeréw
o nietypowej dotad topologii (nanorurki, czastki core-shell) oraz kopolimeréw blokowych.

Stowa kluczowe: polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu, metody, mechanizm, zasto-
sowania przemystowe.

REVIEW OF THE MOST IMPORTANT METHODS OF CONTROLLED RADICALPOLYMERIZA-
TION (CRP). Part II. CRP WITH ATOM TRANSFER AND ITS INDUSTRIAL APPLICATIONS

Summary — This article is the second of a two-part series on controlled radical polymerization and
is a continuation of the first part, which focused on the characterization of SFRP and RAFT me-
thods [1]. A detailed description of novel modification methods of initiation, activation and deacti-
vation in ATRP. New developments on the application of initiators for continuous activation rege-
neration (ICAR), activators generated as a result of electron transfer (AGET) as well as the regene-
ration of activators by the electron transfer mechanism (ARGET) are hereby presented. An analysis
of the data presented in the literature has led to the conclusion, that in the recent years there has
been a pronounced development in each of these methods enabling the synthesis of controlled
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polymers of high and low molecular weight, functionalized with various terminal groups, posses-
sing unique topology (nanotubes, core-shell particles) or block copolymers.
Keywords: radical polymerization with atom transfer, methods, mechanism, industrial applica-

tions.

WYKAZ NIEKTORYCH STOSOWANYCH SKROTOW

* AGET (activators generated by electron transfer) — gene-
rowanie aktywatoréw przez przeniesienie elektronu

* ARGET (activators regenerated by electron transfer) — re-
generowanie aktywatoréw przez przeniesienie elek-
tronu

* ATRP (atom transfer radical polymerization) — polime-
ryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu

o DI (dispersity) — dyspersyjnosc¢

* DP (degree of polymerization) — stopien polimeryzacji

* EBIB (ethyl 2-bromoisobutyrate) — 2-bromoizomas-
lan etylu

¢ HEMA (2-hydroxyethyl methacrylate) — metakrylan
2-hydroksyetylu

* ICAR (initiation for continuous activators regeneration)
— inicjowanie z ciagla regeneracja aktywatora

* MADIX (macromolecular design by interchange of xantha-
nes) — projektowanie makromolekularne na drodze
wymiany ksantogenianow

o MWD (molecular weight distribution) — rozkltad cieza-
row czasteczkowych

e NI ATRP (normal ATRP) — normalna ATRP

* NMP (nitroxide-mediated radical polymerization) — poli-
meryzacja rodnikowa modyfikowana trwalymi rod-
nikami nitroksylowymi

e PEGMA [poly(ethylene glycol)monomethacrylate] —
monometakrylan glikolu polietylenowego

e PMDETA (N,N,N,N”,N”-pentamethyldiethylenetri-
amine) — N,N,N,N”,N”-pentametylodietylenotri-
amina

* RAFT (reversible addition-fragmentation chain transfer
polymerization) — polimeryzacja z odwracalnym ad-
dycyjno-fragmentacyjnym przeniesieniem tancucha

o SFRP (stable free radical polymerization) — polimeryza-
gja z trwatym wolnym rodnikiem

o SI-ATRP (surface-initiated ATRP) — powierzchniowo
inicjowana ATRP

e SR ATRP (reverse ATRP) — odwracalna ATRP

e SR&NI (reverse and normal initiation) — jednoczesnie
odwracalne i normalne inicjowanie

e TBAF (2,6-di-tert-butylphenol) — 2,6-di-fert-butylo-
fenol

e TFEMA (2,2,2-trifluoroethyl methacrylate) — meta-
krylan 2,2,2-trifluoroetylu

W pierwszej czesci niniejszej dwuczesciowej publika-
¢ji przedstawiliSmy metody SFRP i RAFT, ze szczegdl-
nym uwzglednieniem selekcji wlasciwego modyfikatora
w postaci trwatego rodnika nitroksylowego (SFRP) oraz
doboru przenosnika tancucha (RAFT) [1]. Niniejsza dru-

ga czes$¢ zostala natomiast poswiecona szczegdtowemu
opisowi metody polimeryzacji rodnikowej z przeniesie-
niem atomu (ATRP) i jej odmianom a takze przykladom
ich zastosowania. Warto w tym miejscu podkresli¢, ze
twdrca metody ATRP prof. Krzysztof Matyjaszewski zos-
tat w biezacym roku uhonorowany nagroda Wolfa
z dziedziny chemii (por. Polimery 2011, nr 3, informacja
na okladce).

PODSTAWY METODY ATRP I NAJWAZNIEJSZE
WARIANTY JEJ REALIZAC]I

Technika ATRP stanowi jedna z najwazniejszych me-
tod kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej (CRP) wy-
korzystywanych do syntezy réznych typow polimerow
[2]. Schemat kinetyczny wariantu ATRP jest identyczny
jak w przypadku SERP, istnieja tu jednak znacznie wiek-
sze mozliwosci optymalizowania uktadu katalitycznego.
Mozna bowiem dobiera¢ rodzaj katalizatora (zaréwno
metalu, jak i fluorowca) oraz aminy odgrywajacej role li-
ganda w kompleksowych uktadach katalitycznych,
a takze ich stezenia w taki sposéb, aby uzyskiwac opty-
malne warunki polimeryzacji okre$lonego monomeru.
Tym niemniej, réwniez i tu wystepuja graniczne wartosci
ciezarow czasteczkowych, po ktorych przekroczeniu
udzial nieodwracalnego zakonczenia faficucha staje sie
wazny [3].

Istota metody ATRP polega na spowolnieniu wzrostu
faricucha i przedtuzeniu czasu jego zycia z ok. 1 sekundy
do kilku godzin dzigki zastosowaniu katalizatora, ktory
zapewnia wytworzenie stanu rownowagi pomiedzy
zdolnym do propagacji polimerem aktywnym a polime-
rem nieaktywnym — rodnik na koricu takiego tancucha
wystepuje w rownowadze z nieaktywnym centrum znaj-
dujacym sie w tzw. stanie uspienia. Katalizatory przys-
pieszaja przy tym proces wymiany pomiedzy aktywny-
mii,$piacymi” taicuchami. Za sprawa szybkiego zaini-
cjowania polimeryzacji, wszystkie faricuchy rosng réw-
noczesnie. Dzigki kontrolowanemu przebiegowi polime-
ryzacji tancuchowej mozna uzyskiwaé polimery o du-
zym ciezarze czasteczkowym i waskiej DI [4].

W uktfadzie polimeryzacyjnym ATRP wystepuja czte-
ry zasadnicze reagenty: inicjator, aktywator, kompleks
zdezaktywowany i makrorodniki R®,, rosngce dzieki
przytaczaniu kolejnych czasteczek monomeru [rOwnanie
(D51,

Jako metale centralne w kompleksach katalitycznych
(inicjator + aktywator) w metodzie ATRP stosuje sie me-
tale przejsciowe, np. Cu(l), Ni(Il) lub Ru(Il). Kompleksy
takie powinny dziata¢ w wyniku procesu przeniesienia
jednego elektronu i nie moga w znacznym stopniu uczes-
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R~ X + Ci-X == X-Ci-X + R}
U " ¥ L mk 1)
inicjator i P
aktywator kompleks
zdezaktywowany

gdzie: X =Brlub Cl, L — ligand

tniczy¢ w reakcji tworzenia innych zwigzkéw metaloor-
ganicznych [6]. Role ligandu pelni natomiast trifenylo-
fosfina w przypadku Nii Ru, lub 2,2’-bipirydyna i jej po-
chodne w przypadku halogenkdéw miedzi [7]. Kompleks
metalu przejSciowego na najnizszym stopniu utlenienia
(CuBr/ligand) aktywuje tanicuch polimeru zakonczony
halogenkiem, tworzac rodnik i zdezaktywowany komp-
leks katalizatora na wyzszym stopniu utlenienia
(CuBr,/ligand). Ligand odgrywa istotna role w kreowa-
niu reaktywnosci kompleksu katalizatora w odniesieniu
do réznych monomerow, jak réwniez wplywa na jego
rozpuszczalnos¢ w srodowisku reakgji [8].

Najczesciej stosowanymi inicjatorami w metodzie
ATRP sg halogenki alkilowe (R, -X) i to ich poczatkowe
stezenie przede wszystkim decyduje o szybkosci polime-
ryzacji. Aby uzyska¢ pozadane polimery o waskiej DI,
atom fluorowca X musi szybko i selektywnie migrowac
miedzy rosnacym taniicuchem a kompleksem metalu
przejsciowego. W dotychczas opublikowanych pracach
najlepsza kontrole cigzaru czasteczkowego uzyskano
stosujac inicjatory zawierajace brom i chlor, a jod dat do-
bre wyniki w polimeryzacji akrylanéw i styrenu w przy-
padku katalizatora obejmujacego miedz oraz ruten lub
ren. Fluoru nie nalezy natomiast uzywacé, poniewaz silne
wigzanie C-F nie moze by¢ rozerwane homolitycznie.

Niektére pseudohalogenki, takie jak tiocyjaniany
(R-SCN) i tiokarbaminiany [R-O-S(O),-NH,], sa takze
skuteczne w polimeryzacji akrylandw i styrenu. Jako
inicjatory ATRP sa rdwniez stosowane zwiazki zawiera-
jace kilka atomdéw chloru, np. CCl, i CHCl,, oraz zwiazki
ze stabym wigzaniem, takim jak S-X. Gdy fragment ini-
qjujacy jest polaczony z makroczasteczka, moéwimy o ma-
kroinicjatorach, ktére znajdujq zastosowanie w syntezie
kopolimerow blokowych lub szczepionych. Zamiast roz-
padu homolitycznego moze réwniez nastapic¢ heteroli-
tyczny podziat wigzania R, -X. W takim przypadku traci
sie¢ jednak kontrole nad polimeryzacja ze wzgledu na
wielos¢ reakgji ubocznych [9]. Schemat A przedstawia
systemy inicjujace ATRP.

Normalny (NI) system inicjujacy ATRP sktada sie
zhalogenku alkilowego jako inicjatora i metalu przejscio-
wego nha najnizszym stopniu utleniania jako katalizatora
[9]; jego dziatanie przedstawia rownanie (2):

act

k
R~ X + Cu(l)L ="'~ R; +X-Cu(l)L

= 28
deact
M R,— R,

n
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SYSTEMY INICJUJACE

ATRP
> NI
> SR
> SR&NI
— AGET
— ICAR
— ARGET

Schemat A. Systemy inicjujgce ATRP
Scheme A. Initiation systems in ATRP

W procesie tym, kompleks metalu przejsciowego na
niskim stopniu utlenienia — np. Cu(l)/ligand (L) —
wprowadza sig¢ bezposrednio do uktadu reakcyjnego
i pelni on role aktywatora, ktory reaguje odwracalnie
z postaciami nieaktywnymi R,-X (R, — rosnacy tancuch
polimeru, X — atom fluorowca) tworzac kompleks zde-
zaktywowany X-Cu(Il)/L i aktywny rodnik R®,. Rodnik
ten moze dalej ulegac propagadji (ze stata szybkosci k)
przytaczajac monomer (M) i nastepnej szybkiej dezakty-
wacji w reakgji z X-Cu(Il)/L z odtworzeniem Cu(I)/L oraz
powstawaniem wydtuzonego juz tancucha polimeru, za-
koniczonego fluorowcem [10]. W réwnaniu (2) uwzgled-
niono tez proces zakanczania faricucha na drodze rekom-
binacji ze stalg szybkosci k,.

Stwierdzono, ze metoda NI ATRP sprawdza si¢ do-
brze w systemach niewrazliwych na powietrze [11], kto-
re trudno jest usuwac¢ w warunkach prowadzenia reakcji
w duzej skali w $rodowisku wodnym, co moze prowa-
dzi¢ do nieodwracalnego utleniania i utraty aktywatora
ATRP [6]. W celu przezwyciezenia tych trudnosci, Wang
i Matyjaszewski zaproponowali metode¢ odwracalnej
ATRP (SR ATRP) jako alternatywe dla NI ATRP [12].

SR ATRP jest praktycznym sposobem uniknigcia
probleméw utleniania [6], a jej istote przedstawia réwna-
nie (3):

I-I (tradycyjny inicjator rodnikowy)

I

lM 3)
ka
Ry—X + Cu(l)/L =—=~ R +X-Cu(ll)L

kdeact
O

M R,—R,

Do uktadu reakcyjnego dodawany jest prekursor ka-
talizatora zawierajacy odporna na utlenianie Cu(Il) [11],
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np. trifluorometanosulfonian miedzi(Il) [Cu(CF;SO;),]
[13]. Monomery takie jak styren, metakrylan metylu
i akrylan metylu z powodzeniem polimeryzowano meto-
da odwracalng ATRP, wykorzystujaca typowe inicjatory
rodnikowe takie jak nadtlenek benzoilu (NB) i 2,2"-azo-
izobutyronitryl (AIBN). Jednak wspomniane inicjatory
nie moga podlega¢ odwracalnej dezaktywacjii z tego po-
wodu stezenie pierwotnych rodnikéw jest bardzo znacz-
ne, nawet w obecnosci silnych dezaktywatoréw, takich
jak CuCl,, w szczegdlnosci na wczesnym etapie polime-
ryzacji. W celu przezwyciezenia tej trudnosci, typowe
inicjatory zastapiono zwigzkami stanowigcymi zaréwno
inicjator, jako czynnik rozwijajacy i/lub zakarnczajacy tan-
cuch (iniferter) [2]. Jednak metoda SR ATRP nie mozna
otrzymac kopolimerow blokowych [6].

Te problemy rozwigzano stosujac proces jednoczesne-
go odwracalnego i normalnego inicjowania (SR&NI)
w masie, zgodnie z ktérym inicjatory ATRP (halogenki
alkilowe albo makroinicjatory zakonczone fluorowcem)
sq wprowadzane do reakcji razem z tradycyjnymi inicja-
torami, co obrazuje rownanie (4) [11]:

I-I (tradycyjny inicjator rodnikowy)

inicjator ATRP I

Lk

Ry~ X + Cu(l)/L =—=~ R, +X-Cu(ll)/L

kdeact k
(N
M

Rodniki pierwotne I” tworzone przez AIBN sa nastep-
nie dezaktywowane stabilng solg Cu(lI), tworzaca postac
Cu(I) i ,halogenowane” tancuchy R -X [5]. Cu(l) moze
wowczas ponownie reaktywowac¢ makroinicjator halo-
genku alkilu i jednoczesnie uczestniczy¢ w normalnej po-
limeryzacji ATRP [9]. Oba czynniki (inicjator ATRP i rod-
nikowy inicjator termiczny) przyczyniaja si¢ do réwno-
wagi w ATRP, dlatego ilos¢ tych katalizatoréw mozna
drastycznie zmniejszy¢, co umozliwia juz synteze kopoli-
merdw blokowych, mimo ze pewna ilos¢ homopolimeru
bedzie powstawata zawsze. Metoda inicjowania SR&NI
w ATRP stanowi sposéb na zmniejszenie stezenia katali-
zatora bez ograniczania stopnia kontroli nad przebie-
giem polimeryzacji [11]. Oprocz polimeryzacji w masie
iroztworze, opisywang metode mozna stosowac¢ w emul-
sji i mikroemulsji [6].

Ograniczeniem metody SR&NI ATRP jest niezdolnos¢
do syntezy czystych kopolimeréw blokowych [6]. Aby
przezwyciezy¢ te wade i wytworzy¢ kopolimer blokowy
bez sladu homopolimeru, zastosowano proces inicjowa-
nia, w ktérym aktywatory sa tworzone przez przeniesie-
nie elektronu (AGET). Zamiast tradycyjnego inicjatora
rodnikowego, do reakcji z kompleksem Cu(ll) uzyto tu
reduktora, w celu uzyskania aktywatora bez udziatu

R R,

organicznych rodnikéw lub uniknigcia powstawania
produktéw reakgji, ktére mogtyby inicjowac nowe, nie-
pozadane tancuchy, co ilustruje rownanie (5):

X- Cu(IT)/L
l reduktor

ku(ft

R,—X + Cu(I)/L R;, +X-Cud{l)/L (5)

kdeact
M

Dzigki temu, ze w metodzie AGET ATRP nie wprowa-
dza sig inicjatoréw rodnikowych, nie powstaje tu jakikol-
wiek homopolimer, a uzyskuje si¢ wylgcznie kopolimer
blokowy. Inng wazna ceche tej metody inicjowania stano-
wi fakt, Ze szybkos¢ polimeryzacji moze by¢ bezposred-
nio kontrolowana iloscia dodawanego reduktora, co
wplywa na stosunek Cu(I):Cu(ll). Kluczowy jest tu wy-
bor reduktora, ktéry powinien szybko reagowac z komp-
leksem Cu(ll) bez wprowadzania nowych rodnikéw do
uktadu reakcyjnego [11]. Jako reduktory stosuje sie 2-ety-
loheksanian cyny(Il), Cu(0), hydrazyne lub kwas askor-
binowy, ktdre to zwiazki reaguja z prekursorem Cu(Il)/L,
aby utworzy¢ aktywny katalizator Cu(I)/L [10]. Metoda
AGET ATRP okazata si¢ przydatna w $srodowisku wod-
nym i w mikroemulsji [6].

Wedlug kolejnej odmiany ATRP znanejjako ICAR sto-
suje sie uktady inicjujace z ciagta regeneracja aktywatora.
Wolne rodniki sa tu stale wytwarzane przez tradycyjne
inicjatory rodnikowe (np. AIBN), a reakdji tej towarzyszy
ciggla redukgja i utlenianie zwigzku Cu zgodnie z réwna-
niem (6):

R, R,

R,—X + Cu(l)L —*~ X-Cu(lyL + R,

deact Q kt
\ (6)
M R, R,

I" <2 12 AIBN (lub termicznie)

Kinetyka procesu ICAR jest podobna do kinetyki
RAFT, gdzie przenosnik fanicucha stosuje sie¢ do odwra-
calnego przenoszenia nietrwatej grupy konicowej ditioes-
teru w rosnacych tancuchach [6].

Wytwarzanie kopolimeréw blokowych zrealizowano
natomiast z powodzeniem za pomoca aktywatoréw rege-
nerowanych w mechanizmie wykorzystujacym przenie-
sienie elektronu (ARGET) [6]. Idee odmiany ARGET

Ry—X + Cu(l)/L =—“~ X-Cu(IlyL + R},

dcact @ kt
’ (7
M R,—R,

czynnik utleniony + HX nadmiar reduktora
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metody ATRP przedstawia rownanie (7). Wykorzystuje
sie¢ tu nadmiar reduktora (w stosunku do inicjatora)
w celu znacznego zmniejszenia stezenia katalizatora [11].
Zwiazek Cu(Il) jest redukowany do Cu(I), dostarczajac
wystarczajaco duzy nadmiar reduktora w postaci komp-
leksu Cu(II) [6].

Odmiany SR&NI i AGET metody ATRP sa uzywane
do szybkiego tworzenia aktywatora Cu(l) ze stabilnego
prekursora katalizatora Cu(lI).

Odmiany ICARi ARGET réznia si¢ od SR&NIi AGET
gléwnie stosunkiem katalizatora do reduktora i tym, ze
przebiega tu ciagla regeneracja Cu(l) podczas reakgji
oraz ze potrzebne sa w nich jedynie mate ilosci kataliza-
tora polimeryzacji. Niektore reakcje uboczne miedzy ka-
talizatorem a konicem tanicucha moga wptywac na cigza-
ry czasteczkowe polimeru, natomiast funkcyjnosc¢ korico-
wa lancucha jest tu zminimalizowana. Inne reakcje
uboczne, ktére moga wplynac na wydajnos¢ katalizatora
(dysocjacja kompleksu w warunkach matych stezen),
tworza jednak nowe problemy wymagajace jeszcze roz-
wigzania. Odmiana ICAR ma kilka zalet w stosunku do
odmian ARGET, mianowicie umozliwia m.in. szerszy
wybér ligandéw i pozwala na uzywanie ligandéw
w mniejszych stezeniach, poniewaz nie biora one udziatu
w kompleksowaniu z nadmiarem reduktora. Z drugiej
zas$ strony, reduktory stosowane w odmianie ARGET nie
wytwarzaja nowych tancuchdéw, czyniac metode te bar-
dziej uzyteczna do syntezy kopolimeréw blokowych [6].

Szybkos¢ polimeryzadji (R,) ATRP opisuje rOwnanie
(8) [14]:

_ kpKyrrp MRy, = X][Cu(l)/L]

P [X - Cu(l)/L] ®)
gdzie: [M] — stezenie chwilowe monomeru M, k, — stala
szybkosci propagacji, K yrgp — stata réwnowagi procesu ATRP
zobrazowanego rownaniem (2), [R,-X] — stezenie chwilowe
taricuchéw w postaci nieaktywnej zakoriczonych halogenkams,
[Cu(1)/L] — stezenie chwilowe aktywujgcego kompleksu: metal
przejsciowy-ligand, [X-Cu(Il)/L] — stezenie chwilowe dezak-
tywujgcego kompleksu: metal przejsciowy-ligand.

Szybkos¢ reakgji typu ATRP, zgodnie z réwnaniem (8)
zalezy wiec m.in. od stosunku stezen kompleksow
[Cu(I)/L]:[X-Cu(ll)/L] i statej rownowagi K 47zp [6]. Ta os-
tatnia wartos$¢ stopniowo maleje wraz z dlugoscia two-
rzacego sie tanicucha polimeru [7], a gdy staje sie zbyt ma-
fa proces ATRP przebiega powoli. Natomiast zbyt duza
warto$¢ K 4rrp powoduje duzy udziat reakcji zakanczania
wynikajacy z nadmiernego stezenia reaktywnych rodni-
kow. Kazdy monomer charakteryzuje sie rOwniez swoja
wilasna statg szybkoscia wzrostu rodnikow. Dlatego tez,
w przypadku niektérych monomeréw kontrola przebie-
gu polimeryzacji zalezy od wartosci zarowno k,, jak
i K rgp Poniewaz ATRP jest procesem katalitycznym, na
warto$¢ K rzp wplywa rowniez ilos¢ i reaktywnos¢ kata-
lizatora wprowadzonego w postaci kompleksu metalu
przej$ciowego. Najwazniejsza rola inicjatora polega na
uwarunkowaniu ilosci rosnacych tancuchéw polimeru.
Gdy inicjowanie jest zbyt szybkie, wéwczas reakcje prze-

niesienia i zakanczania sa nieistotne, liczba rosnacych
faficuchow staje sie bowiem stata i zalezy tylko od po-
czatkowego stezenia inicjatora [9].

W przypadku ATRP prowadzonej w masie i rozpusz-
czalniku, gdy stosuje sig¢ inicjatory w postaci halogenku
alkilowego, teoretyczne stopnie polimeryzacji i wartosc¢
dyspersyjnosci (10) sa, odpowiednio, rownaniami (9)
i(10) [14]:

_ My —[M]
Ry —Xlo

1 +[ [Rp —Xlok, J[ 2 j (10)
DB, \ kgoges[X—Cu(I)/L] \ Konw.—1

gdzie: [M] — stezenie chwilowe monomeru M, [M], — steze-
nie poczqtkowe monomeru, [R,-X], — stezenie poczqtkowe
taricuchéw w postaci nieaktywnej zakoriczonych halogenkami,
k, — stata szybkosci wzrostu, Kye,, — stata szybkosci dezakty-
wacji, [X-Cu(Il)/L] — stezenie chwilowe dezaktywujgcego
kompleksu metal przejsciowy-ligand, Konw. — konwersja mo-
nomeru.

Warto$¢ DP jest wigc odwrotnie proporcjonalna do
poczatkowego stezenia inicjatora, natomiast DI zmniej-
sza si¢ z konwersja, przy czym zalezy od stosunku szyb-
kosci reakcji wzrostu i dezaktywagiji [9].

Metoda ATRP ma liczne istotne zalety, mianowicie:

— brak koniecznosci stosowania idealnie czystego
srodowiska reakdji [4],

— wymaga niewielkich ilosci komplekséw metali
przejsciowych,

— wiele sposréd stosowanych inicjatorow jest ogdlnie
dostepnych (w tym takze systemy wielofunkcyjne i hyb-
rydowe),

— daje mozliwo$¢ polimeryzowania bardzo rdézno-
rodnych monomerow,

— umozliwia stosunkowo prosta funkcjonalizacje
konicow tancuchow [6],

— mozna jg prowadzi¢ w umiarkowanej temperatu-
rze [6, 8],

— wariant w postaci kopolimeryzacji blokowej moz-
na realizowac¢ w dowolnym porzadku, co nie jest mozli-
we w przypadku innych metod CRP [9].

Ponadto, jedng z zasadniczych zalet metody ATRP
jest mozliwos¢ doboru inicjatorow roznigcych sie budo-
wa i cigzarem czasteczkowym oraz funkcyjnoscia, a to
wlasnie inicjator stanowi klucz do formowania polime-
row i kopolimerdéw o pozadanej architekturze i topologii.
Moze on nawet zawiera¢ hydrofilowe grupy funkcyjne
gwarantujace jego rozpuszczalnos¢ w wodzie, a dotyczy
to zwlaszcza ligandéw aminowych [5]. Natomiast pewne
ograniczenie ATRP stanowi fakt, ze kompleks metalu
przejéciowego musi by¢ czesto usuniety z produktu [6].

Stosujac metode ATRP mozna m.in. otrzymywac na-
noczastki, a takze amfifilowe kopolimery blokowe, syn-
diotaktyczne kopolimery szczepione, kopolimery
w ksztalcie gwiazdy, polimery dendrytyczne oraz nie-
znane do tej pory elektroaktywne nanoczastki [15].

)

DI =1+
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Br E"Br BrBr

BrBr Br BrBr

— PBiBEA —— PBA

KK

— PMMA

Rys. 1. Wieloramienny gwiazdzisty kopolimer blokowy PBiBEA-g-(PBA-b-PMMA) [16]
Fig. 1. Multiarm PBiBEA-g-(PBA-b-PMMA) star block copolymer

Wykorzystujac proces ATRP uzyskano juz rowniez
bardziej zlozone ukfady, np. 10- i 20-ramienne gwiaz-
dziste kopolimery blokowe, zawierajace wewnatrz miek-
ki blok poli(akrylanu n-butylu) (PBA) i zewnetrzny twar-
dy blok poli(metakrylanu metylu) (PMMA) (rys. 1). Do
syntezy tych kopolimerow uzyto ,krotkich” makroini-
cjatorow poli(akrylanu 2-bromoizobutyryloksyetylu)
(PBiBEA), otrzymywanych w wyniku polimeryzacji
ATRP akrylanu trimetylosililoksyetylu (HEATMS), pod
wplywem EBIB jako inicjatora i uktadu PMDETA/CuBr
jako katalizatora oraz nastepnej estryfikacji utworzonego
produktu bromkiem kwasu 2-bromoizomastowego

w obecnosci KF i TBAF (11):
O

HQC¥

e} 0 Y0
PMDETA/CuBr, EBiB_
CH3 ‘CH3
O-Si—CH; O-Si—CHj
C CH;
HEATMS PHEATMS
(11
O
00
KF, TBAF
6]
Br )§< Br (0] — o
Hj CHj CH;
H3C Br
PBiBEA

Zaobserwowano czesciowe taczenie sie ,gwiazd”
podczas ich przediuzania blokami PMMA. Wytrzyma-
los¢ na rozcigganie omawianych kopolimerow gwiaz-
dzistych przewyzszala odpowiedniq wytrzymatosc li-
niowych i tréjramiennych gwiazd o podobnym skladzie
chemicznym. To nowe syntetyczne podejécie moze row-

niez postuzy¢ do otrzymywania polimeréw gwiazdzis-
tych z innych akrylanéw, metakrylandw i styrenu [16].

Interesujace jest tez zastosowanie uzyskanych metoda
ATRP wieloramiennych kopolimeréow blokowych: po-
li(akrylanu-n-butylu)-b-polistyrenu (PBA-b-PS) do uzys-
kiwania wysoce stabilnych i przewodzacych prad elek-
tryczny nanoczastek typu core-shell. Syntetyzuje sie je
z inicjatorow polifunkcyjnych (4Br), akrylanu n-butylu
(BA) i styrenu (12):

CH3
4

(@) CH
~ 3
PMDETA/CuBr HzC%\\(\)/

‘CH3
o W

0”00 "0

4

H;C H;C

(12)
PBA

PMDETA/CuBr

PBA-b-PS
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(13)

< SOsH SOsH
HsC

PBA-b-PSS

Nastepnie zewnetrzna powtoke polistyrenowa kopo-
limeru gwiazdzistego przeksztalca si¢ na drodze sulfo-
nowania siarczanem acetylu w hydrofilowy sulfonowa-
ny polistyren, dzieki czemu tworza si¢ amfifilowe micele
PBA-b-PSS (13).

Wreszcie, w wyniku polimeryzacji przeciwjonowej,
do taricuchéw PSS wprowadza sie¢ poli(3,4-etylenodi-

Br

m n

8

j SOH

PBA-b-PSS

(14

Oy SO3H SO3H SO3H SO3H SO5

PSS/PEDOT

oksytiofen) (PEDOT), co prowadzi do utworzenia stabil-
nej wodnej dyspersji gwiazdzistego kompleksu
PBA-b-PSS/PEDOT [17].

Szczegolnie duze zainteresowanie wywotuja kopoli-
mery trojblokowe stosowane m.in. jako termoplastyczne
elastomerowe kleje, kleje termotopliwe, kompatybiliza-
tory mieszanin polimerowych, btony, polimery biome-
dyczne i polimery biodegradowalne [15].

Innym ciekawym rozwigzaniem wykorzystujacym
technike ATRP jest powierzchniowo inicjowana polime-
ryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (SI-ATRP).
Jest to metoda korzystna w procesie szczepienia fanicu-
chow polimeru o jednakowej dtugosci. Ze wzgledu na
brak reakgji zakanczania i przenoszenia fancucha oraz
szybkiego inicjowania nadaje si¢ ona zwtaszcza do uzys-
kiwania duzej gestosci szczepienia powierzchniowego,
sprzyjajacego zmianom charakteru hydrofobowo-hydro-
filowego modyfikowanego w ten sposob materiatu. Po-
mocne w tego rodzaju modyfikacji okazato si¢ dziatanie
plazma na powierzchnie polimeru stanowiace skuteczny
sposob wprowadzenia duzej ilosci wolnych rodnikoéw,
ktore moga by¢ uzyte do inicjowania polimeryzacji rod-
nikowej [18]. Odmiane SI-ATRP — ze wzgledu na mozli-
wos¢ stosowania tagodnych warunkéw procesu i tolero-
wania zanieczyszczen — z powodzeniem zastosowano
do modyfikacji powierzchniowej réznorodnych bton po-
limerowych [19—23].

Wykorzystujac metode SI-ATRP wytworzono termo-
wrazliwe, grzebieniowe warstwy poli(N-izopropylo-
akryloamidu) (PNIPAM) na mikroporowatej powierzch-
ni polipropylenu (MPPM). W pierwszym etapie procesu
na powierzchnie modyfikowanej btfony MPPM, w wyni-
ku indukowanej promieniowaniem UV polimeryzacji
szczepionej HEMA, wprowadzono grupy hydroksylo-
we, co umozliwito immobilizowanie inicjatorow ATRP
w opisanej rownaniem (15) reakcji migedzy zwigzanymi
grupami hydroksylowymi a bromkiem kwasu 2-bromo-
izomastowego [24]. Wrazliwe na temperature btony poli-
meru szczepione warstwg PNIPAM moga by¢ stosowane

H;C H3C
H H
n n CH3
OH O o)
A~ A~
@) Br 0] jcﬁc?{}Br
MPPM  HEMA HsC~ CH;
ATRP i NIPAM
Br
n

N-H

H3C)\ CH,
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w wielu dziedzinach, np. w kontrolowanym dozowaniu
lekéw [25] lub w inzynierii tkankowej [26].

Stosujac metode polimeryzacji SI-ATRP, na podstawie
N-izopropyloakryloamidu (NIPAM) i metakrylanu
N,N’-dimetyloaminoetylu (DMAEMA) uzyskano termo-
i pH-wrazliwe membrany nylonowe [16].

Tak wigc, grupy amidowe membrany nylonowej naj-
pierw aktywowano formaldehydem, a nastepnie brom-
kiem kwasu 2-bromoizomastowego w celu immobilizo-
wania inicjatora ATRP w postaci halogenku alkilowego.
Chwilowo niereaktywne konce tancucha tak szczepione-
go PNIPAM lub — powstatego w wyniku polimeryzacji
monomerycznego DMAEMA — polimeru (PDMAEMA)
obecne na utworzonych btonach moga by¢ ponownie ak-
tywowane metodg SI-ATRP, co prowadzi do powstania
bton nylonowych funkcjonalizowanych szczepionymi
kopolimerami dwublokowymi PNIPAM-b-PDMAEMA
albo PDMAEMA-b- -PNIPAM [27].

W podobny sposéb szczepiono na btonach nylono-
wych wzmocnionych wiéknami poliestrowymi szczot-
kowe kopolimery dwublokowe: PHEMA)-b-P(PEGMA)
i P(PEGMA)-b-P(HEMA). Mianowicie, prosta dwuetapo-
wa metoda, obejmujaca opisana powyzej aktywacje for-
maldehydem powierzchniowych grup amidowych i nas-
tepna reakcje N-metylolopoliamidu z bromkiem kwasu
2-bromoizomastowego postuzyta najpierw do kowalen-
cyjnej immobilizacji inicjatoréw ATRP na membranie
wykonanej z poliamidu i nastgpnego szczepienia na niej
metoda SI-ATRP szczotkowych kopolimerow funkcyj-
nych syntetyzowanych z HEMA i PEGMA. Tak zmodyfi-
kowane membrany okazaly sie odporne na adsorpcje

Nylon-g-PNIPAM-b-PDMAEMA

biatek i zanieczyszczanie w warunkach ciaglego przepty-
wu ptyndéw ustrojowych, co ma istotne znaczenie dla
wytwarzania materiatow biomedycznych [28].
Wykorzystanie wariantu SI-ATRP umozliwia szcze-
pienie réwniez na powierzchni blony poliimidowej (PI)
modyfikowanej chlorkiem metylenu szczotkowych poli-
merdéw funkcyjnych, wytworzonych z 2,3,4,5,6-pentaflu-
orostyrenu (PFS), HEMA i metakrylanu 2,2,2-trifluoro-
styrenu (TFEMA). Podobnie jak w powyzszych przykia-
dach, chwilowo niereaktywne konce taricucha szczepio-
nego polimeru PFS, HEMA i TFEMA obecne na btonie PI
moga by¢ ponownie aktywowane w kolejnej polimeryza-
qgi typu SI-ATRP, co prowadzi do otrzymania bton PI
z powierzchniowo funkcjonalizowanymi szczotkowymi
kopolimerami dwublokowymi: P(PFS)-b-P(HEMA),
P(TFEMA)-b-P(HEMA) i P(HEMA)-b-P(TFEMA) [29].
Kolejnym przykltadem powierzchni modyfikowanej
metoda SI-ATRP jest wreszcie podioze Au, z ktérym
zwigzano szczotkowe kopolimery tréjblokowe:
PHEMA-b-PBMA-b-PHEMA ztozone z dwéch hydrofilo-
wych blokéow PHEMA i srodkowego hydrofobowego
bloku poli(metakrylanu n-butylu) (PBMA). Uzyskane
w ten sposob funkcjonalizowane powierzchniowo btony
moga by¢ stosowane do wytwarzania biosensorow [30].

PRZEMYSEOWE WYKORZYSTANIE PROCESOW
KONTROLOWANE] POLIMERYZACJI RODNIKOWE]

W latach osiemdziesiatych ubieglego stulecia firmy
DuPont Performance Coatings oraz DAIKIN jako pierw-
sze wdrozyly w skali przemystowej technologie opartg
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na polimeryzacji CRP. Wytwarzane ta metoda przez
obydwu producentéw akrylowe kopolimery blokowe
znalazly zastosowanie do wyrobu komponentow farb,
powtok i atramentéw (DuPont Performance Coatings)
[31], a takze do uzyskiwania wysokiej jako$ci wezy i pier-
$cieni uszczelniajacych dla przemystu samochodowego
i lotniczego (DAIKIN) [32].

W ciagu ostatnich dwoch dekad kolejne firmy zaczety
wytwarzaé¢ nowe produkty z wykorzystaniem techniki
CRP. W ten sposob metody NMP, ATRP i RAFT/MADIX
umozliwily komercyjna sprzedaz nowego asortymentu
wyrobéw polimerowych [33]. Na przyktad, firma CIBA
stosujac technologie oparta na NMP opracowata sposob
syntezy akrylowych polimeréw blokowych jako dysper-
santow do powlok [34—36], KANEKA oferuje utwar-
dzalne poliakrylany telecheliczne otrzymywane wg me-
tody ATRP stosowane w charakterze wysokiej klasy
szczeliw, natomiast RHODIA wprowadzita do przemy-
stu technike RAFT w wariancie projektowania moleku-
larnego w wyniku wymiany ksantogenianéw (MADIX)
i zastosowata ja do syntez amfifilowych kopolimeréw
dwublokowych, ktére sg wykorzystywane jako stabiliza-
tory emulsji wodno-olejowych (w/o) [33].

CIBA zmodyfikowata technike NMP poprzez zastoso-
wanie odpowiednich stabilizatoréw rodnikéw nitroksy-
lowych, ktore umozliwity kontrolowang polimeryzacje
akrylanow [37]. Ta udoskonalona technologia NMP oka-
zata si¢ szczegolnie przydatna do wyrobu akrylowych
kopolimeréw blokowych jako dyspersantow powlok
pigmentowych [37, 38]. Wspomniane dyspersanty, wys-
tepujace na rynku pod nazwa handlowg EFKA, zapew-
niajg dobre wlasciwosci reologiczne i poprawe stabilnos-
ci past pigmentowych stosowanych do naktadania po-
wiok [35, 36]. Wyroby EFKA 4300, 4330 i 4340 firmy CIBA
stanowig grupe kopolimerdéw blokowych petniacych role
dyspersantow stabilizujacych powtoki rozpuszczalniko-
we, natomiast CIBA EFKA 4585 opracowano do uktadow
wodorozcienczalnych [33].

Wykorzystanie metody ATRP do produkgji polime-
réow na skale przemystowa zapoczatkowala KANEKA
[39—41]. Asortyment produktow KANEKA XMAP obej-
muje poliakrylany telecheliczne utwardzalne pod wpty-
wem wilgoci oraz utwardzalne wolnorodnikowo pod
wpltywem UV lub wysokiej temperatury, ukierunkowane
na produkcje szczeliw, klejow, powtok i uszczelek, wyka-
zujacych odpornosé na wptywy atmosferyczne, wysoka
temperature i dzialanie olejéw [33, 42—46]. Polimery
uzyskane opisywang technika charakteryzujq sie¢ mata DI
(1,1—1,6) i wysoka funkcyjnoscia [33].

RHODIA, stosujac technike RAFT/MADIX, opraco-
wata sposéb syntezy amfifilowych kopolimerow blo-
kowych, ktére znalazty zastosowanie jako modyfika-
tory wlasciwosci reologicznych i powierzchniowych
oraz stabilizatory emulsji [33]. Hydrofilowo-hydrofo-
bowe kopolimery dwublokowe stosuje si¢ m.in. jako
stabilizatory emulsji [47], suchych emulsji [48], emul-
sjiw/o [41,49], a takze jako stabilizatory w srodowisku

dyspersyjnym o duzej sile jonowej do zastosowan fito-
sanitarnych [50].

Przykladem stabilizatora emulsji w/o jest kopolimer
poli(akrylan butylu)-b-poli(kwas akrylowy)
(PBA-b-PAA), wystepujacy pod nazwa handlowa Rhodi-
bloc RS [51, 52].

PODSUMOWANIE i WNIOSKI

Jak pokazano w przedstawionym dwucze$ciowym
przegladzie, w ostatnich latach pojawity si¢ nowe me-
tody polimeryzacji, ktore tacza wszechstronnos¢ poli-
meryzacji pod wptywem wolnych rodnikéw z mozli-
woscia typowej kontroli MWD powstajacych polime-
row zapewnianej dotychczas w przypadku produk-
tow syntetyzowanych w warunkach proceséw aniono-
wych. 53 to nowoczesne metody kontrolowanej poli-
meryzacji rodnikowej CRP opierajace sie na dwdch
podstawowych zasadach: odwracalnej terminacji i od-
wracalnego przeniesienia. Przykladem odwracalnej
terminacji sa metody NMP i ATRP, podczas gdy RAFT
stanowi typowy przyktad metody odwracalnego prze-
niesienia. W odwracalnej terminacji tancuch polimeru
jest zakonczony ugrupowaniem, ktére moze odwra-
calnie ulega¢ homolitycznemu rozpadowi. W polime-
ryzacji NMP takim ugrupowaniem jest nitroksyd, pod-
czas gdy w metodzie ATRP fluorowiec jest odwracal-
nie przenoszony na kompleks metalu przejsciowego.
Natomiast w procesach opartych na odwracalnym
przeniesieniu zachodzi szybka wymiana rosnacych
rodnikéw dzigki obecnosci przenosnika.

Procesy CRP stwarzajg mozliwos¢ otrzymywania po-
limeréw i kopolimeréw o zréznicowanej topologii, funk-
cyjnosci i o kontrolowanym skfadzie chemicznym.
Zwtlaszcza cenna jest tu mozliwo$¢ wytwarzania nano-
czastek typu core-shell, amfifilowych kopolimeréw bloko-
wych, syndiotaktycznych kopolimerdéw szczepionych,
kopolimerow gwiazdzistych, polimeréw dendrytycz-
nych oraz nieznanych do tej pory elektroaktywnych na-
noczastek. Kopolimery otrzymane w ten sposob znajduja
takze zastosowanie w inzynierii tkankowej, jako no$niki
dla dostarczania genéw badz w wytwarzaniu biosenso-
TOW.

Jednym z wazniejszych kierunkoéw sprzyjajacych roz-
wojowi opisywanych technik polimeryzacji jest nowo-
czesna inzynieria materiatlowa zwiazana z projektowa-
niem materiatow biomedycznych, powtok antybakteryj-
nych, biozgodnych powlok przydatnych do kontaktu
z krwia, oraz z konstruowaniem rusztowan w inzynierii
tkankowej.

Polimery otrzymywane technika CRP znajdujq rézno-
rodne zastosowania w przemysle kosmetycznym, bio-
medycznym, tekstylnym, lotniczym, samochodowym,
elektronicznym oraz farbiarskim, jako emulgatory, dys-
persanty do farb, szczeliwa, smary, kleje, elastomery,
badz modyfikatory wtasciwosci reologicznych i po-
wierzchniowych.
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Praca naukowa wspdtfinansowana ze srodkéw Europejskie-
g0 Funduszu Spotecznego oraz ze srodkéw Budzetu Paristwa
i Budzetu Wojewddztwa Podkarpackiego, w ramach projektu
,Wzmocnienie instytucjonalnego systemu wdrazania Regio-
nalnej Strategii Innowacji w latach 2007 —2013 w wojewddz-
twie podkarpackim” realizowanego z Programu Operacyjnego
Kapitat Ludzki.
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