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Psevdoziva radikalska polimerizacija

Pseudoliving Radical Polymerization
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Prispevek podaja kratek pregied novej§ih raziskav psevdo2ive radikalske polimerizacije. Predstavijene so raziiéne vrste iniciatorjev,

nuhove prednosti in slabosti.

Kljuéne beseds: psevdoZiva radikalska polimerizacija, iniferter, mehanizem

A short review of new research activities in the field of pseudoliving radical polymerization. New types of initiators, their advantages

and drawbacks are presented.
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1 Uvod

Z izrazom “Ziva polimerizacija" oznadujemo poli-
merizacijo, pri kateri potekata le iniciacija in propa-
gacija, ne potekajo pa terminacijske reakcije in tudi ne
reakcije prenosa radikala. Hitrost iniciacije mora biti
veliko vecja od hitrosti propagacije. zato imamo v
sistemu naenkrat veliko Stevilo rastocih verig, katerih
Stevilo se ne spreminja. Mehanizem Zive polimerizacije
so najprej odkrili in podrobno opisali pri anionski in kas-
neje pri kationski polimerizaciji. Pri radikalski polimeri-
zaciji je zaradi izredno hitre terminacije prakti¢no
nemogode obdrZati konstantno Stevilo radikalov. Ker pa
je 1zvedba radikalskih polimerizacij mnogo enostavnejia
kot ionskih, in ker lahko uporabljamo veliko vedje
Stevilo monomerov, topil in visje temperature, potekajo
obseZne raziskave radikalske Zive polimerizacije. Ceprav
rezultati niso tako dobri kot pri ionskih polimerizacijah,
se pomanjkljivosti v nekaterih primerih kompenzirajo z
omenjenimi prednostmi. Raziskave potekajo v dveh
smerch. Prva je fizi¢no preprecevanje trkov radikalov in
s tem njihove terminacije, kar lahko doseZzemo s
povecanjem viskoznosti medija, z obarjalno polimeri-
zacijo, s polimer-polimer kompleksi itd. Pri drugem
nacinu pa ne teZimo k preprecevanju terminacije, temved
ohranjamo le aktivne centre, ki jih lahko ponovno inicii-
ramo. Za ta sistem najdemo v literaturi razli¢ne de-
finicije, in sicer: Ziva radikalska polimerizacija,
psevdoZiva radikalska polimerizacija, kvaziZiva
polimerizacija, kontrolirana radikalska polimerizacija
itd.

2 Mehanizem psevdozive radikalske polimerizacije

Idealni psevdoZivi iniciatorji razpadejo na dva radi-
kala, od katerih je eden reaktiven (R-) in sproZi polimeri-
zacijo, drugi pa je stabilen (R') in lahko reagira le z ra-
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dikalom na rastoéi verigi in jo zakljudi. Med
monomerom in R’- nastane labilna vez, ki lahko
ponovno razpade na aktiven makroradikal in stabilen pri-
marni radikal, Makroradikal veZe nove molekule
monomera, dokler se ne zakljuci s primarnim radikalom.
Cikel ponovne iniciacije in terminacije se ponavlja in
polimerizacija ima lastnosti Zive polimerizacije.
Iniciacija:

R-R X, R +R"

R+ M L5 RM.
Propagacija:

RM- + M <25 RmM-
Terminacija:

RM, + R'- <5 RM,R’
Ponovna iniciacija:

RM,R* X4, RM,. + R".

RM;: + R + M — RM;+R'

Vendar pa v praksi opazimo odstopanja od tega ideal-
nega mehanizma. Poleg omenjenih reakcij najveckrat po-
tekajo Se terminacija s sklopitvijo dveh polimernih verig
in reakcije prenosa radikala.

3 Iniciatorji za psevdoZive radikalsko polimerizacijo

Tako kot obi¢ajno radikalsko polimerizacijo lahko
sprozimo tudi psevdoZivo s toploto ali UV svetlobo. Kot
UV iniciatorje navadno uporabljamo spojine z Zveplom
(lahko sluZijo tudi kot termiéni iniciatorji), kot termi¢ne
iniciatorje pa spojine z Sibko C-C vezjo in organokovin-
ske spojine. Poseben primer je uporaba nitroksilnih radi-
kalov, kjer polimerizacijo sproZimo z obiajnimi inicia-
torji, npr. dibenzoil peroksidom.

3.1 Iniciatorji z labilno C-C vegjo

Substituirani tetrafenil etani so bili ena od prvih
skupin, za katere se je izkazalo, da so uporabni za sin-
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tezo polimerov po Zivem mehanizmu'. Kasnejda odkritja
uporabnosti drugih spojin, kot so: nitroksilni radikali, or-
ganokovinske spojine (Co-pofirini, kobalt oksimi),
kovina-acetatni kompleksi itd., pa so jih kljub nekaterim
prednostim potisnila v ozadje.

—R = —CgHs
@ —0-CeHs
c—¢ —cn
R R —OSi(CHs)s

Pri povisani temperaturi te spojine razpadejo na dva
simetri¢na, resonanno stabilizirana radikala. Zaradi
resonanéne stabilizacije so ti radikali slabo reaktivni z
monomerom, hitro pa reagirajo z nastalimi rastoimi
verigami. Zato v prvi stopnji najpre] nastanejo oligomeri.
na obeh stranch zakljueni s Sibko vezano konlno
skupino. Ta se pri temperaturah nad 100°C odcepi in
omogodi nadaljnjo vezavo monomera.

Z uporabo bis(trimetilsiloksi) tetrafenilmetana pri
temperaturah nad 100°C, so v masi sintetizirali visoko-
molekularni PS in PMMA s polidisperznostjo 1.4-1.6,
pri ¢emer niso opazili gel efekta’. S heksafenil etanom
(HPE) so pri 80°C sintetizirali nizkomolekularni
PMMA. Porazdelitev molskih mas je vi§ja od 2,0 in je
odvisna od koncentracije iniciatorja in stopnje kon-
verzije. Z vetanjem Koncentracije iniciatorja se veca tudi
polidisperznost, manjia pa se z visanjem konverzije®.

Ucinkovit iniciator, ki le pogojno spada v to skupino
iniciatorjev, je tudi fenilazotrifenilmetan. Ta pod vplivom
temperature razpade na dusik, reaktivni fenilni radikal in
stabilni trifenilmetil radikal*>.

3.2 Stabilni nitroksilni radikali

V dosedanjih raziskavah Zive radikalske polimeri-
zacije so najboljle rezultate dosegli s stabilnimi nitro-
ksilnimi radikali. Najveckrat uporabljeni nitroksilni radi-
kal je 2,2,6,6, tetrametil-1-piperidiniloksi radikal
(TEMPO). Nitroksilni radikali zaradi svoje stabilnosti ne
delujejo kot iniciatorji temve¢ le kot zakljucevalci
verige. Polimerizacijo moramo zato sproZiti z obic¢ajnimi
iniciatorji, kot so dibenzoil peroksid, AIBN....

[—wwwww—=M: + +O=N —— I—W—M—O—b

TEMPO

Zaradi velike konstante sklopitve med nitroksilnim
radikalom in polimernim makroradikalom skorajda ne
prihaja do terminacije in prenosa radikala. Ce polimeri-
zacijo sprozimo termicno, brez iniciatorja, le v prisot-
nosti TEMPO-a, opazimo doloten indukcijski as, v
katerem polimerizacija ne poteka. Ta Cas se daljsa z
viganjem koncentracije TEMPO-a. TEMPO pa poveda
hitrost termi¢nega nastajanja radikalov, tako da je kon-
centracija radikalov na koncu reakcije kakih 30% vi§ja
od koncentracije TEMPO-a. Zaradi tega prihaja do
sklopitev med makroradikali in polimerizacija izgubi
svoj "zivi" karakter. Ce polimerizacijo sproZimo s
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termi¢nimi iniciatorji (BPQ), ti v prisotnosti TEMPO-a
hitro razpadejo na radikale, ki pa takoj reagirajo z
TEMPO radikalom, ali pa nastanejo le oligomeri z 1-4
molekulami monomera®. V obeh primerih nastane NO-C
vez, ki je stabilna do 120°C. Sele pri tej temperaturi
pride do cepitve vezi in polimerizacije’.

S stabilnimi nitroksilnimi radikali so sintetizirali PS
in kopolimere stirena z ozko razporeditvijo molskih mas
(do 1.3) infali kontrolirano strukturo molekule, ni pa
moZno sintetizirati poliakrilatov z visoko molsko maso.
Glavna pomankljivost nitroksilnih radikalov je njihova
visoka cena.

3.3 Kovinski kompleksi kot iniciatorji

Kot iniciatorji se uporabljajo predvsem aluminijevi in
kobaltovi kompleksi porfirina in kobalt oksimi.

Metilaluminijev porfirin lahko sproZi polimerizacijo
le pri obsevanju z vidno svetlobo®. Nekatere vrste alu-
minijevih porfirinov pa lahko sproZijo polimerizacijo le
ob prisotnosti Lewisovih kislin, vendar gre v tem
primeru za anionsko Zivo polimerizacijo. Al-porfirini z
Al-S vezjo pa so uinkoviti iniciatorji, ki ne potrebujejo
niti svetlobe niti Lewisove kisline, se pa hitrost polimeri-
zacije z dodatkom Lewisove kisline zelo poveca. 100%
konverzijo MMA pri sobni temperaturi lahko dosezemo
v &asu od 90 s do 20 min®,

S (tetramesitilporfirinato)kobalt  neopentilom
((TMP)Co-R) lahko polimerizacijo sproZimo in usta-
vimo s spreminjanjem temperature od 5 do 60°C, Pri
reakciji razpade vez Co-R in nastaneta radikal alkilne
skupine (R-), ki sproZi polimerizacijo, in (TMP)Co-, ki je
neaktiven in lahko le terminira rastofo verigo. Ker pri
polimerizaciji poteka delno tudi sklopitev dveh rastocih
verig, raste Stevilo (TMP)Co- radikalov. Ker je reakcija
razpada (TMP)Co-R ravnoteZna, se s Zasom Stevilo radi-
kalov R- zmanjduje, s &imer se zmanjSa tudi hitrost
polimerizacije.

Najnovejsi postopek psevdoZive radikalske polimeri-
zacije se imenuje ATRP (Atom Transfer Radical Polym-
erization). Pri tem postopku kot iniciator nastopa alkil
halid (R-X), kot katalizator pa kompleks soli kovine pre-
hodnega elementa (npr. CuCl) z ustreznim reagentom
(npr. 2,2" bipiridin). Namesto alkil halida pa se kot ini-
ciator lahko uporabi tudi klasiéni iniciator AIBN, kot
katalizator pa kompleks CuCl!°. Z viSanjem razmerja
CuClyfiniciator se povea udinkovitost iniciatorja in
zmanjsa porazdelitev molskih mas.

3.4 Iniciatorji z Iveplom

Za #veplove spojine, ki se uporabljajo kot iniciatorji
za psevdoZivo radikalsko polimerizacijo, se je uveljavil
izraz "iniferter”. Vzrok za to je, da delujejo kot inicia-
torji, prenasalci radikala in terminatorji reakcije.

R-S-S-R Ry-N-C-$-5-C-N-R; R-O-(E-S—S-(!‘-O-R
s S
disulfid ditiokarbamat bis(ksantogen) disulfid



Ze leta 1955 so odkrili, da so organski disulfidi zelo
ué¢inkoviti termicni iniciatorji za radikalsko polimeri-
zacijo''. Nekoliko kasneje so ugotovili, da so organski
disulfidi uporabni tudi kot fotosenzibilizatorji'?, Vecina
raziskav na tem podro¢ju poteka od zafetka osemdesetih
let in obsega tako homopolimerizacijo kot tudi pripravo
cepljenih in blok kopolimerov v raztopini in trdni fazi.
Uéinkovitost disulfidov je odvisna od njihove strukture.
Z aromatskimi disulfidi doseZemo pod enakimi pogoji
veliko viSje konverzije in molske mase kot z alifat-
skimi'*.

Druga skupina Zveplovih spojin so ditiokarbamati in
bis-ditiokarbamati’®. Z njimi lahko homopolimere, zak-
ljucene s karbamatno skupino, sintetiziramo na dva
nacina. Polimerizacijo lahko sprozimo z UV svetlobo ali
pa termi¢no ob dodatku iniciatorja in ditiokarbamata, ki
deluje kot sredstvo za prenos radikala, Take homopo-
limere lahko nato uporabimo za sintezo blok kopoli-
merov. Z uporabo tetrafunkcionalnega 1,2,4,5, tetra(N,N-
dictildinokarbamilmetil) benzena lahko pripravimo
polimere z zvezdasto strukturo'*.

Z zveplovimi spojinami pa je mogode sintetizirati
tudi cepljene kopolimere. Ker so soli Zveplovih spojin
dobri nukleofili, lahko reagirajo s kloriranimi polimeri,
kot so: klormetilirani polistiren'®, PVC, klorirani PVC,
klorirani kav¢uki in drugi'”1819,

CH,; CHCHyCH + K'S-CSOR
a a a

CHyCHCHyCH + KQ
$-CSOR

Pri tem nastane makroiniciator z labilnimi C-S vezmi
na verigi, ki se pod vplivom UV svetlobe razcepijo na
makroradikal in primarni Zveplov radikal. Zal pa je tudi
primarni radikal sposoben sproZiti polimerizacijo, zato
poleg kopolimerizacije poteka tudi homopolimerizacija.
Izkoristek kopolimerizacije je odvisen predvsem od
valovne dolZine UV svetlobe in se npr. pri sintezi PVC-
MMA kopolimera s pomodjo ksantatne skupine giblje od
=25% (254nm) do =45% (302, 366nm).
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4 Sklep

PsevdoZiva radikalska polimerizacija omogoca prido-
bivanje polimerov s to¢no definirano strukturo in sintezo
nekaterih polimerov, ki jih ne moremo sintetizirati niti z
anionsko niti s klasi¢no radikalsko polimerizacijo. Na
splodno lahko re¢emo, da je s temi iniciatorji mozno sin-
tetizirati polimere z visokimi molskimi masami in
polidisperznostjo 1,1-1,5, vendar pa ima vsaka skupina
iniciatorjev svoje prednosti in pomankljivosti.
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