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Prispevek podaja kratek pregled novejših raziskav psevdožive radikalske polimerizacije. Predstavljene so različne vrste b 
njihove prednosti in slabosti. 

Ključne besede: psevdoživa radikalska polimerizacija, iniferter, mehanizem 
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1 U v o d 

Z i z r a z o m " ž i v a p o l i m e r i z a c i j a " o z n a č u j e m o p o l i -

m e r i z a c i j o , p r i k a t e r i p o t e k a t a l e i n i c i a c i j a i n p r o p a -

g a c i j a , n e p o t e k a j o p a t e r m i n a c i j s k e r e a k c i j e i n t u d i n e 

r e a k c i j e p r e n o s a r a d i k a l a . H i t r o s t i n i c i a c i j e m o r a b i t i 

v e l i k o v e č j a o d h i t r o s t i p r o p a g a c i j e , z a t o i m a m o v 

s i s t e m u n a e n k r a t v e l i k o š t e v i l o r a s t o č i h v e r i g , k a t e r i h 

š t e v i l o s e n e s p r e m i n j a . M e h a n i z e m ž i v e p o l i m e r i z a c i j e 

s o n a j p r e j o d k r i l i i n p o d r o b n o o p i s a l i p r i a n i o n s k i i n k a s -

n e j e p r i k a t i o n s k i p o l i m e r i z a c i j i . P r i r a d i k a l s k i p o l i m e r i -

z a c i j i j e z a r a d i i z r e d n o h i t r e t e r m i n a c i j e p r a k t i č n o 

n e m o g o č e o b d r ž a t i k o n s t a n t n o š t e v i l o r a d i k a l o v . K e r p a 

j e i z v e d b a r a d i k a l s k i h p o l i m e r i z a c i j m n o g o e n o s t a v n e j š a 

k o t i o n s k i h , i n k e r l a h k o u p o r a b l j a m o v e l i k o v e č j e 

š t e v i l o m o n o m e r o v , t o p i l i n v i š j e t e m p e r a t u r e , p o t e k a j o 

o b s e ž n e r a z i s k a v e r a d i k a l s k e ž i v e p o l i m e r i z a c i j e . Č e p r a v 

r e z u l t a t i n i s o t a k o d o b r i k o t p r i i o n s k i h p o l i m e r i z a c i j a h , 

s e p o m a n j k l j i v o s t i v n e k a t e r i h p r i m e r i h k o m p e n z i r a j o z 

o m e n j e n i m i p r e d n o s t m i . R a z i s k a v e p o t e k a j o v d v e h 

s m e r e h . P r v a j e f i z i č n o p r e p r e č e v a n j e t r k o v r a d i k a l o v i n 

s t e m n j i h o v e t e r m i n a c i j e , k a r l a h k o d o s e ž e m o s 

p o v e č a n j e m v i s k o z n o s t i m e d i j a , z o b a r j a l n o p o l i m e r i -

z a c i j o , s p o l i m e r - p o l i m e r k o m p l e k s i i t d . P r i d r u g e m 

n a č i n u p a n e t e ž i m o k p r e p r e č e v a n j u t e r m i n a c i j e , t e m v e č 

o h r a n j a m o l e a k t i v n e c e n t r e , k i j i h l a h k o p o n o v n o i n i c i i -

r a m o . Z a t a s i s t e m n a j d e m o v l i t e r a t u r i r a z l i č n e d e -

f i n i c i j e , i n s i c e r : ž i v a r a d i k a l s k a p o l i m e r i z a c i j a , 

p s e v d o ž i v a r a d i k a l s k a p o l i m e r i z a c i j a , k v a z i ž i v a 

p o l i m e r i z a c i j a , k o n t r o l i r a n a r a d i k a l s k a p o l i m e r i z a c i j a 

i t d . 

2 M e h a n i z e m p s e v d o ž i v e r a d i k a l s k e p o l i m e r i z a c i j e 

I d e a l n i p s e v d o ž i v i i n i c i a t o r j i r a z p a d e j o n a d v a r a d i -

k a l a , o d k a t e r i h j e e d e n r e a k t i v e n ( R - ) i n s p r o ž i p o l i m e r i -

z a c i j o , d r u g i p a j e s t a b i l e n ( R ' ) i n l a h k o r e a g i r a l e z r a -
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d i k a l o m n a r a s t o č i v e r i g i i n j o z a k l j u č i . M e d 

m o n o m e r o m i n R ' - n a s t a n e l a b i l n a v e z , k i l a h k o 

p o n o v n o r a z p a d e n a a k t i v e n m a k r o r a d i k a l i n s t a b i l e n p r i -

m a r n i r a d i k a l . M a k r o r a d i k a l v e ž e n o v e m o l e k u l e 

m o n o m e r a , d o k l e r s e n e z a k l j u č i s p r i m a r n i m r a d i k a l o m . 

C i k e l p o n o v n e i n i c i a c i j e i n t e r m i n a c i j e s e p o n a v l j a i n 

p o l i m e r i z a c i j a i m a l a s t n o s t i ž i v e p o l i m e r i z a c i j e . 

I n i c i a c i j a : 

R - R ' - ^ U R - + R ' . 

R - + M R M -

P r o p a g a c i j a : 

R M - + M R M M -

T e r m i n a c i j a : 

R M n - + R ' R M n R ' 

P o n o v n a i n i c i a c i j a : 

R M n R ' R M n - + R ' 

R M n - + R ' - + M > R M n + i R ' 

V e n d a r p a v p r a k s i o p a z i m o o d s t o p a n j a o d t e g a i d e a l -

n e g a m e h a n i z m a . P o l e g o m e n j e n i h r e a k c i j n a j v e č k r a t p o -

t e k a j o š e t e r m i n a c i j a s s k l o p i t v i j o d v e h p o l i m e r n i h v e r i g 

i n r e a k c i j e p r e n o s a r a d i k a l a . 

3 I n i c i a t o r j i z a p s e v d o ž i v o r a d i k a l s k o p o l i m e r i z a c i j o 

T a k o k o t o b i č a j n o r a d i k a l s k o p o l i m e r i z a c i j o l a h k o 

s p r o ž i m o t u d i p s e v d o ž i v o s t o p l o t o a l i U V s v e t l o b o . K o t 

U V i n i c i a t o r j e n a v a d n o u p o r a b l j a m o s p o j i n e z ž v e p l o m 

( l a h k o s l u ž i j o t u d i k o t t e r m i č n i i n i c i a t o r j i ) , k o t t e r m i č n e 

i n i c i a t o r j e p a s p o j i n e z š i b k o C - C v e z j o i n o r g a n o k o v i n -

s k e s p o j i n e . P o s e b e n p r i m e r j e u p o r a b a n i t r o k s i l n i h r a d i -

k a l o v , k j e r p o l i m e r i z a c i j o s p r o ž i m o z o b i č a j n i m i i n i c i a -

t o r j i , n p r . d i b e n z o i l p e r o k s i d o m . 

3.1 Iniciatorji z labilno C-C vezjo 

S u b s t i t u i r a n i t e t r a f e n i l e t a n i s o b i l i e n a o d p r v i h 

s k u p i n , z a k a t e r e s e j e i z k a z a l o , d a s o u p o r a b n i z a s i n -



t e z o p o l i m e r o v p o ž i v e m m e h a n i z m u 1 . K a s n e j š a o d k r i t j a 

u p o r a b n o s t i d r u g i h s p o j i n , k o t s o : n i t r o k s i l n i r a d i k a l i , o r -

g a n o k o v i n s k e s p o j i n e ( C o - p o f i r i n i , k o b a l t o k s i m i ) , 

k o v i n a - a c e t a t n i k o m p l e k s i i t d . , p a s o j i h k l j u b n e k a t e r i m 

p r e d n o s t i m p o t i s n i l a v o z a d j e . 
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P r i p o v i š a n i t e m p e r a t u r i t e s p o j i n e r a z p a d e j o n a d v a 

s i m e t r i č n a , r e s o n a n č n o s t a b i l i z i r a n a r a d i k a l a . Z a r a d i 

r e s o n a n č n e s t a b i l i z a c i j e s o t i r a d i k a l i s l a b o r e a k t i v n i z 

m o n o m e r o m , h i t r o p a r e a g i r a j o z n a s t a l i m i r a s t o č i m i 

v e r i g a m i . Z a t o v p r v i s t o p n j i n a j p r e j n a s t a n e j o o l i g o m e r i , 

n a o b e h s t r a n e h z a k l j u č e n i s š i b k o v e z a n o k o n č n o 

s k u p i n o . T a s e p r i t e m p e r a t u r a h n a d 1 0 0 ° C o d c e p i i n 

o m o g o č i n a d a l j n j o v e z a v o m o n o m e r a . 

Z u p o r a b o b i s ( t r i m e t i l s i l o k s i ) t e t r a f e n i l m e t a n a p r i 

t e m p e r a t u r a h n a d 1 0 0 ° C , s o v m a s i s i n t e t i z i r a l i v i s o k o -

m o l e k u l a r n i P S i n P M M A s p o l i d i s p e r z n o s t j o 1 , 4 - 1 , 6 , 

p r i č e m e r n i s o o p a z i l i g e l e f e k t a 2 . S h e k s a f e n i l e t a n o m 

( H P E ) s o p r i 8 0 ° C s i n t e t i z i r a l i n i z k o m o l e k u l a r n i 

P M M A . P o r a z d e l i t e v m o l s k i h m a s j e v i š j a o d 2 , 0 i n j e 

o d v i s n a o d k o n c e n t r a c i j e i n i c i a t o r j a i n s t o p n j e k o n -

v e r z i j e . Z v e č a n j e m k o n c e n t r a c i j e i n i c i a t o r j a s e v e č a t u d i 

p o l i d i s p e r z n o s t , m a n j š a p a s e z v i š a n j e m k o n v e r z i j e 3 . 

U č i n k o v i t i n i c i a t o r , k i l e p o g o j n o s p a d a v t o s k u p i n o 

i n i c i a t o r j e v , j e t u d i f e n i l a z o t r i f e n i l m e t a n . T a p o d v p l i v o m 

t e m p e r a t u r e r a z p a d e n a d u š i k , r e a k t i v n i f e n i l n i r a d i k a l i n 

s t a b i l n i t r i f e n i l m e t i l r a d i k a l 4 ' 5 . 

3.2 Stabilni nitroksilni radikali 

V d o s e d a n j i h r a z i s k a v a h ž i v e r a d i k a l s k e p o l i m e r i -

z a c i j e s o n a j b o l j š e r e z u l t a t e d o s e g l i s s t a b i l n i m i n i t r o -

k s i l n i m i r a d i k a l i . N a j v e č k r a t u p o r a b l j e n i n i t r o k s i l n i r a d i -

k a l j e 2 , 2 , 6 , 6 , t e t r a m e t i l - l - p i p e r i d i n i l o k s i r a d i k a l 

( T E M P O ) . N i t r o k s i l n i r a d i k a l i z a r a d i s v o j e s t a b i l n o s t i n e 

d e l u j e j o k o t i n i c i a t o r j i t e m v e č l e k o t z a k l j u č e v a l c i 

v e r i g e . P o l i m e r i z a c i j o m o r a m o z a t o s p r o ž i t i z o b i č a j n i m i 

i n i c i a t o r j i , k o t s o d i b e n z o i l p e r o k s i d . A I B N . . . . 
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TEMPO 

Z a r a d i v e l i k e k o n s t a n t e s k l o p i t v e m e d n i t r o k s i l n i m 

r a d i k a l o m i n p o l i m e r n i m m a k r o r a d i k a l o m s k o r a j d a n e 

p r i h a j a d o t e r m i n a c i j e i n p r e n o s a r a d i k a l a . Č e p o l i m e r i -

z a c i j o s p r o ž i m o t e r m i č n o , b r e z i n i c i a t o r j a , l e v p r i s o t -

n o s t i T E M P O - a , o p a z i m o d o l o č e n i n d u k c i j s k i č a s , v 

k a t e r e m p o l i m e r i z a c i j a n e p o t e k a . T a č a s s e d a l j š a z 

v i š a n j e m k o n c e n t r a c i j e T E M P O - a . T E M P O p a p o v e č a 

h i t r o s t t e r m i č n e g a n a s t a j a n j a r a d i k a l o v , t a k o d a j e k o n -

c e n t r a c i j a r a d i k a l o v n a k o n c u r e a k c i j e k a k i h 3 0 % v i š j a 

o d k o n c e n t r a c i j e T E M P O - a . Z a r a d i t e g a p r i h a j a d o 

s k l o p i t e v m e d m a k r o r a d i k a l i i n p o l i m e r i z a c i j a i z g u b i 

s v o j " ž i v i " k a r a k t e r . Č e p o l i m e r i z a c i j o s p r o ž i m o s 

t e r m i č n i m i i n i c i a t o r j i ( B P O ) , t i v p r i s o t n o s t i T E M P O - a 

h i t r o r a z p a d e j o n a r a d i k a l e , k i p a t a k o j r e a g i r a j o z 

T E M P O r a d i k a l o m , a l i p a n a s t a n e j o l e o l i g o m e r i z 1 - 4 

m o l e k u l a m ' m o n o m e r a 6 . V o b e h p r i m e r i h n a s t a n e N O - C 

v e z , k i j e s t a b i l n a d o 1 2 0 ° C . Š e l e p r i t e j t e m p e r a t u r i 

p r i d e d o c e p i t v e v e z i i n p o l i m e r i z a c i j e 7 . 

S s t a b i l n i m i n i t r o k s i l n i m i r a d i k a l i s o s i n t e t i z i r a l i P S 

i n k o p o l i m e r e s t i r e n a z o z k o r a z p o r e d i t v i j o m o l s k i h m a s 

( d o 1 , 3 ) i n / a l i k o n t r o l i r a n o s t r u k t u r o m o l e k u l e , n i p a 

m o ž n o s i n t e t i z i r a t i p o l i a k r i l a t o v z v i s o k o m o l s k o m a s o . 

G l a v n a p o m a n k l j i v o s t n i t r o k s i l n i h r a d i k a l o v j e n j i h o v a 

v i s o k a c e n a . 

3.3 Kovinski kompleksi kot iniciatorji 

K o t i n i c i a t o r j i s e u p o r a b l j a j o p r e d v s e m a l u m i n i j e v i i n 

k o b a l t o v i k o m p l e k s i p o r f i r i n a i n k o b a l t o k s i m i . 

M e t i l a l u m i n i j e v p o r f i r i n l a h k o s p r o ž i p o l i m e r i z a c i j o 

l e p r i o b s e v a n j u z v i d n o s v e t l o b o 8 . N e k a t e r e v r s t e a l u -

m i n i j e v i h p o r f i r i n o v p a l a h k o s p r o ž i j o p o l i m e r i z a c i j o l e 

o b p r i s o t n o s t i L e w i s o v i h k i s l i n , v e n d a r g r e v t e m 

p r i m e r u z a a n i o n s k o ž i v o p o l i m e r i z a c i j o . A l - p o r f i r i n i z 

A l - S v e z j o p a s o u č i n k o v i t i i n i c i a t o r j i , k i n e p o t r e b u j e j o 

n i t i s v e t l o b e n i t i L e v v i s o v e k i s l i n e , s e p a h i t r o s t p o l i m e r i -

z a c i j e z d o d a t k o m L e v v i s o v e k i s l i n e z e l o p o v e č a . 1 0 0 % 

k o n v e r z i j o M M A p r i s o b n i t e m p e r a t u r i l a h k o d o s e ž e m o 

v č a s u o d 9 0 s d o 2 0 m i n 9 . 

S ( t e t r a m e s i t i l p o r f i r i n a t o ) k o b a l t n e o p e n t i l o m 

( ( T M P ) C o - R ) l a h k o p o l i m e r i z a c i j o s p r o ž i m o i n u s t a -

v i m o s s p r e m i n j a n j e m t e m p e r a t u r e o d 5 d o 6 0 ° C . P r i 

r e a k c i j i r a z p a d e v e z C o - R i n n a s t a n e t a r a d i k a l a l k i l n e 

s k u p i n e ( R ) , k i s p r o ž i p o l i m e r i z a c i j o , i n ( T M P ) C o - , k i j e 

n e a k t i v e n i n l a h k o l e t e r m i n i r a r a s t o č o v e r i g o . K e r p r i 

p o l i m e r i z a c i j i p o t e k a d e l n o t u d i s k l o p i t e v d v e h r a s t o č i h 

v e r i g , r a s t e š t e v i l o ( T M P ) C o - r a d i k a l o v . K e r j e r e a k c i j a 

r a z p a d a ( T M P ) C o - R r a v n o t e ž n a , s e s č a s o m š t e v i l o r a d i -

k a l o v R - z m a n j š u j e , s č i m e r s e z m a n j š a t u d i h i t r o s t 

p o l i m e r i z a c i j e . 

N a j n o v e j š i p o s t o p e k p s e v d o ž i v e r a d i k a l s k e p o l i m e r i -

z a c i j e s e i m e n u j e A T R P ( A t o m T r a n s f e r R a d i c a l P o l y m -

e r i z a t i o n ) . P r i t e m p o s t o p k u k o t i n i c i a t o r n a s t o p a a l k i l 

h a l i d ( R - X ) , k o t k a t a l i z a t o r p a k o m p l e k s s o l i k o v i n e p r e -

h o d n e g a e l e m e n t a ( n p r . C u C l ) z u s t r e z n i m r e a g e n t o m 

( n p r . 2 , 2 ' b i p i r i d i n ) . N a m e s t o a l k i l h a l i d a p a s e k o t i n i -

c i a t o r l a h k o u p o r a b i t u d i k l a s i č n i i n i c i a t o r A I B N , k o t 

k a t a l i z a t o r p a k o m p l e k s C u C h 1 0 . Z v i š a n j e m r a z m e r j a 

C u C h / i n i c i a t o r s e p o v e č a u č i n k o v i t o s t i n i c i a t o r j a i n 

z m a n j š a p o r a z d e l i t e v m o l s k i h m a s . 

3.4 Iniciatorji z žveplom 

Z a ž v e p l o v e s p o j i n e , k i s e u p o r a b l j a j o k o t i n i c i a t o r j i 

z a p s e v d o ž i v o r a d i k a l s k o p o l i m e r i z a c i j o , s e j e u v e l j a v i l 

i z r a z " i n i f e r t e r " . V z r o k z a t o j e , d a d e l u j e j o k o t i n i c i a -

t o r j i , p r e n a š a l c i r a d i k a l a i n t e r m i n a t o r j i r e a k c i j e . 

R - S - S - R R 2 - N - C - S - S - C - N - R 2 R - O - C - S - S - C - O - R 

s s s s 
disulfid ditiokarbamat bis(ksantogen) disulfid 



Ž e l e t a 1 9 5 5 s o o d k r i l i , d a s o o r g a n s k i d i s u l f i d i z e l o 

u č i n k o v i t i t e r m i č n i i n i c i a t o r j i z a r a d i k a l s k o p o l i m e r i -

z a c i j o " . N e k o l i k o k a s n e j e s o u g o t o v i l i , d a s o o r g a n s k i 

d i s u l f i d i u p o r a b n i t u d i k o t f o t o s e n z i b i l i z a t o r j i 1 2 . V e č i n a 

r a z i s k a v n a t e m p o d r o č j u p o t e k a o d z a č e t k a o s e m d e s e t i h 

l e t i n o b s e g a t a k o h o m o p o l i m e r i z a c i j o k o t t u d i p r i p r a v o 

c e p l j e n i h i n b l o k k o p o l i m e r o v v r a z t o p i n i i n t r d n i f a z i . 

U č i n k o v i t o s t d i s u l f i d o v j e o d v i s n a o d n j i h o v e s t r u k t u r e . 

Z a r o m a t s k i m i d i s u l f i d i d o s e ž e m o p o d e n a k i m i p o g o j i 

v e l i k o v i š j e k o n v e r z i j e i n m o l s k e m a s e k o t z a l i f a t -

s k i m i 1 3 . 

D r u g a s k u p i n a ž v e p l o v i h s p o j i n s o d i t i o k a r b a m a t i i n 

b i s - d i t i o k a r b a m a t i 1 4 . Z n j i m i l a h k o h o m o p o l i m e r e , z a k -

l j u č e n e s k a r b a m a t n o s k u p i n o , s i n t e t i z i r a m o n a d v a 

n a č i n a . P o l i m e r i z a c i j o l a h k o s p r o ž i m o z U V s v e t l o b o a l i 

p a t e r m i č n o o b d o d a t k u i n i c i a t o r j a i n d i t i o k a r b a m a t a , k i 

d e l u j e k o t s r e d s t v o z a p r e n o s r a d i k a l a . T a k e h o m o p o -

l i m e r e l a h k o n a t o u p o r a b i m o z a s i n t e z o b l o k k o p o l i -

m e r o v . Z u p o r a b o t e t r a f u n k c i o n a l n e g a 1 , 2 , 4 , 5 , t e t r a ( N , N -

d i e t i l d i t i o k a r b a m i l m e t i l ) b e n z e n a l a h k o p r i p r a v i m o 

p o l i m e r e z z v e z d a s t o s t r u k t u r o 1 5 . 

Z ž v e p l o v i m i s p o j i n a m i p a j e m o g o č e s i n t e t i z i r a t i 

t u d i c e p l j e n e k o p o l i m e r e . K e r s o s o l i ž v e p l o v i h s p o j i n 

d o b r i n u k l e o f i l i , l a h k o r e a g i r a j o s k l o r i r a n i m i p o l i m e r i , 

k o t s o : k l o r m e t i l i r a n i p o l i s t i r e n 1 6 , P V C , k l o r i r a n i P V C , 

k l o r i r a n i k a v č u k i i n d r u g i 1 7 1 8 ' 1 9 . 

-CH,-CH-CH,-CH- + KS-CS-OR «- CH, CH CH, CH + KC1 
2 ' I I 

a a a S-CS-OR 

P r i t e m n a s t a n e m a k r o i n i c i a t o r z l a b i l n i m i C - S v e z m i 

n a v e r i g i , k i s e p o d v p l i v o m U V s v e t l o b e r a z c e p i j o n a 

m a k r o r a d i k a l i n p r i m a r n i ž v e p l o v r a d i k a l . Z a l p a j e t u d i 

p r i m a r n i r a d i k a l s p o s o b e n s p r o ž i t i p o l i m e r i z a c i j o , z a t o 

p o l e g k o p o l i m e r i z a c i j e p o t e k a t u d i h o m o p o l i m e r i z a c i j a . 

I z k o r i s t e k k o p o l i m e r i z a c i j e j e o d v i s e n p r e d v s e m o d 

v a l o v n e d o l ž i n e U V s v e t l o b e i n s e n p r . p r i s i n t e z i P V C -

M M A k o p o l i m e r a s p o m o č j o k s a n t a t n e s k u p i n e g i b l j e o d 

= 2 5 % ( 2 5 4 n m ) d o = 4 5 % ( 3 0 2 , 3 6 6 n m ) 2 0 . 

4 Sklep 

P s e v d o ž i v a r a d i k a l s k a p o l i m e r i z a c i j a o m o g o č a p r i d o -

b i v a n j e p o l i m e r o v s t o č n o d e f i n i r a n o s t r u k t u r o i n s i n t e z o 

n e k a t e r i h p o l i m e r o v , k i j i h n e m o r e m o s i n t e t i z i r a t i n i t i z 

a n i o n s k o n i t i s k l a s i č n o r a d i k a l s k o p o l i m e r i z a c i j o . N a 

s p l o š n o l a h k o r e č e m o , d a j e s t e m i i n i c i a t o r j i m o ž n o s i n -

t e t i z i r a t i p o l i m e r e z v i s o k i m i m o l s k i m i m a s a m i i n 

p o l i d i s p e r z n o s t j o 1 , 1 - 1 , 5 , v e n d a r p a i m a v s a k a s k u p i n a 

i n i c i a t o r j e v s v o j e p r e d n o s t i i n p o m a n k l j i v o s t i . 
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