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Sa`etak

Prikazani su reakcijski mehanizmi usmjerenih / `ivu}ih slobod-
no-radikalskih polimerizacija, njihove najzna~ajnije prednosti i ne-
dostaci, te ograni~enja pojedinih procesa, kao i mogu}nosti pri-
mjene. Posebice su opisane reakcije i procesi polimerizacije vinilnih
monomera inicirani difunkcijskim peroksidnim radikalskim inici-
jatorima, kao i slobodno radikalskih `ivu}ih polimerizacija iniciranih
iniferterima, nitroksilnim i azoalilnim radikalskim kompleksima, po-
limerizacija uz povrativi prijenos lan~ane reakcije iniciranih pri-
jenosnim di- i tri-tio radikalskim vrstama te polimerizacija uz pri-
jenos atoma s alkil-halogenidnim iniciraju}im sustavima uz kata-
lizatore na temelju kompleksa prijelaznih metala.

Opisani su i vlastiti rezultati istra`ivanja usmjerenih / `ivu}ih radi-
kalskih polimerizacija; homo- i kopolimerizacija stirena, metil-me-
takrilata, dodecil-metakrilata i oktadecil-metakrilata uz difunkcijski
inicijator 1,1-di(terc-butilperoksi)cikloheksan, nitroksidni inicijator
(TEMPO) i kompleksne bakrove katalizatore.
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Reactions and processes in controlled
radical polymerizations

Summary

The paper discusses the reaction mechanisms of controlled / living

free radical polymerizations, their advantages and disadvantages,
as well as limitations and possible application of appropriate proc-
esses. Specifically, the reactions and processes initiated by bifunc-
tional peroxide radical initiators, iniferters, azolinyl and nitroxide
radical complexes (stable free radical polymerizations, nitro-
xide-mediated polymerization), transferable di- and tri-thioesters

radical species (reversible addition-fragmentation chain transfer
polymerization), as well as by catalyst based on alkyl halides and
transition metal complexes (atom transfer radical polymerization)
are described.

Furthermore, the authors' results of controlled / living free radical
polymerizations are described, including homo- and co-polym-
erization of styrene, methyl methacrylate, dodecyl methacrylate
and octadecyl methacrylate using bifunctional peroxide initiator
1,1-bi(tert-butilperoxy)ciclohexane, nitroxide-initiator (TEMPO)
and copper complex catalysts.

Uvod / Introduction

Reakcije i procesi radikalskih polimerizacija temeljni su i najvi{e
upotrebljavani postupci proizvodnje polimernih materijala. Danas
se u svijetu proizvodi vi{e od dvije stotine milijuna tona sinteti~kih
polimera, a vi{e od 50 % procesima radikalskih polimerizacija.1-3 Te
polimerizacije imaju izrazite prednosti prema drugim procesima
zbog jednostavnije tehni~ke provedbe i dobivanja proizvoda urav-
note`enih svojstava procesima u masi, otopini kao i vodenoj
suspenziji i emulziji. Me|utim, s obzirom na mehanizam i kinetiku
tih reakcija, nije mogu}e istodobno posti}i veliku brzinu i doseg
reakcije, zahtjevanu molekulsku masu i usku raspodjelu mole-
kulskih masa nastaloga polimera.1, 4, 5 Stoga se u novije vrijeme
obavljaju vrlo opse`na istra`ivanja novih vrsta radikalskih poli-
merizacija, posebice novih iniciraju}ih sustava kojima se posti`u
kontrolirane, usmjerene elementarne reakcije polimerizacije, uz
nastajanje polimera zahtijevane gra|e i svojstava.3, 6-10

Novi postupci sinteze polimera, uklju~ivo i velikoga broja kopo-
limera, prete`ito se temelje na tzv. `ivu}im slobodno-radikalskim
polimerizacijama (e. living free radical polymerization, LFRP), kao i
na klasi~nim radikalskim polimerizacijama, ali s inicijatorima koji
posjeduju dvije funkcijske skupine koji radikalske ~estice stvaraju pri
razli~itim temperaturama. Unutar toga podru~ja `ivu}ih odnosno
pseudo-`ivu}ih radikalskih polimerizacija, najdjelotvornijima su se
pokazale sljede}e skupine iniciraju}ih sustava, odnosno reakcije
polimerizacije: polimerizacija iniferterskim inicijatorima (e. inifer-

ters radical polymerization, IRP), nitroksidnim inicijatorima (e. ni-

troxy mediated polymerization, NMP), polimerizacija prijenosom
atoma (e. atom transfer radical polymerization, ATRP) s iniciraju}im
sustavima uz katalizatore na temelju kompleksnih spojeva pri-
jelaznih metala, i polimerizacija povrative prijenosno-lan~ane
reakcije (e. reversible addition-fragmentation chain transfer, RAFT)
s prijenosnim di- i tri-tio iniciraju}im radikalskim vrstama.

@ivu}a polimerizacija, bilo ionska ili radikalska, definira se kao
polimerizacija koja ne sadr`i reakcijske stupnjeve terminacije i pri-
jenosa lan~ane reakcije, pa do prestanka rasta makromolekula
dolazi tek potpunim iscrpljenjem monomera. Temeljni uvjet na-
stajanja `ivu}ih makromolekula je velika reaktivnost inicijatora, tako
da je brzina inicijacije mnogo ve}a od brzine propagacije (ki > kp),
pa je broj nastalih makromolekula jednak broju molekula inicija-
tora. Tada je prosje~an stupanj polimerizacije izravno ovisan o
smanjenju molne koncentracije monomera i obrnuto razmjeran
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koncentraciji inicijatora. Stoga je osnovna zna~ajka `ivu}ih
polimerizacija linearna me|uovisnost molekulske mase i dosega
reakcije (konverzije), jer svi polimerni lanci rastu istom brzinom
smanjuju}i polidisperznost svojstvenu sinteti~kim polimerima (slika
1). Tako|er, budu}i da u tom slu~aju krajevi makromolekula jo{
uvijek sadr`e aktivna mjesta, naknadno dodavanje monomera iste
ili druge vrste dovodi do ponovne propagacije i rasta makro-
molekula. Takav reakcijski mehanizam u potpunosti omogu}uje
utjecaj na strukturnu i morfolo{ku gra|u (ko)polimera pa je na taj
na~in sintetiziran veliki broj blok, cijepljenih, zvjezdastih i granatih
polimernih vrsta (slika 2). Tu je vrstu polimerizacije, ameri~ki znan-
stvenik M. Szwarc koji ju je 1959. godine prvi otkrio i opisao,
nazvao `ivu}om polimerizacijom, budu}i da u mehanizmu nisu
zastupljene ni reakcije terminacije, ni reakcije prijenosa lan~ane
reakcije.11 Za razliku od ionskih polimerizacija, zbog velike sklonosti
radikalskih propagiraju}ih vrsta me|usobnoj reakciji, usmjeravanje i
pode{avanje `ivu}ih radikalskih reakcija te`e je provedivo. Me-
hanizam na kojemu se temelje te reakcije uklju~uje ravnote`u
rastu}ih (propagiraju}ih) slobodnih radikala i ve}ega broja slabo
aktivnih ili spavaju}ih (e. dormant) vrsta, koje pri odre|enim uvje-
tima postaju aktivne iniciraju}i reakciju polimerizacije (propa-
gacije). Prevo|enjem velikoga dijela reaktivnih u neaktivne ili slabo
aktivne, spavaju}e vrste, koncentracija se slobodnih radikala znatno
smanjuje ~ime se izrazito smanjuju brzine reakcija terminacije i
prijenosa lan~ane reakcije. Stoga se reakcije polimerizacije koje se
temelje na opisanome mehanizmu nazivaju i usmjerene / `ivu}e
radikalske polimerizacije jer, za razliku od ionskih `ivu}ih polime-
rizacija, prisutne su reakcije prijenosa i terminacije, me|utim u
mnogo manjem obujmu (slika 3).

Iako se prou~avaju samo oko desetak godina, postignut je njihov
izrazit razvitak zahvaljuju}i ponajprije opse`nome istra`iva~kome
radu i razumijevanju mehanizama djelovanja razli~itih procesa
pseudo-`ivu}ih slobodno radikalskih polimerizacija. Kao {to je ve}
navedeno, prema dosada{njim spoznajama te se polimerizacije po
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SLIKA 1. Broj~ana prosje~na molekulska masa polimera u ovisnosti
o konverziji reakcije (a) klasi~ne i (b) usmjerene / `ivu}e slobod-
no-radikalske polimerizacije

FIGURE 1. The dependence of polymer number average molecular
weight on conversion for (a) conventional and (b) controlled / living
free radical polymerization

SLIKA 2. Postignu}a usmjerenih radikalskih polimerizacija: DPn =
= �¢M£ / ¢I£o; 200 < Mn < 200 000; 1,04 < Mw / Mn < 1,5

FIGURE 2. Achievement of controlled radical polymerizations: DPn=
= �¢M£ / ¢I£o; 200 < Mn < 200 000; 1,04 < Mw / Mn < 1,5

SLIKA 3. Mehanizam i uobi~ajene vrijednosti konstantâ brzine
reakcije klasi~ne (a) i usmjerene / `ivu}e (b) slobodno radikalske po-
limerizacije

FIGURE 3. Mechanism and common rate constant values of (a)
conventional and (b) controlled / living free radical polymerizations

(a)

(b)

(a)

(b)
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reakcijskome mehanizmu i kemijskim vrstama iniciraju}ih sustava
naj~e{}e razvrstavaju u tri temeljne skupine: polimerizacije inicirane
iniferterima i nitroksidima, radikalske polimerizacije uz prijenos
atoma i radikalske polimerizacije povrativim prijenosom lan~ane
reakcije.

Uz postignute va`ne znanstvene rezultate u podru~ju `ivu}ih ra-
dikalskih polimerizacija, velike primjenske mogu}nosti u svrhu do-
bivanja polimera zahtijevane gra|e i svojstava pokazali su novi
difunkcijski slobodno radikalski iniciraju}i sustavi.12-15 Prakti~ne su
prednosti difunkcijskih prema klasi~nim peroksidnim ili azo mo-
nofunkcijskim inicijatorima mogu}nosti nastajanja polimera, kao i
kopolimera, vrlo velikih molekulskih masa uske raspodjele, uz veliku
brzinu i doseg reakcije ve}ega broja komercijalnih monomera, a
tako|er i velika djelotvornost strukturnih promjena u reakcijama
cijepljenih kopolimerizacija.

U ovome su radu, opisani reakcijski mehanizmi usmjerenih radi-
kalskih polimerizacija uz raspravu o prednostima i nedostacima,
kao i ograni~enjima tih procesa u usporedbi s klasi~nim postup-
cima. Uz literaturni su pregled tako|er prikazani i vlastiti rezultati
sinteze, prvenstveno `ivu}e radikalske polimerizacije posredstvom
nitroksida i uz prijenos atoma, te uz difunkcijske radikalske ini-
cijatore.

Radikalska polimerizacija iniferterskim
inicijatorima / Iniferters radical polymerization

Iniferteri su inicijatori reakcija polimerizacije koje se odvijaju lan-
~anim radikalskim mehanizmom s tim da su zna~ajno zastupljene
elementarne reakcije primarne radikalske terminacije i prijenosa na
inicijator. Dobili su naziv prema engleskoj slo`enici initiator –
transfer agent – terminator (hrv. inicijator – prijenosna vrsta –
terminiraju}a vrsta).3, 16 Dimolekulska terminacija i druge reakcije
prijenosa zanemarive su, a polimerizacija se odvija umetanjem mo-
lekule monomera u inifertersku vezu; na taj na~in na krajevima la-
naca polimernih molekula ostaju dva iniferterska dijela, pa se
reakcija propagacije odvija mehanizmom `ivu}e radikalske poli-
merizacije. S gledi{ta usmjerenih reakcija polimerizacije iniferteri
mogu biti razvrstani u nekoliko podskupina, i to: toplinski ili fo-
to-iniferteri; monomerni, polimerni ili gelni iniferteri; monomerni ili
makromerni iniferteri; a zatim u ovisnosti o broju propagiraju}ih
aktivnih centara na monofunkcijske, difunkcijske, trifunkcijske ili
vi{efunkcijske inifertere, i tako dalje. Takva raznovrsnost omo-
gu}ava sintezu razli~itih funkcijskih, telekeli~nih, blok, cijepljenih,
zvjezdastih i umre`enih polimera (slika 2). Prema strukturi kemijske
veze, iniferteri se dijele na A-B tip i C-C tip, a djeluju prema
jednad`bama (1) i (2):

A B A B A (M) BM
� � ��� � ��� � �

n

n (1)

C C C C C (M) CM
� � ��� � ��� � �

n

n (2)

gdje je A reaktivni radikal koji sudjeluje u inicijaciji i zatim pro-
pagaciji, i B slabije reaktivan ili nereaktivan radikal koji prete`ito
sudjeluje u reakciji terminacije. U reakcijama polimerizacije vinilnih
monomera naj~e{}e se upotrebljavaju sljede}e vrste iniferter-ini-
cijatora: dimetil 2,3-dicijano-2,3-difenil sucinat (DMCPS), dietil
2,3-dicijano-2,3-difenil sucinat (DECPS), iodobenzen 1,1-diacetat,
zatim skupina fenil-azo spojeva, sulfidi, amini, alkoksiamini, halidi,
te tioli A-B tipa i peroksidi, disulfidi i tetrafeniletani C-C tipa,3 kao
{to je to prikazano reakcijskom shemom na slici 4.

Radikalska polimerizacija nitroksidnim
inicijatorima / Nitroxide-mediated
polymerization

@ivu}a slobodno-radikalska polimerizacija inicirana nitroksidima
(NMP) pripada velikoj skupini lan~anih reakcija koji se nazivaju
stabilne slobodno radikalske polimerizacije.8, 9, 17 Najva`niji je stu-
panj u reakcijskome mehanizmu reakcija propagiraju}ega makro-
radikala (Pn°) sa stabilnim radikalom (X°). Tako nastale slabo aktivne
vrste (Pn-X) mogu raspadom ponovno proizvesti slobodne ra-
dikalske ~estice, pri ~emu propagiraju}i makroradikali Pn° reagiraju
s monomerom (M), te nastavljaju reakciju propagacije, prema rea-
kcijskoj shemi prikazanoj na slici 5.

Naj~e{}e upotrebljavani stabilni slobodni radikali su nitroksil-ra-
dikali nastali razgradnjom nitroksidnih spojeva, naj~e{}e
2,2,6,6-tetrametil-piperidinoksila (TEMPO) (slika 6), di-terc-butil
nitroksida, N-terc-butil-N-(1-dietilfosfono-2,2-dimetilpropil)nitrok-
sida (DEPN)), te 4-metoksi-TEMPO (MOTEMPO), i u zadnje vrijeme
triazolinil radikali (slika 7).9,18 Premda je NMP jedna od najjedo-
stavnijih reakcija `ivu}ih slobodno-radikalskih polimerizacija, ima i
brojne nedostatke. Tako, veliki broj vinilnih monomera vrlo slabo ili
uop}e ne polimerizira tim mehanizmom uslijed velike stabilnosti
nastaloga kompleksa propagiraju}ega i stabilnoga radikala. Ta-
ko|er, zbog male brzine reakcije ~esto su potrebne visoke tem-
perature reakcije (preko 100 °C) i velike koncentracije inicijatora i
monomera, {to ograni~ava procese polimerizacije samo na proces
u masi.
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SLIKA 4. Mehanizam polimerizacije uz iniferterske inicijatore

FIGURE 4. Mechanism of iniferters polymerization

SLIKA 5. Mehanizam `ivu}ih radikalskih polimerizacija uz nitro-
ksidne inicijatore

FIGURE 5. Mechanism of nitroxide-mediated polymerization
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Radikalska polimerizacija uz prijenos atoma /
Atom transfer radical polymerization

Polimerizacija uz prijenos atoma (ATRP) u prvome stupnju uklju~uje
redukciju inicijatora kompleksom prijelaznoga metala, ~ime nastaju
odgovaraju}a iniciraju}a radikalska vrsta i metal / halogenidni (MeX)
kompleks. Reaktivne radikalske vrste mogu propagirati s molekulama
monomera ili oduzimanjem halogenoga atoma metalnome kom-
pleksu stvoriti slabo aktivne halogen-alkilne vrste. Takve se alkilne
skupine iznova aktiviraju kompleksom i obnavljaju reakciju propa-
gacije8, 17, 19 prema mehanizmu prikazanome na slici 8.

Svojstveno je ovoj vrsti polimerizacijâ da se uz inicijator R-X, gdje je
R po strukturi sli~an monomeru (na primjer za metakrilatne mo-
nomere to su etil 2-bromopropionat i p-toluensulfonil klorid; za
stirenske monomere 1-feniletil bromid; slika 9) upotrebljava ka-
talizator, kompleks prijelaznoga metala, Cu, Ni, Ru ili Rh, gdje su
ligandi naj~e{}e 2,2´-dipiridin (bpy), 4,4´-di-5-nonil-2,2´-dipiridil
(dNbpy), tetrametiletilendiamin (TMEDA), N,N,N´,N´,N´´-penta-
metildietilentriamin (PMDETA) i 1,1,4,7,10,10-heksametiltrietilen-
tetramin (HMDETA) (slika 10).8, 19-24

Kako je ATRP kontrolirana / `ivu}a radikalska polimerizacija, mole-
kulska masa nastalih polimera izravno je razmjerna omjeru kon-
centracijâ monomera i inicijatora, DPn = �M� / �I�o, pri ~emu se
posti`e vrlo mala polidiperznost (Mw / Mn < 1,3) (slika 11).8, 19-25 U
zadnje vrijeme tom je metodom sintetiziran veliki broj novih po-
limernih materijala odnosno kopolimernih vrsta: statisti~kih, alter-
niraju}ih, blo~nih i cijepljenih; molekulske gra|e koja uklju~uje
linearne, slabo i jako granate te zvjezdaste i druge strukture.17, 26-29

Polimerizacije uz prijenos atoma nisu selektivne i mogu inicirati
reakciju polimerizacije velikoga broja monomera uz blage reak-
cijske uvjete pa se mogu provoditi i pri sobnoj temperaturi, uz pri-
sutnost kisika i drugih uobi~ajenih inhibitora reakcije.30, 31 Tako|er,
lako se mo`e preina~iti reaktivne alkil-halogene krajnje skupine sa
SN1, SN2, ili radikalskim kemijskim mehanizmima. Me|utim, veliki
nedostatak sustava ATRP inicijacije nu`na je upotreba katalizatora s
prijelaznim metalom koji se nakon polimerizacije mora ukloniti, pa
dana{nja istra`ivanja uklju~uju izdvajanje i ponovnu uporabu ATRP
katalizatora kao i razvitak novih katalizatorskih sustava koji omo-
gu}uju polimerizaciju ve}ega broja monomernih vrsta.
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SLIKA 6. Ravnote`a izme|u reaktivnih i stabilne vrste uz TEMPO kao
izvor nitroksil proturadikala u reakciji stabilne slobodno-radikalske
polimerizacije

FIGURE 6. Equilibrium between the active and dormant species in
the presence of TEMPO counter radical in the stable free radical
polymerization reaction

SLIKA 7. Ravnote`a izme|u reaktivnih i stabilne vrste uz triazolinil
proturadikal u reakciji stabilne slobodno-radikalske polimerizacije

FIGURE 7. Equilibrium between the active and dormant species in
the presence of triazolinyl counter radical in the stable free radical
polymerization reaction

SLIKA 8. Mehanizam slobodno radikalske polimerizacije uz prijenos
atoma

FIGURE 8. Mechanism of atom transfer free radical polymerization

SLIKA 9. Naj~e{}i inicijatori reakcija polimerizacije uz prijenos ato-
ma (met)akrilatnih i stirenskih monomera

FIGURE 9. Mostly used initiators in the atom transfer free radical
polymerizations of (meth)acrylate and styrenic monomers

SLIKA 10. Naj~e{}i ligandi u reakcijama polimerizacije uz prijenos
atoma

FIGURE 10. Mostly used ligands in the atom transfer free radical
polymerizations

SLIKA 11. Slobodno-radikalska polimerizacija uz prijenos atoma
(ATRP) metil-akrilata: reakcijska jednad`ba i ovisnost molekulske
mase i indeksa polidisperznosti o konverziji

FIGURE 11. Atom transfer free radical polymerization of methyl
methacrylate monomer: reaction equation and the dependence of
molecular weight and polydispersity index on conversion
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Radikalska polimerizacija uz povrativi prijenos
lan~ane reakcije / Reversible
addition-fragmentation chain transfer
polymerization

@ivu}e radikalske polimerizacije inicirane povrativim prijenosom
lan~ane reakcije (adicija-fragmentacija) (RAFT) uklju~uje spojeve,
obi~no ditio- ili tritio-derivate (slika 12), koji reagiraju s propaga-
cijskom vrstom daju}i slabo aktivni me|uprodukt.8, 17, 32 Kao {to je
prikazano na slici 13, ditio-spojevi mogu otpustiti alkilnu skupinu s
jednoga od sumporovih atoma koja zatim reagira s prisutnim
monomerom. Najve}a je prednost sustavâ RAFT {to mogu reagirati
s velikim brojem monomera, uklju~ivo gotovo sve monomere pod-
lo`ne klasi~noj radikalskoj polimerizaciji, a procesi polimerizacije
mogu se provoditi u masi, otopini, emulziji i mikroemulzijama.
Me|utim, nedostatak im je {to su ditio krajnje skupine polimernoga
lanca otrovne, daju obojene proizvode i neugodnoga su mirisa.
Tako|er, provedba RAFT-ne polimerizacije ~esto zahtijeva skupe i
te{ko dostupne kemijske spojeve.

Radikalska polimerizacija difunkcijskim
inicijatorima / Radical polymerization by
bifunctional initiators

Najzna~ajniji inicijatori radikalskih polimerizacija u proizvodnji vinil-
nih polimera su monofunkcijski inicijatori, kao {to su dibenzoil
peroksid i azobisizobutironitril.1, 4 Tim inicijatorima, me|utim, nije
mogu}e istodobno pove}ati brzinu reakcije polimerizacije i posti}i
velike molekulske mase uz razmjerno nisku polidisperznost nastalih
polimera. Stoga, jasno je iskazana potreba za pronala`enjem ini-
cijatorskih sustava koji bi omogu}ili pobolj{anje proizvodnosti kla-
si~nih slobodno-radikalskih polimerizacija. U zadnje su vrijeme za-
dovoljavaju}i rezultati postignuti uporabom difunkcijskih inicija-
tora.12-15 Za razliku od monofunkcijskih sustava, sadr`e dvije ne-
stabilne funkcijske skupine (peroksi ili azo) koje su razli~ite sklonosti
prema toplinskome raspadu.33-35 Op}enito, dvije su vrste difun-

kcijskih inicijatora: (i) simetri~ni difunkcijski inicijatori koji sadr`e
dvije nestabilne skupine jednake postojanosti i (ii) nesimetri~ni
difunkcijski inicijatori koji sadr`e dvije nestabilne skupine bitno
razli~ite toplinske postojanosti. Va`no im je svojstvo da se tijekom
procesa polimerizacije postupno, odnosno naknadno razgra|uju,
stalno stvaraju}i inicijatorske radikale, ~ime omogu}uju ponovnu
inicijaciju i reinicijaciju.13-15, 36-40 Prakti~na prednost upotrebe takvih
inicijatora proizvodnja je polimera velikih molekulskih masa uske
raspodjele i velike brzine reakcije. Tako|er se posti`u i visoke
konverzije monomera {to je od posebne va`nosti budu}i da ve}i
sadr`aj ostatnoga, nereagiranoga monomera pogor{ava fizikalna
svojstva materijala i ima {tetno ekolo{ko djelovanje. Osim tih pred-
nosti, vrijeme reakcije mo`e se zna~ajno smanjiti bez potrebe
mijenjanja reaktorskoga sustava. Istovrsne ili sli~ne prednosti nije
mogu}e posti}i s uobi~ajenim monofunkcijskim slobodno-radikal-
skim inicijatorima, ili ~ak upotrebom njihovih mje{avina. Tako|er,
difunkcijski se inicijatori mogu koristiti i za mno{tvo drugih pri-
mjena, kao na primjer za dobivanje blo~nih kopolimera metodom
stupnjevitoga dodavanja komonomera tijekom procesa polimeri-
zacije.41, 42

U usporedbi s polimerizacijama uz monofunkcijske inicijatore, di-
funkcijski inicijatori daju ve}u molekulsku masu polimera i u`u
raspodjelu molekulskih masa u kra}em vremenu potrebnom za
postizanje potpune konverzije monomera. Upotreba difunkcijskih
inicijatora u slobodno radikalskim polimerizacijama vinilnih mo-
nomera, uklju~uje kompleksni kineti~ki mehanizam u kojem u
ranim stupnjevima polimerizacije nastaju razli~ite makromolekul-
ske vrste koje sadr`e i neraspadnute funkcijske skupine. Te }e
makromolekulske vrste, po naknadnome raspadu, ponovno biti
uklju~ene u reakciju kroz reinicijaciju, propagaciju i terminaciju.

Kemijska struktura difunkcijskih peroksidnih inicijatora mo`e se
prikazati sljede}om op}om formulom:

R O O R O O R1 2 1� � � � � �

Ti se inicijatori zagrijavanjem razgra|uju na taj na~in da u prvome
stupnju nastaju dva radikala, pucanjem samo jedne od dvije pri-
sutne peroksidne (– O – O –) skupine:

R O O R O O R R O R O O R O1 2 1
k

1 1 2
d� � � � � � � ��� � 	� � � � � 	

ili op}enito:

I R Rk
in in

d� ��� �	 	~

Utvr|eno je da u uvjetima provedbe procesa polimerizacije prak-
ti~ki ne nastaju diradikalske ~estice, jer je istodobna razgradnja
dviju peroksidnih skupina u molekuli diperoksida malo vjerojatna.
Prema ra~unu vjerojatnosti temeljenom na konstantama brzine
razgradnje za difunkcijske inicijatore, na|eno je da prosje~no na-
staje samo jedna diradikalska na pet milijuna monoradikalskih
~estica. Sukladno mehanizmu reakcija radikalskih polimerizacija,
reakcija polimerizacije s difunkcijskim inicijatorima odvija se slje-
de}im stupnjevima:

Razgradnja inicijatora:

I R R2k
in in

d� ��� �	 	~

Inicijacija uz primarne radikale:

R M Rin
k

i
1	 	� � ���

R M Rin
k

i
2

~ ~

	 	
� � ���

Naknadna razgradnja polimernih molekula s jednom (Pr
~

) ili dvije (Pr



)
peroksidne skupine:

P R Rr
k

in r
d2

~

� ��� �	 	 (r � 2)

P R Rr
2k

in r
d2




� ��� �	 	~

(r � 2)
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SLIKA 12. Naj~e{}i ditio (a) i tritio (b) spojevi upotrebljavani u
reakcijama polimerizacije uz povrativi prijenos lan~ane reakcije

FIGURE 12. Dithio (a) and trithio (b) chain transfer agents mostly
used in the reversible addition-fragmentation chain transfer polym-
erizations

SLIKA 13. Mehanizam slobodno-radikalske polimerizacije uz povra-
tivi prijenos lan~ane reakcije

FIGURE 13. Mechanism of reversible addition-fragmentation chain
transfer polymerization



73

Polimeri s jednom ili dvije neraspadnute peroksidne skupine, Pr
~

,

odnosno Pr



nastaju po sljede}em mehanizmu:

R O M M O R R O M O R P1 n m
k

1 n m 1 r
1� � � � � � ��� � � � � �	
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Propagacija:
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Terminacija:

R R Pr s
k

r s
tc	 	� � ��� � (r,s � 1)

R R Pr
k

r s
tc	 	� � ��� �

~ ~
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R R Pr
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�s
ktc
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^estice koje sudjeluju u prikazanomu reakcijskom slijedu ozna~ene
su sljede}im simbolima:

Rin
	 primarni radikal,

Rin
~	 primarni radikal s jednom peroksidnom skupinom,

Rr
	 (r � 1) makroradikal,

R
~

r
	 (r � 1) makroradikal s jednom peroksidnom skupinom,

P (R R)r � � terminirana polimerna molekula,

P (R R)r
~ ~

� � terminirani polimer s jednom peroksidnom skupinom,

P (R R)r



� �
~ ~

terminirani polimer s dvije peroksidne skupine.

(š neraspadnute peroksidne skupine, — polimerni lanac)

Nastale ~estice Pr
~

i P r



samo su privremeno neaktivne (mrtve) budu}i
da razgradnjom prisutnih peroksidnih skupina postaju ponovno
aktivne (reinicijacija).

U usporedbi sa `ivu}im radikalskim polimerizacijama, velika je
prednost polimerizacija uz disfunkcijske inicijatore da ne zahtijevaju
dodatna ulaganja u procesnu opremu, budu}i da se mo`e koristiti
postoje}a.

Rezultati i rasprava vlastitih istra`ivanja /
Results and discussion

Rezultati vlastitih istra`ivanja reakcije kopolimerizacije stirena (St) i
dodecil-metakrilata (DDMA), odnosno oktadecil-metakrilata (OD-
MA) slobodno-radikalskom polimerizacijom uz nitroksidne ini-
cijatore (TEMPO) u masi pri 130 °C, prikazani su u tablici 1. Kon-
verzija monomera utvr|ena je plinskom kromatografijom meto-
dom unutarnjega standarda, a prosje~ne molekulske mase i indeks
polidisperznosti odre|eni su kromatografijom isklju~enja po ve-
li~ini, u otopini tetrahidrofurana i na temelju PS ba`darnih uzoraka.
Vidljivo je da su u odre|enome vremenu i pri visokoj temperaturi od
130 °C postignute visoke konverzije, me|utim, prema vrijed-
nostima indeksa polidisperznosti (>1,5) mo`e se zaklju~iti da NMP
mehanizam ne zadovoljava uvjete `ivu}ih polimerizacija za homo- i
ko-polimerizacije s metakrilatnim monomerima. Vjerojatni je razlog

tomu velika stabilnost propagiraju}ega metakrilatnoga s nitro-
ksilnim radikalom, pa se reakcija ne odvija `ivu}im radikalskim
mehanizmom.8, 9, 43 U tablici 2 dani su rezultati za usmjerenu
slobodno radikalsku (ko)polimerizaciju uz prijenos atoma (ATRP)
monomera stirena i dodecil-metakrilata i oktadecil-metakrilata u
masi pri 130 °C, uz inicijator 1-bromfeniletan te katalizatore / akti-
vatore (1) Cu(II) / 2,2-dipiridil (byp) i (2) Cu(II) / N,N,N´,N´,N´´-pen
tametildietilentriamin (PMDETA). Iz danih vrijednosti slijedi da se uz
ligand PMDETA polimerizacije odvijaju `ivu}im mehanizmom; do-
bivene su potpune konverzije uz nizak indeks polidisperznosti od
pribli`no 1,35. @ivu}i mehanizam potvr|en je kineti~kim istra-
`ivanjima homopolimerizacije stirena u masi mehanizmom ATRP-a
(tablica 3). Dobivene su linearne ovisnosti prosje~ne broj~ane mo-
lekulske mase polimera o konverziji (slika 14) i logaritma omjera
molekulskih masa o vremenu reakcije polimerizacije (slika 15), s vrlo
niskim vrijednostima indeksa polidisperznosti, manjim od 1,2 za
konverzije do 80 %. Manja odstupanja od linearnosti pri ve}im
konverzijama rezultat su pojave gel-efekta budu}i da se reakcija
odvija u masi.
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SLIKA 14. Ovisnost broj~ane prosje~ne molekulske mase i polidi-
sperznosti polistirena dobivenoga reakcijom usmjerene slobodno-
radikalske homopolimerizacije uz prijenos atoma (ATRP) u masi o
konverziji: ¢St£ : ¢1-PEBr£ : ¢HMTETA£ : ¢CuBr£ = 100 : 1 : 1 : 1 ; t = 110 °C

FIGURE 14. The dependence on conversion of number average
molecular weight and polydispersity of polystyrene obtained by
atom transfer free radical polymerization in bulk: ¢St£ : ¢1-PEBr£ :

SLIKA 15. Ovisnost ln (Mo / M) polistirena dobivenoga reakcijom
usmjerene slobodno-radikalske homopolimerizacije uz prijenos
atoma (ATRP) u masi o vremenu reakcije polimerizacije: ¢St£ :
¢1-PEBr£ : ¢HMTETA£ : ¢CuBr£ = 100 : 1 : 1 : 1 ; t = 110 °C

FIGURE 15. The dependence of ln (Mo / M) on reaction time for
polystyrene obtained by controlled atom transfer free radical ho-
mopolymerization: ¢St£ : ¢1-PEBr£ : ¢HMTETA£ : ¢CuBr£ = 100 : 1 : 1 :
1 ; t = 110 °C
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TABLICA 1. Usmjerena slobodno-radikalska (ko)polimerizacija (NMP) stirena (St) s dodecil-metakrilatom (DDMA) i oktadecil-metakrilatom
(ODMA) nitroksidnim inicijatorom (TEMPO) u masi pri 130 °C

TABLE 1. Nitroxide initiated (TEMPO) controlled free radical (co)polymerization (NMP) of styrene (St) and dodecyl methacrylate (DDMA)
or octadecyl methacrylate (ODMA) in bulk at 130 °C

Monomer
Monomer

Udjel / Content
mol %

Vrijeme
Time, h

Konverzija / Conversion, % Prosje~na molekulska masa
Average molecular weight, g mol-1

Indeks
polidisperznosti

Polydispersity indexSt AMA Mn Mw

St 100 6 56 - 10 900 14 300 1,31

St / DDMA

90/10

24

87 95 16 300 24 400 1,50

83/17 94 95 21 300 35 300 1,66

50/50 71 68 20 100 38 300 1,90

30/70 85 77 12 200 23 300 1,91

St /
ODMA

90/10 97 97 22 500 36 300 1,61

70/30 80 84 20 600 36 000 1,75

50/50 67 94 18 300 33 900 1,85

TABLICA 2. Usmjerena slobodno-radikalska (ko)polimerizacija uz prijenos atoma (ATRP) stirena (St) s dodecil-metakrilatom (DDMA) i
oktadecil-metakrilatom (ODMA) u masi pri 130 °C; inicijator: 1-bromfeniletan; katalizator/aktivator: (1) Cu(II) / 2,2'-dipiridil (byp), (2)
Cu(II) / n,n,n',n'',n''-pentametildietilentriamin (PMDETA)

TABLE 2. Controlled atom transfer free radical (co)polymerization of styrene (St) and dodecyl methacrylate (DDMA) or octadecyl
methacrylate (ODMA) in bulk at 130 °C; initiator: 1-phenylethyl bromide; catalyst/activator: (1) Cu(II) / 2,2'-bipyridyl (bpy) (2) Cu(II) /
N,N,N',N'',N''-pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA)

Monomer
Monomer

Udjel / Content
mol %

Inicijator
Initiator

Vrijeme
Time, h

Konverzija
Conversion, %

Prosje~na molekulska masa
Average molecular

weight, g mol-1
Indeks

polidisperznosti
Polydispersity index

St AMA Mn Mw

St 100 byp

6

36 - 4 500 6 600 1,46

St / DDMA 83/17 byp 27,8 35,1 4 000 11 100 2,76

St 100 PMDETA 99,9 - 11 600 15 600 1,34

St / ODMA 83/17 PMDETA 99,9 100 14 100 19 400 1,37

TABLICA 3. Usmjerena slobodno-radikalska polimerizacija uz prijenos atoma (ATRP) stirena (St) u masi: (a) ¢Sty£ : ¢1-PEBr£ : ¢HMTETA£ :
¢CuBr£ = 100 : 1 : 1 : 1 ; t = 110 °C;(b) ¢Sty£ : ¢1-PEBr£ : ¢HMTETA£ : ¢CuBr£ = 55 : 1 : 1 : 1 ; t = 110 °C

TABLE 3. Controlled atom transfer free radical polymerization of styrene (St) in bulk: (a) ¢Sty£ : ¢1-PEBr£ : ¢HMTETA£ : ¢CuBr£ = 100 : 1 : 1 : 1
; t = 110 °C;(b) ¢Sty£ : ¢1-PEBr£ : ¢HMTETA¢ : ¢CuBr£ = 55 : 1 : 1 : 1 ; t = 110 °C

t, / min X, / %
GPC (RI detector) GPC (UV detector)

Mn,t*, g mol-1
Mn, g mol-1 D Mn, g mol-1 D

(a)

20 14,70 1 480 1,15 1 440 1,17 1 720

30 22,95 2 440 1,17 2 360 1,19 2 580

40 31,64 3 310 1,17 3 200 1,20 3 480

50 42,45 4 660 1,16 4 460 1,21 4 610

60 48,19 5 390 1,16 5 150 1,20 5 210

75 59,67 7 290 1,17 6 870 1,23 6 400

90 59,16 6 540 1,17 6 260 1,22 6 350

120 86,16 10 300 1,20 9 770 1,25 9 160

150 93,72 11 400 1,22 10 800 1,26 9 950

(b)

130 89,05 6 050 1,14 5 300 1,20 5 300

*Mn,t = Minicijator + Mmonomer x (¢M£) x Konverzija / (¢I£)



75

Na slici 16 prikazana je ovisnost konverzije o vremenu reakcije
slobodno radikalske polimerizacije metil metakrilata, u otopini ksi-
lena, inicirane monofunkcijskim benzoil peroksidom, i difunkcijs-
kim peroksidnim inicijatorom, 1,1-di(terc-butilperoksi)cikloheksa-
nom. Vidljivo je da se uz difunkcijski inicijator posti`u visoke kon-
verzije u znatno kra}em vremenu reakcije, pa je tako vrijeme
potrebno za konverziju monomera od 70 % uz difunkcijski inicijator
kra}e gotovo za 50 % (35 min) u odnosu na vrijeme uz mo-
nofunkcijski inicijator (60 min). Va`no je naglasiti da je usprkos
znatno ve}oj brzini reakcije zadr`ana visoka vrijednost molekulskih
masa, kao i razmjerno nizak indeks polidisperznosti dobivenoga
polimera (vidi tablicu 4).

Zaklju~ak / Conclusion

U novije se vrijeme vrlo opse`no istra`uje podru~je usmjerenih
radikalskih polimerizacija, posebice procesi i reakcije inicirane no-
vim difunkcijskim radikalskim inicijatorima, iniferterima, nitroksil-
nim i azoalilnim radikalskim kompleksima, prijenosnim di- i tri-tio
radikalskim vrstama, kao i iniciraju}im sustavima uz katalizatore na
temelju kompleksa prijelaznih metala.

Najve}e primjenske mogu}nosti imaju procesi polimerizacije s di-
funkcijskim peroksidnim inicijatorima kojima se uz veliku mo-
lekulsku masu i razmjerno nisku polidisperznost nastaloga polimera
mo`e istodobno posti}i i visoki doseg reakcije polimerizacije. Pri
tome je i manje ukupno vrijeme provedbe reakcije polimerizacije,
budu}i da se reakcija odvija pri visokim temperaturama. Na temelju
tih inicijatora unaprje|eni su procesi polimerizacije, odnosno po-
stupci dobivanja polimernih materijala uklju~ivo homopolimere, te
statisti~ke, cijepljene i blo~ne kopolimere odgovaraju}ih, optimal-
nih primjenskih svojstava.
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SLIKA 16.Ovisnost konverzije o vremenu slobodno-radikalske po-
limerizacije metil metakrilata u otopini ksilena uz monofunkcijski
peroksidni inicijator pri 95 °C i difunkcijski peroksidni inicijator pri
115 °C; ¢M£ = 2 mol dm-3, ¢I£ = 10-2 mol dm-3

FIGURE 16. The dependence of conversion on time of poly(methyl
methacrylate) free radical polymerization in xylene solution using
monofunctional peroxide initiator at 95 °C and bifunctional pe-
roxide initiator at 115 °C; ¢M£ = 2 mol dm-3, ¢I£ = 10-2 mol dm-3

TABLICA 4. Prosje~ne vrijednosti molekulskih masa i polidisperznost
poli(metil metakrilata) dobivenoga slobodno-radikalskom polime-
rizacijom metil-metakrilata u otopini ksilena uz monofunkcijski
peroksidni inicijator pri 95 °C (*) i difunkcijski peroksidni inicijator
pri 115 °C (**); ¢M£ = 2 mol dm-3, ¢I£ = 10-2 mol dm-3

TABLE 4. Average molecular weight values of poly(methyl metha-
crylate) obtained by methyl methacrylate free radical polymeri-
zation in xylene solution using monofunctional peroxide initiator at
95 °C (*) and using bifunctional peroxide initiator at 115 °C (**);
¢M£ = 2 mol dm-3, ¢I£ = 10-2 mol dm-3

Polimer /
Polymer

10-4 x Mw 10-4 x Mn PDI = Mw / Mn

PMMA* 4,66 2,48 1,88

PMMA** 4,20 2,33 1,80
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Vatrootporna plastika

Na podru~ju materijala ponovno je na~i-
njena zna~ajna inovacija. Razvijen je poli-
merni materijal koji se pri sobnoj tempe-
raturi pona{a poput svake druge plastike, a
pri visokim temperaturama koje se razvijaju
prilikom po`ara on se pretvara u materijal
nalik keramici. Kabeli u kojima bi se rabio
ovaj materijal ne bi bili u opasnosti tijekom
po`ara, a elektri~ni bi sustavi radili bez pre-
stanka.

Do sada rabljena plasti~na obloga na kabe-
lima nije toplinski postojana pri tempera-
turama koje se razvijaju pri po`aru te dolazi
do deformacije kabela i prekida rada elek-
tri~nih sustava. Me|utim, uporaba mate-
rijala koji se pri visokim temperaturama pre-
tvara u keramici sli~an materijal, omogu}ila
bi da elektri~ni ure|aji poput automatskih
vrata, dizala, ra~unala te opreme koja se
rabi u slu~aju opasnosti i dalje rade.

Testiranja pri temperaturama vi{im od
1 050 C ukazala su na to da uobi~ajena
plasti~na izolacija na kabelima izdr`i manje
od deset minuta, plastika sa smanjenom
gorivosti ne{to dulje, a keramiziraju}a pla-
stika uspje{no obavlja svoju za{titnu ulogu i
dulje od dva sata.

Uz za{titu kabela keramiziraju}a }e plastika
na}i svoju primjenu u mnogim drugim po-
dru~jima u ku}anstvima i vozilima. Istra-
`ivanja su usmjerena i na razvoj vatroot-
porne pjene za izolaciju zidova, stropova,
okvira vrata i prozora ~ime bi se sprje~avalo
{irenje plamena u slu~aju nastanka po`ara.

www.k-online.de

[to s otpadnim plasti~nim
samoljepljivim trakama za
pakiranje?

Otpadne plasti~ne samoljepive trake uobi-
~ajeno se spaljuju ili odla`u uz stanovite
tro{kove po poduze}u ili okoli{. Stoga se
krenulo u razvoj samoljepljivih traka za pa-
kiranje koje stvaraju znatno manje otpada.
Samim time je i jeftinije njihovo zbrinja-
vanje.

Cijena je spaljivanja tone plasti~noga otpa-
da oko 100 €, a odlaganja oko 60 €. Nova
mogu}nost je kompostiranje koje po toni
ko{ta 30 €. Proizvo|a~ samoljepivih traka
tvrtka LogoTape je u suradnji s Fraunho-

ferovim Institutom za sigurnost okoli{a i pi-

tanja energije (UMSICHT) iz njema~koga
grada Oberhausena razvio biorazgradljivu
samoljepljivu traku iz obnovljenih materija-
la. Uz stalni porast cijena nafte te napore na
smanjenju tro{kova za proizvodnju bioraz-

gradljivih samoljepljivih traka one }e se mo}i
prodavati po istoj uobi~ajenoj cijeni kao i do
sada.

Nova samoljepljiva traka za pakiranje ima
ista mehani~ka svojstva, po~etnu silu lije-
pljenja i otpornost trganju, trajnost te mo-
gu}nost tiska kao i konvencionalne samo-
ljepljive trake, mada se svojstvo biorazgrad-
ljivosti ne povezuje uvijek s tehni~kim za-
htjevima koji se postavljaju na samoljepljive
trake za pakiranje. Dobra se svojstva ma-
terijala naglo smanjuju kada se trake stave u
hrpu za kompostiranje.

Ukoliko su i ostali materijali koji se rabe za
pakiranje biorazgradljvi, tada se cijela am-
bala`a mo`e odlo`iti za kompostiranje bez
razdvajanja pojedinih materijala. Razvijena
traka izazvala je veliko zanimanje dijela pro-
izvo|a~a polietilenskih filmova stoga {to su
njena svojstva konkurentna svojstvima kon-
vencionalnih traka. Na~injena je na osnovi
mlije~ne kiseline i poliestera te se mo`e pre-
ra|ivati na iste na~ine kao i polietilenski
filmovi. U normalnim uvjetima kompostirani
se film razgra|uje i smanjuje masu nakon
otprilike ~etiri tjedna.

Novi proizvod nazvan Bio-Flex 219F, pro-
izvo|a~ tvrtka LogoTape predstaviti }e na
tr`i{tu tijekom 2005.
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