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Poslednjih godina hemija polimera udaljava se od
masovne sinteze polimera i tezi sintezi specijalnih jedi-
njenja slozZenije strukture. Sa tim ciliem razvijane su razli-
Cite tehnike, ali se medu njima izdvaja kontrolisana,
odnosho "ziva" radikalna polimerizacija. Kontrolisana ra-
dikalna polimerizacija razvila se tokom 90-ih godina XX
veka i omogucéava dalje prosirenje primene procesa po-
limerizacije preko slobodnih radikala. Polimerizacija pre-
ko slobodnih radikala se ¢esto koristi u industriji, kako u
homogenim (masa i rastvor), tako i u heterogenim siste-
mima (emulzija i suspenzija). Zahteva blage reakcione
uslove, primenljiva je na veliki broj monomera, koji ne
moraju da budu potpuno Cisti, i moze da se izvodi u veli-
kom temperaturnom opsegu. Ovaj proces podrazumeva
i odigravanje reakcija prenosa aktivnosti lanca i termina-
cije rastuéeg makroradikala. Prisustvo ovih reakcija ote-
zava kontrolu nad molskom masom i strukturom i
dovodi do povecanja Sirine raspodele molskih masa.
Terminacija rastucéih radikala znaci da ne postoji mogu-
énost njihovog reiniciranja, npr. za dobijanje blok kopoli-
mera. Ove nedostatke moguce je prevazi¢i pomodu
kontrolisane radikalne polimerizacije.

Proces kontrolisane radikalne polimerizacije karak-
teriSe linearno povecanje molske mase sa konverzijom
Sto vodi ka dobijanju polimera predvidenih molskih ma-
sa i uske Sirine raspodele molskih masa. Ovi makromo-
lekuli dalje rastu dodavanjem nove koli¢ine monomera,
Sto je karakteristika zivih polimerizacija. Na taj nacin mo-
guce je dobiti nove materijale veoma razli¢itin struktura
ukljuéujudi blok kopolimere, hiper-razgranate polimere,
polimere u obliku zvezda i saca, a sve to polazeéi od
standardnih monomera koji mogu da polimerizuju preko
mehanizma slobodnih radikala [1].

U okviru ove oblasti razvijene su razlicite tehnike:
1. polimerizacija posredstvom nitroksida (NMP)
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RADIKALNA POLIMERIZACIJA SA
RAVNOTEZNIM ADICIONO-FRAGMENTACIONIM
PRENOSOM LANCANE AKTIVNOSTI (RAFT)

U ovom radu predstavijeni su osnovi kontrolisane radikalne polimerizacije. Naj-
veCa paZnja posvecena je radikalnoj polimerizaciji sa ravnoteZnim adiciono—
fragmentacionim prenosom aktivnosti (RAFT). Navedeni su mehanizam i
osobenosti ove vrste polimerizacije, kao i moguénosti za sintezu sloZenih ma-
kromolekuiskih struktura. Objasnjene su sinteza i svojstva RAFT agenasa, op-
Ste strukture Z-C(=S)-S-R.

2. radikalna polimerizacija uz transfer atoma (ATRP)
3. projektovanje makromolekula posredstvom ra-
zmene ksantata (MADIX)

4. radikalna polimerizacija sa ravnhoteznim adici-
ono-fragmentacionim prenosom lanéane aktivnosti
(RAFT).

ZajedniCki princip karakteristi¢an za sve ove proce-
se je zastita rastuéih polimernih lanaca od bimolekulske
terminacije. Rastudi lanci se prevode u neku neaktivhu
vrstu, uz uspostavljanje ravnoteze izmedu aktivnih i ne-
aktivnih vrsta. Ravnoteza uspostavljena na ovaj nacin
omogucava njihovo ponovno aktiviranje i dalji rast.

Polimerizacija posredstvom nitroksida je najstarija
tehnika Zive radikalne polimerizacije. Razvila se na osno-
vu ideje o primeni povratne terminacije rastucih polimer-
nih lanaca. Na taj naCin moguce je dobiti pseudo Zivi
polimer ¢&ija duzina lanaca moze da se poveéa nakna-
dnim dodatkom novih koli¢ina monomera. Osnova me-
hanizma polimerizacije preko stabilnih slobodnih
radikala, kako se jo$ naziva NMP (po engleskom izrazu
nitroxide-mediated polymerization), je ravnotezna reak-
cija izmedu aktivnog, rastuéeg radikala P (npr. polistiril
radikala) i stabilnog nitroksi radikala X. sa jedne strane i
polimernog lanca u stanju mirovanja P-X, koji nastaje
kada stabilni radikal blokira rastuci lanac sa druge. Na
slici je prikazana ova reakcija na primeru NMP polimeri-
zacije stirena [2].

Kao stabilan slobodni radikal koristi se TEMPO
(2,2,6,6,—tetrametil-1—piperidiniloksi) radikal. Stabilni ni-
troksidni radikali su poznati kao jaki inhibitori koji mogu
da reaguju sa rastuéim polimernim radikalima tokom po-
limerizacije preko slobodnih radikala. Polimer se dobija
zagrevanjem smese monomera (npr. stirena), inicijatora
(npr. benzoil peroksida, BPO) i TEMPO u inertnoj atmos-
feri, na temperaturi izmedu 125 i 150°C tokom 70 sati.
Ovakvim postupkom dobija se polistiren polidisperznosti
1.26. Uska Sirina raspodele molskih masa zapaza se jos
na podetku reakcije, pri niskim konverzijama, sto znadi
da su svi polimerni lanci poceli da rastu otprilike u isto
vreme. Zivi karakter ove polimerizacije ogleda se u &inje-
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Slika 1. Povratna terminacija polimermog lanca TEMPO radikalom
(2]

Figure 1. Reversible termination of the polymer chain by the TEM-
PO radical [2]

nici da molska masa raste sa vremenom, kao i iz toga
Sto uska Sirina raspodele molskih masa ostvarena na
pocetku reakcije ostaje konstantna sa porastom prinosa
polimerizacije.

Uz polimerizaciju u masi, mogucée je suspenzi-
onom polimerizacijom stirena i butadiena sa BPO i TEM-
PO dobiti kopolimer polidisperznosti 1.36. Nedostatak
polimerizacije posredstvom nitroksida je to sto je ograni-
¢ena na mali broj monomera i Sto zahteva upotrebu vi-
sokih reakcionih temperatura.

Radikalna polimerizacija uz transfer atoma (atom
transfer radical polymerization, ATRP) kao jedna od te-
hnika Zive radikalne polimerizacije koristi jednostavne al-
kil halogenide R-X (X=Cl i Br) kao inicijatore i
komplekse prelaznih metala sa odgovaraju¢im ligandi-
ma, M{"/Lx, npr. CuX/2,2'—bipiridin, kao katalizator. Na
ovaj nadin moguce je polimerizovati viniine monomere
(stiren i njegove derivate, kao i (met)akrilate) i dobiti poli-
mere sa uskom Sirinom raspodele molskih masa (1.1 <
Mw/Mn < 1.5) [3].

Postupak radikalne polimerizacije uz transfer ato-
ma pocinje tako sto metal odvaja atom X iz molekula or-
ganskog halogenida i gradi oksidovanu vrstu M X, a
od jedinjenja R—X ostaje radikal R". U slede¢em koraku,
radikal R" reaguje sa molekulima monomera i gradi in-
termedijarnu radikalnu vrstu Pm’. Reakcijom izmedu
M FIX i P’ nastaje neaktivni proizvod PmX, a prelazni
metal se vraéa u prvobitno oksidaciono stanje M". Metal
U nizem oksidacionom stanju moze ponovo da reaguje
sa jedinjenjem R-X i tako zapodinje novi ciklus. U ovom
procesu polimerni halogenidi PmX se ponasaju kao us-
pavane (neaktivne) vrste. Oni se mogu ponovo aktivirati
pomoéu prelaznog metala M;", koji u reakciji sa njima
prelazi u viSe oksidaciono stanje M"*! i oslobada se
rastuéi radikal Pm". Metal u viSem oksidacionom stanju
reaguje sa radikalom Pm’, gradi PmX i M{". Na taj na&in
se uspostavlja ravnoteZa, tj. povratni prenos lancane ak-
tivnosti. Na slici 2 je Sematski predstavljena ova
ravnoteza.

Ono sto kontroliSe "Zivi" karakter radikalne polime-
rizacije uz transfer atoma jeste koncentracija rastucih ra-
dikala i brzina promene izmedu PmX i Pm". Ukoliko se
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Slika 2. RavnoteZne reakcija karakteristicna za ATRP [3]
Figure 2. Equilibrium reactions characteristic of ATRP [3]

koncentracija rastucih radikala odrzava dovoljno niskom
i uspostavi brza ravnoteza izmedu rastuéih radikala i us-
pavanih vrsta, moguée je minimizovati reakcije termina-
cije u odnosu na reakciju propagacije, sto dovodi do
dobijanja polimera predvidljivih molskih masa i uske Siri-
ne raspodele molskih masa.

Kao efikasan inicijatorski sistem za polimerizaciju
stirena i (met)akrilata mogu se koristiti komercijalno dos-
tupni alkil halogenidi, u kombinaciji sa Cu'X/bpi, gde je X
hlor ili brom. Na primer, upotrebom 1-feniletil hlorida
kao inicijatora, CuCl kao katalizatora i 2,2’-bipiridina
(opi), kao kompleksirajuéeg liganda moguce je izvoditi
Zivu radikalnu polimerizaciju stirena na 130°C. Na ovaj
nac¢in dobija se polimer sa Sirinom raspodele molskih
masa od 1.5, Sto je uze nego kod konvencionalnih radi-
kalnih sistema, koji pri visokim konverzijama daju proi-
zvode sa polidisperznoséu ve¢om od 2.

Slika 3 [3] prikazuje poveéanje molske mase, kao i
suzavanije Sirine raspodele molske mase sa povedanjem
konverzije za polimerizaciju metil akrilata u masi na
130°C. Kao inicijator je kori8éen 1-feniletil hlorid, 1-
(PE)CI, CuCl kao katalizator i 2,2’-bipiridin (bpi) kao
ligand.

Polimerizacija koja se ostvaruje posredstvom ra-
zmene ksantata (macromolecular design via interchan-
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Slika 3. Promena molske mase poli(metil akrilata) (izrazena u
g/mol) i sirine raspodele molskih masa sa konverzijom monome-
ra pri polimerizaciji uz transfer atoma ([MAlo=11.1 M,[1-(PE)Cllo
=[CuCllo=0.038 M, [bpylo=0.11M)[3 M]

Figure 3. Change of the molar mass (in g/mol) and molar mass
distribution of poly(methyl acrylate) with monomer conversion
during ATRP ([MA]o=11.1 M,[1-(PE)Cllo=[CuCl]0=0.038 M, [bpy]o
=0.11M)[3 M]
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ge of xanthate, MADIX) uz RAFT polimerizaciju, pred-
stavlja najprikladniju tehniku za dobijanje polimera do-
bro definisane grade. MoZe da se primeni na veliki broj
monomera, tolerantan je prema raznovrsnim funkcional-
nim grupama i lako je prilagoditi uslove izvodenje proce-
sa sa vedim koli¢inama reaktanata (scale-up). RAFT i
MADIX polimerizacije se zasnivaju na sli€nom procesu
koji podrazumeva uvodenje agensa za prenos lancane
aktivnosti, opste formule Z-C(=8)-S-R, u sistem koji sa-
drzi monomer i inicijator. Inicijatori koji se koriste u ovim
sistemima isti su kao i inicijatori koji se primenjuju kod
uobicajenih reakcija polimerizacije preko slobodnih radi-
kala. Prenos agensa Z-C(=S)-S-R izmedu lanaca rastu-
éih radikala, prisutnih u malim koncentracijama, i
neaktivnih polimernih lanaca, prisutnih u veéim koncen-
tracijama, regulide rast molske mase proizvoda i ograni-
Cava reakcije terminacije. Razlika izmedu polimerizacije
po RAFT i MADIX mehanizmima je u strukturi agensa za
prenos lanCane aktivhosti. RAFT koristi ditioestre (gde je
Z alkil ili aril), tritiokarbonate (Z=R’S-) i ditiokarbamate
(Z=R’R'N-), dok se za MADIX upotrebljavaju ksantati
(Z=R'O-).

Prednosti RAFT-a u odnosu na druge tehnike Zive
radikalne polimerizacije

Polimerizacije po mehanizmu NMR, koja koristi sta-
bilne nitroksi radikale, i po mehanizmu ATRR, koja koristi
komplekse prelaznih metala, uspesne su samo za ogra-
ni¢en broj monomera. Obe tehnike zahtevaju visoke re-
akcione temperature i skupe reagense koji se tesko
uklanjaju iz reakcione smese.

Radikalna polimerizacija sa ravnoteznim adiciono—
fragmentacionim prenosom aktivnosti (reversible additi-
on—fragmentation chain transfer, RAFT) razvijena je
posle ATRP i NMP tehnika i u odnosu na njih ima odre-
dene prednosti:

1. Omogucava kontrolisanu homopolimerizaciju
znatno veceg broja monomera, kao $to su: stiren, akrila-
ti, metakrilati, vinilni estri. Moguéa je polimerizacija i fun-
kcionalnih monomera, kao sto su kiseline (npr. akrilna
kiselina), soli kiselina (npr. natrijumova so stirensulfon-
ske kiseline), monomera koji sadrze hidroksi grupu (kao
Sto je hidroksietil metakrilat) ili tercijernu amino grupu
(dimetilaminoetil metakrilat) [4]

2. Odgovarajuéim odabirom RAFT agensa i reakci-
onih uslova, RAFT polimerizacija se uspesno primenjuje
za dobijanje polimera molske mase koja je unapred pre-
dvidena na osnovu koncentracije RAFT agensa i konver-
Zije, sa uskom Sirinom raspodele molskih masa (obi¢no
manjom od 1.2, a nekada manjom i od 1.1). Polimeri koji
sadrze funkcionalnu grupu na kraju ili u boénom lancu
mogu se dobiti u jednom koraku, bez potrebe za zasti-
tom te grupe. [4]. Takode, polimerima dobijenim RAFT
polimerizacijom mogu biti produzeni lanci dodatkom no-
vih koli¢ina monomera ili se mogu koristiti za dobijanje
blok kopolimera [5].
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Slika 4. Promena molske mase (u g/mol) i Sirine raspodele mol-
skih masa poli(metil metakrilata) sa konverzijom monomera pri
RAFT polimerizaciji MMA [4]

Figure 4. Changes in the molar mass (in g/mol) and molar mass
distribution of poly(methyl methacrylate) with monomer conversi-
on during the RAFT polymerization of MMA [4]

3. RAFT ima najvedi komercijalni znadaj od drugih
tehnika kontrolisane radikalne polimerizacije jer zahteva
upotrebu samo organskih supstanci za razliku od, npr.
ATRP koja zahteva upotrebu metala. Izvodi se u uslovi-
ma sliénim onima koje zahteva uobi¢ajna polimerizacija
preko slobodnih radikala, u istim opsezima temperatura,
uz upotrebu istih inicijatora i rastvaraca.

RAFT polimerizaciju Cine "Zivom" sledece karakte-
ristike:

1. Dobijeni proizvodi imaju usku raspodelu molskih
masa,

2. Molska masa raste linearno sa konverzijom,

3. Moguée je sinteza blok (ko)polimera ili polimera
veé¢ih molskih masa dodatkom novih koli¢ina mo-
nomera.

Slika 4 prikazuje rezultate dobijene pri polimeriza-
ciji metil metakrilta (MMA, 7.01 M u benzenu) na 60°C, u
prisustvu  kumil  ditiobenzoata (Z=CeHs, R=-
C(CHs)2CeHs) kao RAFT agensa, uz azobisizobutironitril
(AIBN) kao inicijator [4]. Na slici se vidi kako molska ma-
sa raste linearno sa povecanjem konverzije, a Sirina ras-
podele molskih masa se smanjuje.

Mehanizam RAFT polimerizacije

Kod Zivih radikalnih polimerizacija kontrola proce-
sa se postize uvodenjem specificnog transfer agensa.
Za RAFT polimerizaciju to su razli¢ita jedinjenja koja sa-
drze tiokarboniltio funkciju. Struktura ovih jedinjenja je:

S
I
Z-C-S-R

gde je Z aktiviraju¢a grupa, a R odlazeca/iniciraju¢a gru-
pa. Mehanizam RAFT polimerizacije ukljucuje povratne
sekvence adicije i fragmentacije pri kojima se Z-C(=S)-
S— deo molekula prenosi izmedu aktivnih i uspavanih la-
naca, ¢ime se odrzava "Zivi' karakter polimerizacije.
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Slika 5. Mehanizam odigravanja RAFT polimerizacije [6]
Slika 5. The mechanism of RAFT polymerization [6]

Efektivnost ovih jedinjenja ogleda se u velikim vrednosti-
ma njihovih konstanti prenosenja. Konstante prenosenja
su suvise visoke da bi se merile uobicajenim tehnikama
(npr. metodom Mayo) [4]. Tako velike vrednosti konstan-
ti prenosenja aktivnosti lanca obezbeduju veliku brzinu
promene izmedu uspavanih i zivih lanaca. Na slici je pri-
kazana Sema odigravanja RAFT procesa [6].

Prvi korak u polimerizaciji () podrazumeva nasta-
nak molekula radikala raspadom inicijatora, kao kod kla-
si€éne radikalne polimerizacije. Nastali slobodni radikali
iniciraju reakciju polimerizacije, ¢ime nastaju propagira-
juéi radikali Pm". U drugom stupnju (Il) ovi radikali se
adiraju na tiokarboniltio jedinjenje, ¢ime nastaje radikal
2, od kojeg se odvaja radikal R* i nastaje polimerno ti-
okarboniltio jedinjenje Z-C(=8)-S—Pm. Ova ravnoteza u
kojoj uCestvuju inicajalni RAFT agens (1) i makroRAFT
radikal (2) moze se pojednostavljeno prikazati kao reak-
cija prenosenja sa konstantom transfera ky. Treéi korak
(Il prikazuje reakciju propagacije, kao i reakciju reinici-
jacije u kojoj radikal R* reaguje sa monomerom dajudi
nove propagirajuce radikale Pn".

Sustina polimerizacie po RAFT mehanizmu je
oshovha ravnoteza (IV). Naizmeniéni koraci adicije i fra-
gmentacije uslovljavaju uspostavljanje dinamicke ravno-
teze izmedu aktivnih rastuéih radikala (Pn" i Pm’) i
"uspavanih" polimernih tiokarboniltio jedinjenja (Z—
C(=8)-S-Pn i Z-C(=8)-S-Pm), Sto omogucava jednaku

verovatnoéu rasta svih lanaca i dovodi do uske Sirine
raspodele molskih masa. Reakcioni korak (V) prikazuje
reakciju bimolekulske terminacije makroradikala, sto vo-
di formiranju "mrtvin" odnosno neaktivnih polimernih
lanaca.

Iz predstavljenog mehanizma moze se videti
osnovni princip kontrolisanih radikalnih polimerizacija.
Koncentracija aktivnih, propagirajuéih radikala odrzava
se veoma hiskom, pretvaranjem rastuéih radikala u "us-
pavane" vrste. Na taj nacin smanjuje se moguénost ter-
minacije, imajuéi u vidu da brzina terminacije zavisi od
koncentracije aktivnih radikala. Vecina lanaca je uspava-
na, sto omogucava kontrolu nad molskim masama i,
shodno tome, moguénost sinteze polimera slozene
strukture, obzirom da obustavljanje reakcije terminacije
¢ini sistem "Zivim". Medutim, kako je terminacija ipak pri-
sutna (korak V), ovakve reakcije se nekada nazivaju i
pseudo-zive radikalne polimerizacije, ¢ime se naglasava
razlika u odnosu na "pravu" Zivu polimerizaciju kakva je
jonska polimerizacija.

Na slici 6 [7] prikazana je promena molske mase
sa konverzijom dobijena pri polimerizaciji stirena u masi
ha temperature od 42°C. Na slici 7 [7] prikazano je suZa-
vanje Sirine raspodele molske mase sa vremenom za
polimerizaciju stirena u masi, pri koncentraciji RAFT
agensa od 9 mmol/l i na temperaturi od 42°C.

517



M. AVRAMOVIC, i sar.: RADIKALNA POLIMERIZACIJA SA...

Hem. ind. 58 (11) 514-520 (2004)

18000 200

16000 - 190

14000 1.80

1.70

12000
|- 1.60
10000 1
- 1.50
8000 -

M, /M,

- 1.40

M, /g mol*

6000
L 1.30
4000 L 1.20

2000

- 1.10

” T 100
0.00 0.05 0.10 0.15 020

Konverzija

Slika 6. Zavisnost molske mase i indeksa polidisperznosti od
konverzije pri polimerizaciji stirena u masi, koncentracija RAFT
agensa: (O) 9 mmol/l, (O) 17 m m ol/[7]

Figure 6. The dependence of the molar mass and molar mass
distribution on conversion during the bulk polymerization of styre-
ne, RAFT agent concentration: (O) 9 mmol/l, (O) 17 mmol/l [7]
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Slika 7. Promena Sirine raspodele molskih masa sa vremenom
pri polimerizaciji stirena [7]

Figure 7. Change in the molar mass distribution with time during
the bulk polymerization of styrene [7]

Svojstva RAFT agenasa

Jedan od kljuénih faktora za uspesnost RAFT poli-
merizacije je odabir inicijalnog RAFT agensa, obzirom
da izbor R i Z grupa zavisi od monomera koji ¢e se poli-
merizovati. Z grupa utie na stabilnost intermedijarnog
diticestarskog radikala i jaka stabili§uc¢a grupa ¢e favori-
zovati njegov nastanak i samim tim pojacati reaktivnost
S=C veze prema adiciji radikala. Stabilnost intermedija-
ra mora biti fino podesena, da bi favorizovala njegovu
fragmentaciju kojom se oslobada reiniciraju¢a grupa R.
U manjoj meri nego Z, i R grupa ucestvuje u stabilizaciji
intermedijarnog radikala. Pri izboru R grupe treba imati u
vidu parametre kao Sto su stabilnost nastalog radikala,
sternost i polarnost. Do danas, kumil i cijanoizopropil
grupe su se pokazale najefikasnijim u koraku reinicijacije
[8]. Znadaj R grupe ogleda se i u uvodenju funkcional-
nosti na kraj lanaca kao i u dobijanju polimera razlicite
strukture.

Da bi tiokarboniltio jedinjenje bilo efektivho kao
RAFT agens mora da ispunjava sledece zahteve:
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* Brzine kojima se odigravaju reakcije adicije i fra-
gmentacije moraju biti ve¢e od brzine reakcije propaga-
cije. Na taj nacin osigurava se brza potroSnja RAFT
agensa i postiZze se brzo uspostavljanje ravnoteze izme-
du uspavanih i aktivnih vrsta.

+ Nastali radikal R® mora biti sposoban da reinicira
reakciju polimerizacije. Ispunjavanjem ovog uslova
odrzava se kontinuitet procesa.

Sinteza RAFT agenasa

U vedini sluéajeva, RAFT agensi nisu komercijalno
dostupni i njihova sinteza je znacajan korak u izvodenju
Citavog postupka polimerizacije. Vecina agenasa za koje
je ustanovljeno da su efikasni u kontroli Zivih radikalnih
polimerizacija velikog broja vinilnih monomera zahtevaju
sloZene sinteze u vise koraka. TipiCni primeri su sinteze
kumil ditiobenzoata (CDB) i 2—(2—cijanopropil)ditioben-
zoata (CPDB).

Za sintezu 2—(2—cijanopropil)ditiobenzoata koriste
se relativno lako dostupne hemikalije, kao Sto su: ele-
mentarni sumpor, natrijum metoksid, benzil hlorid, kali-
jum fericijanid i AIBN.

Jedan od medukoraka u sintezi CPDB-a, ali i
CDB-a je sinteza ditiobenzoeve kiseline, koja je ujedno
oshova za sintezu i nekih drugih RAFT agenasa. Postoji
viSe nadina sintetisanja ove kiseline:

1. reakcija fenilmagnezijum bromida sa ugljen di-
sulfidom, pra¢ena acidifikacijom

2. reakcija trihlorofenilmetana, kalijum vodonik sul-
fida i kalijum hidroksida

3. reakcija trihlorofenilmetana sa natrijum sulfidom

4. reakcija benzil hlorida, elementarnog sumpora i
natrijum metoksida.

Ditiobenzoeva kiselina je nestabilna i mora se
odmah nastaviti sa sintezom, odnosno prevodenje kise-
line u ditiobenzoil) disulfid. | ovaj korak se moze izvoditi
na viSe nacina; upotrebom Ki/lz ili kori§éenjem kalijum
fericijanida [9]. CPDB se dalje dobija reakcijom sa AIBN—
om. Kumil ditiobenzoat dobija se na sli¢an nadin, reakci-
jom ditiobenzoeve kiseline i a—metil stirena.

Medu razli¢itim vrstama RAFT agenasa koji su sin-
tetisani do danas mali broj njih je kori§éen za sintezu po-
limera u obliku zvezda. U poslednje vreme pojavio se
nadin sintetisanja RAFT agensa koji se moze koristiti u
ovu svrhu, a koristi jeftine i blage reaktante, kao sto su
cikli¢ni tetratiofosfati. Moguce je dobiti multifunkcionalne
ditioestre (di— i trifunkcionalne ditioestre) reakcijom
izmedu P4S1o, tiola i visefunkcionalne karboksilne kiseli-
ne. Znacaj ovakvog postupka dobijanja RAFT agenasa
je utome sto se sinteza izvodi u jednom koraku, za razli-
ku od uobicajenih postupaka koji podrazumevaju sinte-
ze u viSe koraka. Ovako dobijeni RAFT agensi mogu se
koristiti za dobijanje ABA triblok kopolimera i polimera u
obliku zvezda [10].
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lzvodenje RAFT polimerizacije i svojstva dobijenih
polimera

RAFT polimerizacija podrazumeva izvodenje poli-
merizacije preko slobodnih radikala uz prisustvo RAFT
agensa opste formule Z-C(=S)-S-R. Z i R grupe mogu
biti razliCite i u zavisnosti od njihove vrste dobijaju se ra-
zli¢iti agensi. Pod brojevima od 1 do 8 navedeni su razli-
¢iti RAFT agensi u zavisnhosti od prirode Z i R grupa [4].

1. Z=CgHs, R=C(CHg)2CgHs5
. Z=CgHs, R=CH(CHz)CsH5
. Z=CgHs, R=CH2CgHs
. Z=CgHs, R=C(CHza)(CN)CH2CH2CO2Na
. Z=CgHs, R=C(CHzg)2CN
. Z=CHs, R=CH2CgHs
. Z=CgHs, R=C(CHzg)(CN)CH2CHzCHz0OH
. Z=CgHs, R=C(CHzg)(CN)CH2CH>CO2H

Eksperimentalni uslovi pod kojima se izvodi RAFT
polimerizacija su sli¢ni uslovima izvodenja konvencional-
nih polimerizacija preko slobodnih radikala. Reakcije se
mogu izvoditi u masi, rastvoru, emulziji i suspenziji. Ko-
riste se uobi¢ajeni azo ili peroksi inicijatori, bez naroditin
ograni¢enja u smislu rastvaraca i temperatura [4]. U ta-
beli su prikazani rezultati dobijeni polimerizacijom nekih
monomera u prisustvu razlicitih RAFT agenasa.

Izbor RAFT agensa je odluéujuéi za sintezu proi-
zvoda uske Sirine raspodele molskinh masa. R mora biti
dobra homoliti¢ka odlaze¢a grupa i nastali R radikal mo-
ra biti sposoban da reinicira reakciju polimerizacije. Z
grupa regulise reaktivnost prema adiciji radikala. Najce-
Sée je to alkil, aril ili heterocikli¢na grupa, dok je R najce-
Sée alkil ili aril grupa.

0O ~NO 0~ OWN

Uklanjanje obojenja

Karakteristika polimera dobijenih RAFT polimeriza-
cijom jeste njihovo obojenje. U zavisnosti od supstitu-
enata Z i R, dobijeni polimeri imaju razliitu boju koja se
kre¢e od bledo Zute, preko ruzi¢aste do tamno crvene.
Obojenje je posledica prisustva tiokarboniltio hromofor-
ne grupe, koja ima znacaja pri karakterisanju. Polimer se
moze obezbojiti uklanjanjem ove grupe razli¢itim reakci-
jama, na primer, reakcijom sa aminima, ¢ime nastaje
tioamid i polimer sa tiolnom grupom na kraju. Druga mo-
guénost je reakcija sa natrijum hipohloritom ili rastvorom
vodonik peroksida, kojom nastaje sulfin [4].

ZAKLJUCAK

Jedan od osnovnih razloga velikog zanimanja za
postupke kontrolisane radikalne polimerizacije je to sto
ove tehnike pruzaju mogucnost projektovanija i kontrole
makromolekulske strukture uz blage reakcione uslove.

U poredenu sa tradicionalnim tehnikama "zive" po-
limerizacije, kao Sto su anjonska i katjonska polimeriza-
cija, RAFT polimerizacija pruza veéu moguénost izbora
za dobijanje materijala definisane grade i razliCite funkci-
onalnosti. Jedna od moguénosti primene je dobijanje
materijala sa pravilnom mikrostrukturom. Kontrola nad
strukturom i funkcionalno$éu makromolekula koju je
omogudila RAFT polimerizacija, &ini brzim i kontrolisa-
nim, na primer, postupak dobijanja membrana u obliku
saca odredene funkcionalnosti i poroznosti. Filmovi do-
bijeni na ovaj nacin imaju primenu u hemiji i kao bioma-
terijali. Koriste se za dobijanje supstrata za rast éelija i
separacionih membrana [11].

Tabela 1. Rezuiltati dobijeni polimerizacijom razii¢itih monomera u prisustvu ditio jedinjenja [4]
Table 1. Results obtained by polimerizing various monomers in the presence of dithio compounds [4]

Monomer Ditio jedinjenje Inicijator Vreme Mn Konverzija
(konc. (M) u rastvaraéu, Tu°C) | (konc. (M) Mx103) | (kone. (M) Mx103) | (h) (g/moly | MwMn (%)
MMA (7.01 M benzen, 60) 2 (1.11) AIBN (0.61) 16 56200 1.12 95
MMA (7.48 M benzen, 60) 2 (1.00) Bz202 (0.40) 16 47100 1.04 78
MMA (7.01 M MEK, 60) 2 (14.7) AIBN (3.05) 24 6300 1.19 90
MMA (7.01 M benzen, 60) 8 (1.13) AIBN (0.61) 16 55300 1.05 92
BMA (emulzija, 80) 2 ACP 2 57700 1.22 95
DMAEMA (2.54 M EtOAc, 60) 9 (0.72) ACP (0.17) 16 21500 1.18 62
BA (3.30 M MEK, 60) 7 (3.40) AlBMe (0.09) 2 6100 117 50
BA (2.79 M benzen, 60) 4 (0.16) AIBN (0.03) 8 92700 1.14 40
AK (2.92 M DMF, 60) 3 (0.21) AIBN (0.04) 4 13800 1.23 18
Stiren (u masi, 110) 2 (2.94) Termicki 16 14400 1.04 55
Stiren (u masi, 110) 2 (0.49) Termicki 16 88200 1.16 57
StySOszNa (1.21 M H20, 70) 5 (1.66) ACP (0.42) 4 8000 1.18 73
Vinil benzoat (u masi, 150) 6 (3.49) AB (0.02) 48 3500 1.29 12
MMA/HEMA (4.62 M EtOAc, 60) 2 (1.11) AIBN (0.61) 16 28000 1.21 75
Stiren/AN (u masi, 100) 2 (1.23) Termicki 18 51400 1.07 71

Skraéenice koriséene u tabeli: AK akrilna kiselina, AN akrilonitril, BA butil akrilat, BMA butil metakrilat, HEMA hidroksietil metakrilat, DMA-
EMA dimetilaminoetil metakrilat, MMA metil metakrilat, StySOzNa natrijumova so p-stirensulfonske kiseline, DMF N,N—dimetilformamid,
EtOAc etil acetat, MEK butan—2-on, AIBMe 2,2’-azobis(metil izobutirat), AIBN 2,2’-azobis(2—cijanopropan), ACP 4,4’-azobis(4—cijano-
pentanska kiselina), AB 2,2'-azobis(2-metilpropan), Bz2O2 dibenzoil peroksid.
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Pomocu RAFT polimerizacije mogu se sintetisati i
blok kopolimeri, medu kojima su i bipolarni blok kopoli-
meri uske Sirine raspodele molskih masa, kao sto su: sti-
ren-b-hidroksietil akrilat, stiren—b—N,N-dimetil akrilamid,
stiren-b-akrilna kiselina, metil metakrilat—-b—dimetil akri-
lamid i metil metakrilat—b—akrilna kiselina.

lako se RAFT polimerizacija izdvojila kao najpri-
menljivija tehnika kontrolisane radikalne polimerizacije,
od momenta njenog nastanka do danas radi se na nje-
nom usavrSavanju. TeZi se sintezi RAFT agenasa na sto
jednostavniji nacin i potpunijem razumevanju njenog
mehanizma. Da bi se prevazisli problemi vezani za poli-
merizaciju u homogenim sistemima, koji se ogledaju u
smanjenju brzine, a samim tim i produktivnosti, $to sma-
njuje moguénost primene u industriji, radi se na razvoju
RAFT polimerizacije u emulziji. Jedan od nadina da se
omogudi efikasna RAFT polimerizacija u emulziji je da se
sistemu dodaju ciklodekstrini [12].

Znacajni rezultati postignuti do sada, kao i jo$ ne-
ispitani potencijal koji poseduje tehnika RAFT polimeri-
zacije, ¢ine je interesantnom za dalja istraZivanja.

Ovaj rad su finansijski pomogli Ministarstvo za na-
uku i zastitu Zivotne sredine Republike Srbije kroz proje-
kat br. 1948 j preduzecée IBL "Duga" Beograd.

SUMMARY
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REVERSIBLE ADDITION FRAGMENTATION CHAIN TRANSFER POLYMERIZATION (RAFT)

(Review paper)
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The fundamentals of controlled radical polymerization are presented in this
review. The paper focuses on reversible addition fragmentation chain transfer
(RAFT) polymerization. The mechanism and specifics of this type of polymeri-
zation are discussed, as are the possibilities of synthesizing complex macro-
molecular structures. The synthesis and properties of RAFT agents, of the

general structure Z-C(=S)-S-R, are presented.
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