Kemi for tiden

»Levende« polymerisation for nye strukturer og anvendelser
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Polymerisation indebagrer sammenkaadning af mange
sma molekyler (monomerer) til makromolekyler (po-
lymerer). Talrige processer er udviklet for fremstilling
i kommerciel storskala af mange forskellige typer
polymerer, heriblandt polyethen, polypropen, polysty-
ren og polyvinylchlorid (PVC), der er sd velkendte fra
anvendel serne som forskellige plasttyper. Egenska-
berne af disse er i hgj grad bestemt af den kemiske
struktur af de monomere byggesten, men af haanger
ogsa af den strukturelle opbygning og regel maessighed
af de lange polymerkader.

| forbindel se med de normale, konventionelle proces-
ser, startes kaadereaktionen, der kaldes propageringen,
af enrelativt lille masngde tilsat initiator, sefig. 1
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Fig. 1 Initiering og propagering ved kesdepolymerisation.
Der opstar dog ved sidereaktionerne, terminering og
kadeoverfarsd, tilfaddige afbrud i keedevasksten, der
farer til uenslamgde af de dannede molekylkaader,

samt eventuelt sideforgreninger pa polymerkasderne,
sefig. 2.
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Keedeover forsel

Det aktive center kan overferestil en allerede dannet polymerkaade, som reagerer videre med monomeren
og giver forgrening pa polymerkaeden
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eller kan overfarestil et andet molekyle f.eks. opl@sningsmiddelet, her toluen, som starter vakst
af en ny kade
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Fig. 2 Terminering og kasdeoverfarsel ved kasdepolymerisation.

Kaedeopbygningen ved disse kaadepol ymerisationer er
derfor ikke regelmasssig, og mange forskellige kvaliteter
af de enkelte plasttyper er til rdighed pa markedet klassi-
ficeret efter egnethed til bestemte anvendel ser.

Stringent kontrol af polymerisationsprocessen lykkedes
for den anioniske polymerisation i 1950’ erne, hvor M.
Szwarc! som initiator benyttede en stagk basisk anion
overfor monomerer med substituenter, der fremmer reak-
tion med de negativt ladede ioner. Ved at fjerne urenheder
effektivt og gennemfare polymerisationerne med egnede
initiatorer lykkedes det at opna sdkaldt “levende” polyme-
risationssystemer, hvor terminering og keedeoverfarsel
stort set kunne undgas. Den effektive initiator blev for-
brugt hurtigt helt fra starten, og man opnaede kaeder af
nag samme lamngde dvs. med en snaever molekylvaagtsfor-
deling for produktet. Det skulle tage ca. 30 &r far der ske-
te videre udvikling, men det lykkedesi begyndelsen af
1980’ erne Owen Webster? ved DuPont Co. at udvikle den
sdkaldte Group Transfer Polymerization (GTP), som var
en “levende” polymerisation for akrylmonomerer og en
variation af den anioniske proces. Senerei 1980’ erne
lykkedes det pa tilsvarende méde at kunne styre den kat-
ioninitierede polymerisation®*.

Pagrund af defrie radikalers store reaktivitet har der lig-
get en salig stor udfordring i at fa kontrol over de fri
radikal initieret polymerisationer, som ellers er meget
vanskelige at styre. Dette lykkedes imidlertid i midten af



1990’ erne og som falge af, at fri radikal polymerisati-
on er basis for de kommercielt vigtigste produktioner,
har denne udvikling fert til en eksplosiv satsning pa
forskning og udvikling af kontrollerede “levende”
radikal processer. Disse processer er samtidigt robuste
i forhold til de ioniske processer, som er ekstremt
falsomme overfor ale urenheder, herunder fugt. For
radikal processer skal blot oxygen fjernes. Et fadles
trak ved de “levende” polymerisationer er, at de for-
bindelser, der benyttes til initieringen, bestér dels af
en aktiv del, som starter polymerisationen og dette
gerne effektivt, og dels en anden del, som knyttestil
den aktive kaadeende og her modererer og styrer
vakstforlgbet (fig.3).
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Fig. 3 Konventionel vs. levende kasdepolymerisation

Stabil fri radikal polymerisation (SFRP)

Ved tilsagning af et stabilt radikal lykkedes der i 1993
M.K. Georges® ved Xerox Research Center at kon-
trollere en radikal polymerisation. Denne foregik
langsommere og kontrolleret, sa en snas/rere mole-
kylmassefordeling blev opnaet. Den gradvise vakst af
kaaderne kunne falges ved at tage praver ud af reakti-
onsblandingen pa forskellige tidspunkter og bestem-
me mol ekylvaaten og -fordelingen ved GPC (gel
permeations chromatography). Fig. 4 viser strukturen
af det tilsatte stabile radikal TEMPO (2,2,6,6-
tetramethyl pyridinyl-1-oxy) og et trin i polymerisatio-
nen af styren.
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Fig. 4 TEMPOs struktur og reaktionsskema for stabil fri radi-
kalpolymerisation ved brug af TEMPO.

TEMPO, som pagrund af sin stabilitet er ude af stand til
at reagere med monomeren styren, kan dog ved polyme-
ristionstemperaturen over 100 °C reagere med den aktive
og voksende polystyren radika keedeende ved en reversi-
bel ligevagtsreaktion og derved beskytte og passivere
denne. | hvert trin adderes kun et lille antal monomerer,
men processen gentager sig mange gange over et laangere
tidsforlgb, hvorved man f&r dannet polystyrenkasder af
sadvanlig laagde (typisk opbygget af mindst 100 keede-
enheder).

Pa grund af ligevaegtenes beliggenhed (som er vist ved
pilenes relative laangder), er det muligt at vedligeholde en
meget lav koncentration af aktive frie radikaler, og derved
mindske sandsynligheden for at keadeenderadikaler reage-
rer med hinanden ved terminering, som stopper polymeri-
sationen. Samtidigt nedssettes maangden af keedeoverfars-
ler, som farer til ugnsket vakst af nye kasder, ogsa vee
sentligt.

Benytter man en effektiv initiator, starter alle keaders
vackst samtidigt og da alle polymerkaaderne sal edes far
samme betingelser for vakst, opndr man et meget ensartet
polymert produkt.

M. K. George benyttede oprindeligt den traditionelle
initiator benzoylperoxid sammen med TEMPO ved
polymerisationen. Det er imidlertid lykkedes at fremgtille
sakaldte unimolekylagre initiatorer til “levende” fri radikal
polymerisationer, som dekomponerer under dannelse af et
initierende radikal og TEMPO (fig. 5).
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Fig. 5 Den viste unimolekylaare initiator anvendes til fremstil-
ling af polystyren ved en “ levende” fri radikal polymerisation.
En blanding af initiatoren og styren opvarmestil 125 °C under
nitrogenatmosfaare i 6 - 24 timer. Forsagsopstillingen er helt
simpel: en kolbe med omrgrer og gasgennemstrgmning.

Atom transfer radikal polymerisation (ATRP)

| 1995 blev en dternativ fremgangsmade for at kontrollere
fri radikal polymerisation publiceret af Matyjaszewski®.
Ved metoden tilstragbes igen at opretholde en meget lille
koncentration af aktive radikaler i dynamisk ligevasgt med
beskyttede, hvilende kaadeender. Processen er i det tilfed-
de katalyseret af et overgangsmetal halogenid, oftest kob-
ber(l)chlorid (CuCl) og som illustreret igen for
polymerisation af styreni fig. 6 er der tale om en proces,
hvor der ved en reversibel redoxproces sker en spaltning
af halogenbindingen ved kaadeenden under dannelse af det
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genbindingen ved kesdeenden under dannelse af det
fri radikal og under samtidig overfarsel af halogen-
atomet til overgangsmetallet, der oxiderestil et hgjere
oxidationstrin.

cl

A~ CH;—CH + cucl = f—— ~~~ CH;7—CH + Cu(:l2

Y CH—CH + Xj=—( — V‘NCHZ—PCH—CHA—CH
?I
V\NCHZ—PCH—CH%CH + Cull, ———> VWCHZ_PCH_CH%CH + cucl

Fig. 6 Atomtransfer radikal polymerisation (ATRP) hvor
radikaldannel sen sker ved reversibel transfer af et chlora-
tom fra den passiverede kaade i en redoxreaktion med over-
gangsmetalforbindelsen

Effektive initiatorer for processen er organiske for-
bindelser med aktiverede halogen, d.v.s. i nabostilling
til f.eks. phenyl eler carbonylgrupper (fig. 7)

CH, Cl
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Fig. 7 Initiatorer med aktiverede halogenatomer for ATRP

Hvad kan “levende”’ radikal polymerisation benyt-
testil?

Det er allerede anfart, at der ved levende processer
kan opnds meget ensartede polymerer med hensyn til
molekyllaangde, og dette kan i sig selv vege interes-
sant, men det skal dog ikke forventes, at der vil blive
tale om storproduktion af allerede kommercielle po-
lymerer ved disse nye processer, da disse ikke vil
kunne konkurrere gkonomisk med de eksisterende
processer. Den starste interesse ligger i at benytte
teknikken til at knytte forskellige polymertyper sam-
men i helt nye strukturer.

Dareaktiviteten af polymerendegrupperne er bevaret i
den levende proces efter at monomeren er opbrugt,
kan man ved at tilsate endnu en monomer fa dannet
en blokcopolymer.

—AAABB...BBCCC—
ABC-triblokcopolymer

—AAAA— —AAABBB— —AAABB..BBAAA—
homopolymer  AB-diblokcopolymer  ABA-triblokcopolymer

Fig. 8 Eksempler pa forskellige typer polymerer dannet ved
levende processer

Normalt er forskellige polymerer ikke sealigt blandbare
og derfor vil der normalt optraede faseseparation i binsere
polymerblandinger. Ved at til seette diblokcopolymer som
additiv vil man kunne opna sammenbinding mellem fa-
serne. Dette kan i stor udstraskning udnyttes til styring af
den mikroskopiske struktur af ellers ublandbare polyme-
rer. Blokcopolymer kan ogsa lejres mellem separate po-
lymerfaser og forbedre interfasevedhadtningen eller lgjres
pa polymeroverflader og herved aandre disses egenskaber.

Fig. 9 Figurerneillustrer anvendel se af AB-diblokcopolymer til
sammenbinding af A - homopolymer (turkis) og B - homopoly-
mer (gren) og anvendelse af ABA - triblokcopolymer til at dan-
nemiceller (gul) i et oplgsningsmiddel, der oplgser debla A -
endeblokke, men sgger at udfadde de gule B - midterblokke.

En gruppe af kommercielle triblokcopolymerer er gummi-
er med polystyrenendeblokke som f.eks. SIS, SEPS,
SEBS og SBS (fig. 10)
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Fig. 10 Nogle kommercielt vigtige termoplastiske elastomerer.
Midterblokken i SEBS opnés ved hydrogenering af 1,2- og 1,4-
polybutadien.

Disse polystyren-gummi-polystyren blokcopolymerer
kaldes termopl astiske elastomerer. Da endebl okkene og
midterblokkene ikke er blandbare, finder endebl okkene
sammen i mikroskopiske harde, glasagtige faser i den
kontinuerte gummifase, sefig.11. Den fysiske tvagbin-
ding i glasfaserne svarer til de tvaarbindinger, der opstar
ved vulkanisering af gummi, men modsat konventionel
vulkanisering, vil tvaarbindingerne brydes, nér polymeren
opvarmes op over polystyrens glasovergangstemperatur



(80 - 100 °C) og gendannes ved afkaling; derfor nav-
net termopl astiske elastomere.

Fig. 11 Termoplastisk elastomer med gummifase (gra)
dannet af midterblokke og tveerbindingspunkter dannet af
styrenendebl okke (lyser adt).

Pa fabrikken Coloplast bruges isaar de to blokcopoly-
merer SIS og SEBS il fremstilling af hhv. hudkladere
og urin-kondomer 2. | begge produktgrupper udnyttes
polymerernes termopl asti ske egenskaber ved
forarbejdning med hhv. hot melt miksning og
sprgjteblasning. Deres el astiske egenskaber udnyttesi
de feardige produkter. Et konkret eksempel paen
hudklaeber, der er baseret pa blokcopolymerer af SIS
typen, er Compeed plastrene. Et Compeed plasters
kladber bestar af en SIS polymerdel, der blandes med
en harpiks, for at give kladeren et godt tack
(klebeevne), og en olie, der gar kladberen bled og
smidig. Den anvendte SIS triblokcopol ymer
indeholder 15 - 25 w/w% af den tilsvarende
diblokcopolymer Sl (polystyren - polyisopren) med en
kaadelangde, der ca. er den halve af
triblokcopolymerens. Diblokcopolymeren, som inde-
holder 10 - 20 w/w% polystyren, giver et hurtigt initi-
at klad og god vedhadtning til hudoverfladen, og det
lave indhold af polystyren giver en blad klagoer, som
haanger sammen og let fjernes frahuden i et stykke.
Ved fremstillingen af Compeed plastre blandes poly-
merer, harpiks og olie ved en temperatur over polysty-
renendebl okkenes glasovergangstemperatur til en
homogen masse, som til sedtes cellul osebaserede
vandabsorberende partikler. Massen coates ud i baner
paen hudlignede film. Ved afkaling bevarer klagberen
sin form, fordi polystyrenendebl okkene fungerer som
krydsbindingspunkter.

Som naevnt tidligere samler interessen sig om at opna
helt nye material kombinationer med kendte polyme-
rer. Ved at benytte en initiator, der indeholder flere
aktive grupper, kan man fa dannet nye strukturer, som
f.eks. de sakaldte stjerneformede strukturer, ndr po-
lymerisationer sker udfra punktformede flerfunktio-
nelle initiatorer, og kamformede strukturer, nar initia-
torgrupperne er fordelt hen langs en polymerkaade

| fig 12 er vist et eksempel pa en ny kamformet struktur,
der er fremstilet fornylig pADTU ved anvendelse af en
kombination af “levende” polymerisationsteknikker °.

i

Fig. 12 Polymerstruktur fremstillet ved kombination af “ leven-
de” polymerisationer med henholdsvis kationisk og fri radikal
initiering.

Ved “levende” kationisk polymerisation blev fremstillet
en triblokcopolymer bestdende af en midterdel af polyiso-
buten og endestillede korte blokke af poly-p-methylstyren
(fig. 13).

CH,CH.CH,CHLH, CH,CH,CH,CH,CH,

P800

poly-p-methylstyren - polyisobuten-blok poly-p-methylstyren -
blok blok

Fig. 13

Ved bromering med Br, omdannes methylgrupperne pa p-
methylstyrenenhederne til -CH,Br grupper (fig. 14), sa
der opnésinitiatorgrupper for ATRP svarende til den type
der erillustrereti fig 7.

?r l|3r @r li’»r li’»r ,Br l|3r r Br
CH,CH,CH,CHLH, CH,CH,CH,CH
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Udfradisse grupper kan startes polymerkasdevaskst ved
ATRP med forskellige monomerer, som danner sidekee
derne. Eftersom denne kasdevaskst ogsa er kontrolleret
opnas polymerkaader af meget ensartet laangde. Ved at
kombinere deto ”levende” polymerisationsteknikker kan
opnas meget veldefinerede polymerstrukturer.

Fig. 14

Konklusion

Udviklingen i de seneste ar af "levende” radikal polyme-
risation ved forskellige fremgangsmader muligger nu
syntese af veldefinerede polymerstrukturer udfra det store
sortiment af monomerer, der polymeriserer ved radikal
processer. Den tidligere tilsvarende kontrol af ionisk po-
lymerisation farte til kommercielle udviklinger af bl.a.
termopl astiske elastomerer, og det ma forventes, at kon-
trollerede radikal processer vil blive kommercielle realite-
ter i den nsarmeste fremtid.



Denne udvikling vil nagpe gai retning af nye store
polymermaterialer, men snarer mod specia produkter
til anvendel ser, hvor der kraaves specifikke egenska-
ber, der kan opnas ved design og syntese af saalige
polymerstrukturer. Disse anvendel sesomréder er imid-
lertid mangeartede f.eks. som dispergeringsmidler,
additiver, overfladebehandling, encapsulering og til
diverse medicinske formal.
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