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MADIX 
Macromolecular 

Design by 
Interchange of 

Xanthate
RHODIA Γαλλία

• Χρησιμοποιούνται αποκλειστικά ξανθογονικούς εστέρες (xanthates, ΖΟC(=S)SR)
ως αντιδραστήρια μεταφοράς αλυσίδας (Chain Transfer Agent, CTA)

• Η τεχνική RAFT αρχικά δεν είχε περιορισμούς ως προς το CTA, αλλά, με την
πάροδο του χρόνου, ταυτίστηκε με τη χρήση διθειοανθρακικών ενώσεων
(thiocarbonylthio compounds, ZC(=S)SR)



RAFT Πολυμερισμός







RAFT Πολυμερισμός
Πλεονεκτήματα:
• Ικανότητα ελέγχου του πολυμερισμού των περισσότερων μονομερών
πολυμεριζόμενων με πολυμερισμό ριζών. Αυτά περιλαμβάνουν (μεθ) ακρυλικούς
εστέρες, (μεθ) ακρυλαμίδια, ακρυλονιτρίλιο, στυρενικά μονομερή, Ν-
βινυλοπυρρολιδόνη και διένια.

• Στενή κατανομή μοριακών βαρών και δυνατότητα σχηματισμού πολύπλοκων
μακρομοριακών δομών.

• Είναι εφικτή η σύνθεση πολυμερών μεγάλου ΜΒ.
• Διεξαγωγή των πολυμερισμών σε υδατικά ή πρωτικά μέσα.
• Ευκολία υλοποίησης και ανέξοδη σε σχέση με ανταγωνιστικές μεθόδους (π.χ.ATRP).
• Το μόριο μεταφοράς αλυσίδας (chain transfer agent, CTA), μπορεί να δράσει σε
μεγάλο εύρος θερμοκρασιών (20-150 °C).

• Μετά το τέλος του πολυμερισμού, τα ενεργά άκρα παραμένουν στο πολυμερές οπότε
αυτό μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως macro-CTA και με διαδοχική προσθήκη
μονομερών μπορούν να σχηματιστούν κατά συστάδες συμπολυμερή και γενικά
πολύπλοκες μακρομοριακές αρχιτεκτονικές.



RAFT Πολυμερισμός

Μειονέκτημα:
• Είναι απαραίτητη η επιλογή του κατάλληλου CTA για κάθε
πολυμερισμό (μονομερές, ακραίες δραστικές ομάδες, συνθήκες
αντίδρασης).*

• Ενώσεις θείου.
• Σύνθεση αντιδραστηρίων CTA (απόλυτα καθαρά, λίγα διαθέσιμα στο
εμπόριο).

• Αργές αντιδράσεις.







Κύρια διαφορά του RAFT σε σχέση με τον 
ATRP/NMP

• Η ανάπτυξη της αλυσίδας βασίζεται στη συνεργατική μεταφορά
αλυσίδας μεταξύ πολυμερικών αλυσίδων (διμοριακές αντιδράσεις)
αντί της αναστρέψιμης σύζευξης ριζών (μονομοριακές αντιδράσεις).
Έτσι, ο έλεγχος στον πολυμερισμό RAFT δεν επιτυγχάνεται μέσω του
Persistent Radical Effect.



Μηχανισμός Πολυμερισμού RAFT

• Γρήγορη εναλλαγή ανάμεσα στις ενεργές μακρόριζες 𝑃𝑃𝑛𝑛∗ ή 𝑃𝑃𝑚𝑚∗ και του προσωρινά
ανενεργού αντιδραστηρίου μεταφοράς macro-CTA 3, μέσω του ενδιαμέσου 4, μας δίνει την
δυνατότητα ανάπτυξης όλων των πολυμερικών αλυσίδων ομοιόμορφα οπότε έχουμε στενές
κατανομές μοριακών βαρών.



RAFT Polymerization Mechanism

• Για να επιτευχθούν στενές κατανομές ΜΒ το στάδιο της προϊσορροπίας πρέπει
να ολοκληρωθεί νωρίς για όλες τις αλυσίδες, έτσι ώστε να συμμετέχουν στο
στάδιο της κυρίως ισορροπίας την ίδια στιγμή.



RAFT Polymerization Mechanism

• Το στάδιο προϊσορροπίας ορίζεται ως ο χρόνος που απαιτείται ώστε όλες οι
ρίζες (R*) να αντιδράσουν με το CTA για να σχηματίσουν τις
αναπτυσόμενες αλυσίδες 𝑃𝑃𝑚𝑚∗ και διέπεται από τις 4 σταθερές 𝑘𝑘𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎, 𝑘𝑘−𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎, 
𝑘𝑘𝛽𝛽 και 𝑘𝑘−𝛽𝛽 δηλαδή μέχρι να αντιδράσει όλο το CTA.

• Οι ρυθμοί προσθήκης και απόσπασης των ριζών πρέπει να είναι γρήγοροι,
έτσι ώστε να εξασφαλίζεται η γρήγορη κατανάλωση του CTA και γρήγορη
ισορροπία ανάμεσα στις ενεργές και ανενεργές ενώσεις.

• Για να ευνοείται η προσθήκη ρίζας πρέπει η ομάδα -Z να ενεργοποιεί το
δεσμό C=S (να ευνοούνται δηλαδή οι αντιδράσεις προσθήκης), και για να
ευννοείται η απόσπαση της ρίζας R* πρέπει ο δεσμός S-R να είναι ασθενής
και η ομάδα -R να είναι μία καλώς ομολυτικά αποχωρούσα ομάδα και η
ρίζα R* να μπορεί να εκκινεί τον πολυμερισμό.



Reversible Addition-Fragmentation Chain 
Transfer Polymerization

• Εάν η παραπάνω διαδικασία συμβαίνει παρουσία μονομερούς τότε λαμβάνει χώρα
πολυμερισμός.

• Ο έλεγχος εξασφαλίζεται εξαιτίας του ότι η αντίδραση του διθειοεστέρα με τη ρίζα
R1* είναι πολύ πιο γρήγορη από τη διάδοση, όπως είναι και η διαδικασία
διάσπασης για την παραγωγή R2*.

• Γίνεται χρήση διθειοεστέρων ώστε να παγιδευτούν οι αναπτυσσόμενες ρίζες
αντιστρέψιμα. Οι παγιδευμένες ρίζες γρήγορα διασπώνται ώστε να σχηματιστεί μια
διαφορετική αλκυλική ρίζα και μια νέα ένωση θείου.





Σχηματική παράσταση των πολυμερικών αλυσίδων 
με πολυμερισμό RAFT



Υπολογισμός Μοριακού Βάρους

Όπου 𝑀𝑀0 η αρχική συγκέντρωση μονομερούς, 𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀 το μοριακό βάρος του
μονομερούς, p είναι η μετατροπή του μονομερούς, 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶0 η αρχική συγκέντρωση του
CTA και 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝑀𝑀𝑀𝑀 είναι το μοριακό βάρος του απαρχητή.

𝛭𝛭𝑛𝑛 ,𝑡𝑡ℎ =
[𝑀𝑀]0𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑝𝑝

[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶]0
+ 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝑀𝑀𝑀𝑀                           (𝟏𝟏.𝟐𝟐) 



𝑹𝑹𝒑𝒑 Ταχύτητα Πολυμερισμού, L “livingness”
• 𝑅𝑅𝑝𝑝 =  𝑘𝑘𝑝𝑝[𝑀𝑀] 𝑓𝑓𝑘𝑘𝑑𝑑 [𝐼𝐼]0 𝑒𝑒−𝑘𝑘𝑘𝑘 𝑡𝑡

𝑘𝑘𝑡𝑡
     

𝑘𝑘𝑝𝑝: propagation rate coefficient, [M]: monomer concentration, f: initiator efficiency,       
𝑘𝑘𝑑𝑑: decomposition rate coefficient of the initiator, [𝐼𝐼]0: initial initiator concentration,      
𝑘𝑘𝑡𝑡: termination rate coefficient

• 𝐿𝐿 = [𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶]0
[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶]0 +2𝑓𝑓 𝐼𝐼 0 1−𝑒𝑒−𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘𝑘  (1−𝑓𝑓𝑐𝑐2 )

• f=initiator efficiency, the term (1 − 𝑓𝑓𝑐𝑐
2

) represents the number of chains produced in a 

radical−radical termination event with fc the coupling factor (fc = 1 means 100% 
bimolecular termination by combination; fc = 0 means 100% bimolecular termination by 
disproportionation).



Πολυμερισμός RAFT

• Συμπερασματικά, από πρακτικής πλευράς, ένας αποτελεσματικός
πολυμερισμός RAFT απαιτεί υψηλή ταχύτητα σχηματισμού ριζών 
(𝑘𝑘𝑑𝑑 ) ή/και υψηλή ταχύτητα πολυμερισμού (𝑘𝑘𝑝𝑝). Υψηλή ταχύτητα
πολυμερισμού συνεπάγεται μικρότερους χρόνους πολυμερισμού ή
χαμηλότερη συγκέντρωση απαρχητή για να επιτευχθεί πλήρης
μετατροπή.



• φ=
𝑘𝑘𝛽𝛽

𝑘𝑘−𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎+𝑘𝑘𝛽𝛽
 συντελεστής

διαχωρισμού, εκφράζει τη
προτίμηση της ενδιάμεσης ρίζας να
διασπαστεί στα προιόντα ή να
επιστρέψει στη κατάσταση των
αντιδρώντων.

• Για ένα αποτελεσματικό RAFT, ο φ
πρέπει να είναι μεγαλύτερος από 0.5
ενώ ο συντελεστής μεταφοράς
𝐶𝐶𝑡𝑡𝑡𝑡=𝑘𝑘𝑡𝑡𝑡𝑡

𝑘𝑘𝑝𝑝
 πρέπει να είναι τουλάχιστον

10. 𝑘𝑘𝑡𝑡𝑡𝑡 = 𝑘𝑘𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎φ
• Τα καλύτερα CTA έχουν:
     10 < 𝐶𝐶𝑡𝑡𝑡𝑡 < 100 
• 𝑘𝑘𝑡𝑡𝑡𝑡=𝑘𝑘𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎

𝑘𝑘𝛽𝛽
𝑘𝑘𝛽𝛽+𝑘𝑘−𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎



• Η συγκέντρωση του CTA πρέπει να είναι
αρκετά μεγαλύτερη σε σχέση με του
απαρχητή (AIBN ~5-10%).

• Σημαντική παράμετρος για την επιλογή του
CTA είναι η επιθυμητή ταχύτητα
πολυμερισμού. Το αντιδραστήριο μεταφοράς
δεν πρέπει να καθυστερεί τον πολυμερισμό
και δεν πρέπει να ξεκινά παράπλευρες
αντιδράσεις. Τα αντιδραστήρια CTA με πολύ
μεγάλη 𝐶𝐶𝑡𝑡𝑡𝑡  (>100) είναι επιρρεπή στις
παράπλευρες αντιδράσεις.

• Επίσης, πρέπει να λαμβάνονται υπόψη οι
συνθήκες πολυμερισμού και η διαλυτότητα
του CTA στο διαλύτη που θα χρησιμοποιηθεί
καθώς και τα μοριακά χαρακτηριστικά (ΜΒ
και κατανομή ΜΒ).

• Τέλος, το αντιδραστήριο CTA είναι αυτό που
θα δώσει τις δραστικές ακραίες ομάδες στο
πολυμερές. 



Παράγοντες υπεύθυνοι για επιβράδυνση 
(Inhibition Period)

• Αργή διάσπαση του απαρχητή.
• Αργή επανεκκίνηση από τις αποβαλλόμενες ρίζες R*.
• Εκλεκτικότητα των αποβαλλόμενων ρίζων R* να ενωθούν με το RAFT αντιδραστήριο
παρά με το μονομερές.

• Εκλεκτικότητα των αναπτυσόμενων ρίζων Ρ* να ενωθούν με το RAFT αντιδραστήριο
παρά με το μονομερές.



Δραστικότητα CTAs



• Το -R με τους περισσότερους
υποκαταστάτες σταθεροποιεί καλύτερα μία
ρίζα οπότε το αντίστοιχο CTA έχει
μεγαλύτερο συντελεστή μεταφοράς 𝐶𝐶𝑡𝑡𝑡𝑡 και
είναι πιο αποτελεσματικό (μεγαλύτερη κ𝛽𝛽).

• Η ομάδα -R πρέπει να είναι μία καλώς
ομολυτικά αποχωρούσα ομάδα, οπότε η
ενδιάμεση ρίζα 2 να προτιμά να διασπαστεί
προς την ρίζα -R*. Αυτό σημαίνει πως η
σταθερά 𝑘𝑘𝛽𝛽 πρέπει να είναι μεγάλη και ο
δεσμός S-R ασθενής.

• Η -R ως ελεύθερη ρίζα πρέπει να μπορεί να
εκκινήσει τον πολυμερισμό, δηλαδή 𝑘𝑘𝑖𝑖 ≫
𝑘𝑘𝑝𝑝.

Επίδραση του –R στη δραστικότητα του CTA



Μηχανισμός Πολυμερισμού RAFT

• Γρήγορη εναλλαγή ανάμεσα στις ενεργές μακρόριζες 𝑃𝑃𝑛𝑛∗ ή 𝑃𝑃𝑚𝑚∗ και του προσωρινά
ανενεργού αντιδραστηρίου μεταφοράς macro-CTA 3, μέσω του ενδιαμέσου 4, μας δίνει την
δυνατότητα ανάπτυξης όλων των πολυμερικών αλυσίδων ομοιόμορφα οπότε έχουμε στενές
κατανομές μοριακών βαρών.





• φ= 𝑘𝑘𝛽𝛽
𝑘𝑘−𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎+𝑘𝑘𝛽𝛽

 συντελεστής διαχωρισμού,
εκφράζει τη προτίμηση της ενδιάμεσης ρίζας
να διασπαστεί στα προιόντα ή να επιστρέψει
στη κατάσταση των αντιδρώντων.

• Για ένα αποτελεσματικό RAFT, ο φ πρέπει
να είναι μεγαλύτερος από 0.5 ενώ ο
συντελεστής μεταφοράς 𝐶𝐶𝑡𝑡𝑡𝑡=𝑘𝑘𝑡𝑡𝑡𝑡

𝑘𝑘𝑝𝑝
 πρέπει να

είναι τουλάχιστον 10. 𝑘𝑘𝑡𝑡𝑡𝑡 = 𝑘𝑘𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎φ
• Τα καλύτερα CTA έχουν 10 < 𝐶𝐶𝑡𝑡𝑡𝑡 < 100.





Δύο Κατηγορίες Μονομερών



• Τα περισσότερο ενεργοποιημένα μονομερή είναι εκείνα στα οποία ο
διπλός δεσμός που πρόκειται να ανοίξει για να γίνει ο πολυμερισμός
συμμετέχει σε πολλές δομές συντονισμού οπότε και η αντίστοιχη ρίζα
θα συμμετέχει σε πολλές δομές συντονισμού, θα απεντοπίζεται, και θα
γίνεται σταθερότερη.

• Έτσι, τα περισσότερο ενεργοποιημένα μονομερή αντιστοιχούν σε
σταθερότερες άρα λιγότερο δραστικές ρίζες που έχουν μικρότερη
ικανότητα να ενωθούν με το CTA και το αντίθετο.

• Έτσι, οι περισσότερο δραστικοί CTA είναι κατάλληλοι για τον
πολυμερισμό των “περισσότερο ενεργοποιημένων μονομερών” όπως
στυρένιο, βινυλοπυριδίνη, AM, και ΜΜΑ.

Δύο Κατηγορίες Μονομερών





Διάγραμμα για την επιλογή ενός αντιδραστηρίου μεταφοράς



Δραστικότητα CTAs
• Τα τελευταία χρόνια έχει αναπτυχθεί μια νέα κατηγορία εναλλασσόμενων παραγόντων RAFT (CTA) που
βασίζεται σε μια ένωση διθειοκαρβαμιδικού εστέρα, η οποία μπορεί να πρωτονιωθεί αντιστρεπτά,
αλλάζοντας με αυτό τον τρόπο τη σταθερότητα της ηλεκτρονιακής διαμόρφωσης του διπλού δεσμού C=S.

• Γι’ αυτό το σκοπό, συντέθηκαν διθειοκαρβαμιδικά που φέρουν έναν πυριδινικό δακτύλιο συνδεδεμένο με το
καρβαμιδικό άζωτο. Όταν το πυριδινικό άζωτο είναι πρωτονιωμένο, αλλάζουν και οι ηλεκτρονιακές ιδιότητες
του καρβαμικού αζώτου.

• Στην πρωτονιωμένη μορφή, ο παράγοντας μεταφοράς είναι κατάλληλος για τον έλεγχο του πολυμερισμού
(μεθ)ακρυλικού τύπου μονομερών και στυρενίου, ενώ στη μη πρωτονιωμένη κατάσταση για τον πολυμερισμό
μονομερών όπως οξικός βινυλεστέρας ή Ν-βινυλοπυρρολιδόνη (NVP).

• Αυτή η ιδιότητα είναι πολύ σημαντική καθώς επιτρέπει τον πολυμερισμό όλων των μονομερών ανεξαρτήτου
της δραστικότητας τους καθώς και την παρασκευή δισυσταδικών συμπολυμερών από μονομερή με
διαφορετικές δραστικότητες.



End-group Modification





Δισυσταδικά Συμπολυμερή

• Η μάκρο-R ομάδα πρέπει να είναι μια καλώς αποχωρούσα ομάδα σε σχέση
με την αναπτυσσόμενη ρίζα του δεύτερου μονομερούς και πρέπει επίσης
να ξεκινά αποτελεσματικά τον πολυμερισμό του δεύτερου μονομερούς.

• Εξαιτίας της μεγαλύτερης στερεοχημικής σταθεροποίησης και συνεπώς της
καλύτερης ικανότητας της ομάδας να αποχωρεί μονομερή τα οποία
παράγουν περισσότερο σταθεροποιημένες ρίζες (μεθακρυλικά,
μεθακρυλαμίδια) πρέπει να πολυμερίζονται πριν από αυτά που παράγουν
λιγότερο σταθερές ρίζες (στυρενικά, ακρυλικά, ακρυλαμίδια).
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