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»Levende« polymerisation for nye strukturer og anvendelser
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Polymerisation indebarer sammenkadning af mange sma
molekyler (monomerer) til makromolekyler (polymerer).
Talrige processer er udviklet for fremstilling i kommerciel
storskala af mange forskellige typer polymerer, heriblandt
polyethen, polypropen, polystyren og polyvinylchlorid (PVC),
der er sa velkendte fra anvendelserne som forskellige plast-
typer. Egenskaberne af disse er i hgj grad bestemt af den
kemiske struktur af de monomere byggesten, men afthanger
ogsa af den strukturelle opbygning og regelmassighed af de
lange polymerkader.

I forbindelse med de normale, konventionelle processer,
startes keedereaktionen, der kaldes propageringen, af en relativt
lille mangde tilsat initiator, se figur 1.
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Figur 1. Initiering og propagering ved kedepolymerisation.

Der opstar dog ved sidereaktionerne, terminering og kaede-
overfgrsel, tilfeldige afbrud i keedevaksten, der fgrer til uens
lengde af de dannede molekylkader, samt eventuelt side-
forgreninger pa polymerkaderne, se figur 2.
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Kadeoverforsel

Det aktive center kan overfares til en allerede dannet polymerkade, som reagerer videre med monomeren
og giver forgrening pa polymerkaden

eller kan overfores til et andet molekyle f.eks. oplesningsmiddelet, her toluen, som starter vakst
af en ny kaede
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Figur 2. Terminering og kedeoverfgrsel ved keedepolymerisation.

Kedeopbygningen ved disse kedepolymerisationer er derfor
ikke regelmassig, og mange forskellige kvaliteter af de
enkelte plasttyper er til radighed pa markedet klassificeret
efter egnethed til bestemte anvendelser.

Stringent kontrol af polymerisationsprocessen lykkedes
for den anioniske polymerisation i 1950’erne, hvor M.
Szwarc [1] som initiator benyttede en sterk basisk anion
overfor monomerer med substituenter, der fremmer reaktion
med de negativt ladede ioner. Ved at fjerne urenheder
effektivt og gennemfg@re polymerisationerne med egnede
initiatorer lykkedes det at opné sakaldt »levende« polymeri-
sationssystemer, hvor terminering og kedeoverfgrsel stort
set kunne undgas. Den effektive initiator blev forbrugt
hurtigt helt fra starten, og man opnaede kader af ner samme
lngde dvs. med en sn@ver molekylmassefordeling for
produktet. Det skulle tage ca. 30 ar fgr der skete videre
udvikling, men det lykkedes i begyndelsen af 1980’erne
Owen Webster [2] ved DuPont Co. at udvikle den sékaldte
Group Transfer Polymerization (GTP), som var en »leven-
de« polymerisation for akrylmonomerer og en variation af
den anioniske proces. Senere i 1980’erne lykkedes det pa
tilsvarende méade at kunne styre den kationinitierede poly-
merisation [3,4].
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Pé grund af de frie radikalers store reaktivitet har der
ligget en serlig stor udfordring i at fa kontrol over de fri-
radikal-initierede polymerisationer, som ellers er meget
vanskelige at styre. Dette lykkedes imidlertid i midten af
1990’erne og som fglge af, at fri-radikal-polymerisation er
basis for de kommercielt vigtigste produktioner, har denne
udvikling fgrt til en eksplosiv satsning pa forskning og
udvikling af kontrollerede »levende« radikalprocesser.
Disse processer er samtidigt robuste i forhold til de ioniske
processer, som er ekstremt fglsomme over for alle urenhe-
der, herunder fugt. For radikalprocesser skal blot oxygen
fjernes. Et felles trek ved de »levende« polymerisationer
er, at de forbindelser, der benyttes til initieringen, bestar
dels af en aktiv del, som starter polymerisationen og dette
gerne effektivt, og dels en anden del, som knyttes til den
aktive k&deende og her modererer og styrer vaekstforlgbet
(figur 3).
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Figur 3. Konventionel vs. levende keedepolymerisation.

Stabil fri radikal polymerisation (SFRP)

Ved tilstning af et stabilt radikal Iykkedes det i 1993 M.K.
Georges [5] ved Xerox Research Center at kontrollere en
radikalpolymerisation. Denne foregik langsommere og kontrol-
leret, sa en snavrere molekylmassefordeling blev opnaet. Den
gradvise vaekst af kederne kunne fglges ved at tage prgver ud
af reaktionsblandingen pa forskellige tidspunkter og bestemme
molekylmassen og -fordelingen ved GPC (gel permeations
chromatography). Figur 4 viser strukturen af det tilsatte stabile
radikal TEMPO (2,2,6,6-tetramethylpyridinyl-1-oxy) og et trin
i polymerisationen af styren.
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Figur 4. TEMPOs struktur og reaktionsskema for stabil fri radikal
polymerisation ved brug af TEMPO.
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TEMPO, som pa grund af sin stabilitet er ude af stand til at
reagere med monomeren styren, kan dog ved polymerisations-
temperaturer over 100°C reagere med den aktive og voksende
polystyren radikalkedeende ved en reversibel ligevagts-
reaktion og derved beskytte og passivere denne. I hvert trin
adderes kun et lille antal monomerer, men processen gentager
sig mange gange over et lengere tidsforlgb, hvorved man far
dannet polystyrenkeader af seedvanlig lengde (typisk opbygget
af mindst 100 kaeedeenheder).

Pa grund af ligevagtenes beliggenhed (som er vist ved
pilenes relative lengder), er det muligt at vedligeholde en
meget lav koncentration af aktive frie radikaler, og derved
mindske sandsynligheden for at keedeenderadikaler reagerer
med hinanden ved terminering, som stopper polymerisationen.
Samtidigt neds@ttes mangden af kedeoverfgrsler, som fgrer til
ugnsket vakst af nye kader, ogsa vaesentligt.

Benytter man en effektiv initiator, starter alle kaeders vakst
samtidigt, og da alle polymerkaderne séledes far samme betin-
gelser for vaekst, opnar 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 fremstille sakaldte unimolekylere
initiatorer til »levende« fri radikal polymerisationer, som
dekomponerer under dannelse af et initierende radikal og
TEMPO (figur 5).
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Figur 5. Den viste unimolekylcere initiator anvendes til fremstilling af polystyren
ved en »levende« fri radikal polymerisation. En blanding af initiatoren og
styren opvarmes til 125°C under nitrogenatmosfeere i 6 - 24 timer. Forsggsop-
stillingen er helt simpel: en kolbe med omrgrer og gasgennemstrgmning.

Atom-transfer-radikal-polymerisation (ATRP)

1 1995 blev en alternativ fremgangsmade for at kontrollere fri
radikal polymerisation publiceret af Matyjaszewski [6]. Ved
metoden tilstrebes igen at opretholde en meget lille koncentra-
tion af aktive radikaler i dynamisk ligevegt med beskyttede,
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Figur 6. Atom-transfer-radikal-polymerisation (ATRP) hvor radikaldannelsen
sker ved reversibel transfer af et chloratom fra den passiverede keede i en
redoxreaktion med overgangsmetalforbindelsen.



hvilende kedeender. Processen er i det tilfeelde katalyseret af et
overgangsmetalhalogenid, oftest kobber(I)chlorid (CuCl) og
som illustreret igen for polymerisation af styren i figur 6 er der
tale om en proces, hvor der ved en reversibel redoxproces sker
en spaltning af halogenbindingen ved k&deenden under
dannelse af det fri radikal og under samtidig overfgrsel af
halogenatomet til overgangsmetallet, der oxideres til et hgjere
oxidationstrin.

Effektive initiatorer for processen er organiske forbindelser
med aktiverede halogen, dvs. i nabostilling til f.eks. phenyl
eller carbonylgrupper (figur 7)
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Figur 7. Initiatorer med aktiverede halogenatomer for ATRP.

Hvad kan »levende« radikal polymerisation benyttes til?
Det er allerede anfgrt, at der ved levende processer kan opnas
meget ensartede polymerer med hensyn til molekyllengde, og
dette kan i sig selv vare interessant, men det skal dog ikke
forventes, at der vil blive tale om storproduktion af allerede
kommercielle polymerer ved disse nye processer, da disse ikke
vil kunne konkurrere gkonomisk med de eksisterende proces-
ser. Den stgrste interesse ligger i at benytte teknikken til at
knytte forskellige polymertyper sammen i helt nye strukturer.
Da reaktiviteten af polymerendegrupperne er bevaret i den
levende proces, efter at monomeren er opbrugt, kan man ved at
tilszette endnu en monomer fa dannet en blokcopolymer.
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homopolymer

—AAABB...BBAAA—
ABA-triblokcopolymer

——AAABB..BBCCC—
ABC-triblokcopolymer
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AB-diblokcopolymer

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

Normalt er forskellige polymerer ikke sarligt blandbare, og
derfor vil der normalt optraede faseseparation i binzre polymer-
blandinger. Ved at tils@tte diblokcopolymer som additiv vil
man kunne opna sammenbinding mellem faserne. Dette kan i
stor udstrekning udnyttes til styring af den mikroskopiske
struktur af ellers ublandbare polymerer. Blokcopolymer kan
ogsa lejres mellem separate polymerfaser og forbedre
interfasevedhaftningen eller lejres pa polymeroverflader og
herved @&ndre disses egenskaber.
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Figur 9. Figurerne illustrer anvendelse af AB-diblokcopolymer til sammen-
binding af A - homopolymer (turkis) og B - homopolymer (grgn) og anvendel-
se af ABA - triblokcopolymer til at danne miceller (gul) i et oplgsningsmiddel,
der oplgser de bla A - endeblokke, men sgger at udfeelde de gule B -
midterblokke.

En gruppe af kommercielle triblokcopolymerer er gummier
med polystyrenendeblokke som f.eks. SIS, SEPS, SEBS og
SBS (figur 10).
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Figur 10. Nogle kommercielt vigtige termoplastiske elastomerer. Midterblok-
ken i SEBS opnds ved hydrogenering af 1,2- og 1,4-polybutadien.

Disse polystyren-gummi-polystyren-blokcopolymerer kaldes
termoplastiske elastomerer. Da endeblokkene og
midterblokkene ikke er blandbare, finder endeblokkene sam-
men i mikroskopiske hérde, glasagtige faser i den kontinuerte
gummifase, se figur 11. Den fysiske tverbinding i glasfaserne
svarer til de tvaerbindinger, der opstér ved vulkanisering af
gummi, men modsat konventionel vulkanisering, vil tver-
bindingerne brydes, nar polymeren opvarmes op over
polystyrens glasovergangstemperatur (80-100°C) og gendannes
ved afkgling; derfor navnet termoplastiske elastomerer.

Figur 11. Termoplastisk elastomer med gummifase (grd) dannet af midter-
blokke og tveerbindingspunkter dannet af styrenendeblokke (lysergdt).

P4 fabrikken Coloplast bruges is@r de to blokcopolymerer SIS
og SEBS til fremstilling af hhv. hudklabere og urin-kondomer
[8]. I begge produktgrupper udnyttes polymerernes termoplas-
tiske egenskaber ved forarbejdning med hhv. hot melt miksning
og sprgjteblesning. Deres elastiske egenskaber udnyttes i de
feerdige produkter. Et konkret eksempel pa en hudklaber, der er
baseret pa blokcopolymerer af SIS-typen, er Compeed plast-
rene. Et Compeed plasters kleber bestar af en SIS-polymerdel,
der blandes med en harpiks, for at give kl&beren et godt tack
(kleebeevne), og en olie, der ggr klaeberen blgd og smidig. Den
anvendte SIS triblokcopolymer indeholder 15-25 w/w% af den
tilsvarende diblokcopolymer SI (polystyren - polyisopren) med
en kaedelengde, der ca. er den halve af triblokcopolymerens.
Diblokcopolymeren, som indeholder 10-20 w/w% polystyren,
giver et hurtigt initialt kleb og god vedhaftning til hud
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overfladen, og det lave indhold af polystyren giver en blgd
kleber, som he&nger sammen og let fjernes fra huden i et
stykke.

Ved fremstillingen af Compeed plastre blandes polymerer,
harpiks og olie ved en temperatur over polystyrenendeblokke-
nes glasovergangstemperatur til en homogen masse, som
tilseettes cellulosebaserede vandabsorberende partikler. Massen
coates ud i baner pa en hudlignede film. Ved afkgling bevarer
kleberen sin form, fordi polystyrenendeblokkene fungerer som
krydsbindingspunkter.

Som navnt tidligere samler interessen sig om at opna helt
nye materialekombinationer med kendte polymerer. Ved at
benytte en initiator, der indeholder flere aktive grupper, kan
man fa dannet nye strukturer, som f.eks. de sékaldte stjernefor-
mede strukturer, nar polymerisationer sker ud fra punktformede
flerfunktionelle initiatorer, og kamformede strukturer, nar
initiatorgrupperne er fordelt hen langs en polymerkzade.

I figur 12 er vist et eksempel pa en ny kamformet struktur,
der er fremstilet fornylig pd DTU ved anvendelse af en kombi-
nation af »levende« polymerisationsteknikker [9].
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Figur 12. Polymerstruktur fremstillet ved kombination af »levende« polymeri-
sationer med henholdsvis kationisk og fri radikal initiering.

Ved »levende« kationisk polymerisation blev fremstillet en
triblokcopolymer bestiende af en midterdel af polyisobuten og
endestillede korte blokke af poly-p-methylstyren (figur 13).
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Figur 13.

Ved bromering med Br, omdannes methylgrupperne pa p-
methylstyrenenhederne til -CH,Br grupper (figur 14), sé der
opnas initiatorgrupper for ATRP svarende til den type, der er
illustreret i figur 7.

Br l|3r ]I3r lIEr ll3r Br Br Br Br Br
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CH,CH,CH,CH,CH, CH.CH,CH.CH, CH,
00000 Q0000
Figur 14.

Ud fra disse grupper kan startes polymerkaedevakst ved ATRP
med forskellige monomerer, som danner sidekaederne. Efter-
som denne kedevakst ogsa er kontrolleret opnas polymer-
kader af meget ensartet lengde. Ved at kombinere de to
»levende« polymerisationsteknikker kan opnés meget vel-
definerede polymerstrukturer.
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Konklusion

Udviklingen i de seneste ar af »levende« radikal polymerisa-
tion ved forskellige fremgangsmader muligggr nu syntese af
veldefinerede polymerstrukturer ud fra det store sortiment af
monomerer, der polymeriserer ved radikal processer. Den
tidligere tilsvarende kontrol af ionisk polymerisation fgrte til
kommercielle udviklinger af bl.a. termoplastiske elastomerer,
og det ma forventes, at kontrollerede radikal processer vil blive
kommercielle realiteter i den n®rmeste fremtid.

Denne udvikling vil neppe ga i retning af nye store polymer-
materialer, men snarere mod specialprodukter til anvendelser,
hvor der kraeves specifikke egenskaber, der kan opnas ved
design og syntese af s@rlige polymerstrukturer. Disse anven-
delsesomrader er imidlertid mangeartede f.eks. som disperge-
ringsmidler, additiver, overfladebehandling, encapsulering og
til diverse medicinske formal.
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