
T NG H P POLYMERỔ Ợ



Radical Chain Polymerization

Hà Thúc Huy



Ph n ng trùng h p dây chuy nả ứ ợ ề

• Tâm ho t đ ng không hi n di n s n trên monomerạ ộ ệ ệ ẳ

- Tâm 
ho t đ ngạ ộ  

ho c đ c sinh ra t i ch  d i tác d ng c a ngu n năng ặ ượ ạ ỏ ướ ụ ủ ồ
l ng bên ngoàiượ

ho c thông qua vi c s  d ng 1 tác nhân hóa h c ( ch t ặ ệ ử ụ ọ ấ
kh i mào)ơ



• Tâm ho t đ ng : có ho t tính cao h n ạ ộ ạ ơ
monomer

• Tâm ho t đ ng ạ ộ-

Đóng vai trò phát tri n m ch polymer thông qua s  công vào ể ạ ự
monomer   ph n ng dây chuy nả ứ ề

• S  phát tri n c a m ch polymer ng ng l i khi tâm ho t đ ng b  ự ể ủ ạ ừ ạ ạ ộ ị
b t ho tấ ạ  b i các ph n ng truy n m ch ho c t t m chở ả ứ ề ạ ặ ắ ạ

• Mn khá l n so v i ph n ng trùng ng ngớ ớ ả ứ ư



Ph n ng trùng h p dây chuy n ả ứ ợ ề
g c t  doố ự

I/ Gi i thi u :Monomer : vinylic , allylic, dienớ ệ

Tâm ho t đ ng  : ạ ộ g c t  doố ự

C  ch  dây chuy n: 3 giai đo n – 4 ph n ng:ơ ế ề ạ ả ứ

• Kh i màoơ

• Phát tri n m chể ạ

• Truy n m chề ạ

• T t m chắ ạ

n  C = C            ( C – C )

n



II/ S  kh i màoự ơ

4 ph ng pháp kh i ươ ơ
mào

Kh i mào hóa h cơ ọ

Kh i mào quang hóaơ

Kh i mào b c xơ ứ ạ

Kh i mào nhi tơ ệ

1. Kh i mào hoá h cơ ọ

A           2 R.

R .  +   M       R M.

Ho c d i tác d ng ặ ướ ụ
c a nhi t đủ ệ ộ
Ho c thông qua ph n ng hóa h cặ ả ứ ọ

S  phân hũy ch t ự ấ
KM



1a. B n ch t c a ch t kh i màoả ấ ủ ấ ơ

* H p ch t có ch a Nợ ấ ứ

N- nitrosoacétanillide C6H5 – N – C = O

N=O CH3

Triphénylazobenzène (C6H5)3 – N = C6H5

Azo bis  isobutyronitrile (AIBN) C – N = N – C
CH3

CH3
CN CN

CH3

CH3

* Peroxydes

Peroxyde  benzoyle C6H5 – C – O – O – C – C6H5

O O

Peroxyde acétyle  CH3 – C – O – O – C – CH3

O O

Hydroperoxyde  cumène C6H5 – C – O – O – H

CH3

CH3



1b. S  phân h y nhi t c a ch t kh i màoự ủ ệ ủ ấ ơ

Ph  thu c ụ ộ

T

B n ch t ch t kh i màoả ấ ấ ơ

Môi tr ng ph n ngườ ả ứ

* Tr ng h p ườ ợ  peroxydes

R– C – O – O – C –R

O O

2 RCOO
. .

2 R +  2 CO2

Hi u ng “l ng”ệ ứ ồ

Làm g am tính hi u qu  c a ỉ ệ ả ủ
ch t kh i màoấ ơ

 RCOO
. .

+  R RCOOR

.
 R

.
+  R R – R



R– C – O –R’

O
+

. .
R– C – O – O – C –R

O O

+  R R– C – O – O – C –R

O O

R

R– C – O
.

O

R–O–O–H   +   R       RH   +   ROO
..

Ho c :ặ

Ngoài ra

M t 2 g c t  do cho m i lo i ph n ng  ấ ố ự ỗ ạ ả ứ   hi u qu  kh i ệ ả ơ
mào gi mả



* H p ch t ch a  Nợ ấ ứ

C – N = N – C
CH3

CH3
CN CN

CH3

CH3

+ R
.

R
.

+   N2 

R
.

+ R – N = N
. .

2R + N2

Phân h y d  dàng kho ngủ ể ả   50 – 60

o

C

C6H5 – N = N – O – CO – CH3C6H5 – N – CO – CH3

NO
N- nitrosoacétanillide

C6H5  +  CH3CO2  +  N2

. .

.
CH3   +    CO2

H p ch t ợ ấ diazotique

Phân h y   T  th pủ ở ấ

(~ 0

o

C)



1c. Kh i mào b i ph n ng REDOXơ ở ả ứ

S  phân h y c a ch t kh i mào thông qua ph n ng hóa h cư ủ ủ ấ ơ ả ứ ọ

Ex :  ph n ng oxyd hóa - kh  (ả ứ ử REDOX)

S  d ng ph  bi n, đ c bi t là ph n ng trùng h p nhũ ử ụ ổ ế ặ ệ ả ứ ợ
t ngươ



Hệ  REDOX : cho phép th c hi n ph n ng  nhi t đ  th p ự ệ ả ứ ở ệ ộ ấ
h n là tr ng h p phân h y nhi t ch t kh i màoơ ườ ợ ủ ệ ấ ơ  

ΔH = 40 kj/mol  thay vì  120 kj/mol

EX: Fe2+   +   HO-OH     HO  +  HO  +   Fe3+
.-

Fe2+   +   RO-OR     RO  +  RO  +   Fe3+
.-

Fe2+  + RCOOOR    RCOO   +  RO  +   Fe3+
.-

O3S – O – O - SO3   +  Fe2+     Fe3+  +  SO4
2-  +  SO

4
- -.

R

2

CHOH  + Ce

4+

 ------>   Ce

3+

    +  H

+

  + R

2

C

•

. OH



Peroxyde + Amin

• N u không có amin ,  HS v n t c c a  ế ậ ố ủ
peroxydbenzoyl là  1,33.10-4 s-1  ở 20oC

• N u có  N,N’ diethylanilin:   1,25.10-2 ế
l.mol-1s -1   ở 60oC

•  2,29.10-3 l.mol-1s -1   ở 30oC 



C6H5 N(Et)2   C6H5 C O O

O

C

O

C6H5 C6H5 N(Et)2   O C

O

C6H5 , C6H5 COO

C6H5 N  (Et)2 ,  C6H5COO C6H5 COO



2. Kh i mào quang hóaơ

C

O

C

OR'

OR

dicetal benzyl

C

O

C

OH

R

R'

NO C

O

C

R'

R

N(Me)2
α aminoceton

hydroxy alkylphenon

C

O

benzophenon

S

C

O

thioxanthon





*Ch t kh i mào quang hóa b  c t đ t đ ng ly  tr ng thái kích ấ ơ ị ắ ứ ố ở ạ
thích

 T o thànhạ  2 g c t  doố ự

C6H5 – C – C – X

O OR

OR

C6H5 – C

O OR

OR

+    C – X
. .hγ

C6H5 – C –  CH – C6H5

O OH
C6H5 – C

O

.hγ

OH

+    C – C6H5

.

*Ch t kh i mào quang hóa, không có kh  năng c t đ t đ ng ly  ấ ơ ả ắ ứ ồ ở
tr ng thái kích thích, s  ph n ng v i 1 ch t cho H đ  t o g c t  do : ạ ẽ ả ứ ớ ấ ể ạ ố ự

C6H5 – C – C6H5

O
C6H5 – C– C6H5

.hγ

OH

.
+   R monomer

polymer

RH

benzophenon



Đ ng h c c a s  phân h y nhi t ộ ọ ủ ự ủ ệ
c a ch t KMủ ấ

• Half life of initiator:

• Efficiency Factor:

[ ]
[ ]

d

d

k
t

tk
I

I

2ln

ln

2
1

2
1

02
1

0

=

=






[ ] [ ]Ikf
dt

Rd
d2

•
R i ==

O
O N

N

CN

CN
O

O
O

O

O

O

di-tert-butylperoxide AIBN di-tert-butylperoxalate
f = 0.65 f = 0.75 f=0.95



III. PROPAGATION

RM    +   M       RM2

. .

RM2    +   M       RM3

. .

RMn    +   M       RMn+1

. .

Quy t đ nhế ị  

C u trúc c a polymerấ ủ

Tacticity

Cách th c c ng vào monomerứ ộ



Bi t tính l p th  c a m ch polymerệ ậ ể ủ ạ

1. Cách th c k t h pứ ế ợ

S  c ng h pự ộ ợ  

Head to Tail

Head to Head

Tail to Tail

Head to Tail s  chi m u thẽ ế ư ế

Hi u ng l p thệ ứ ậ ể Hi u ngệ ứ  đi n tệ ử

.
~~~CH – CH 

C6H5

Đ c an đ nh b i hi u ng ượ ị ở ệ ứ
c ng h ngộ ưở



monomer % Head to Head

Styrene 0

Chlorur  vinyle 15

Chlorur  vinylidène 10

Fluorure  vinylidène 10

Fluorure  vinyle 30

Ex : cách th c c ng h pứ ộ ợ



2. Tacticity

H
H
H
H
H

R
H
R
H
R

H
H
R
H
H

R
H
H
H
R

H
H
H
H
R

R
H
R
H
H

isotactic syndiotactic Atactic

(heterotactic)



Chain-growth: Tacticity
• Isotactic: all side groups in one direction

• Syndiotactic: side groups alternating

• Atactic: side groups in random order

RHRH RH

H RH RH R

RH

H R

RH

R

RH

H R

*
*

H

RHRH RH

R HR HR H

RH

R H

RH

H

RH

R H

*
*

R

RHRH HR

R HR HH R

HR

R H

HR

R

RH

H R

*
*

H



Đ i v i tính đi u hòa l p th  (tacticity), s  ti n l i ố ớ ề ậ ể ự ế ạ
g n nhau c a g c t  do và monomer s  theo ầ ủ ố ự ẽ
ph ng cách làm gi m thi u t i đa ch ng ng i l p ươ ả ể ố ướ ạ ậ
thể

C u tr ng thích h pấ ạ ợ    trans

    syndiotactique 

   Ex : PMMA



            C
C

C
COOCH3

CH3

H

H

COOCH3

CH3

CH2 C

CH3

COOCH3• • 

• • 

Transition state

            C
C

C
COOCH3

CH3

H

H

COOCH3

CH3

CH
C

H COOCH3

CH3



3. Đ ng phân c a ồ ủ  polydien

CH2 = CH – CH = CH2
  1             2          3            4  

s  c ngự ộ

1, 2  ( 20%)

     1, 4  ( 80%)

 ( CH2 – CH )n

CH

CH2

( CH2-CH=CH-CH2 )n

Butadien

Isopren 

CH2 = C – CH = CH2

CH3

( CH2-CH=CH-CH2 )n

 ( CH2 – CH)n

CH =CH2

 ( CH2 – CH )n

CH =CH2
CH3



Propagation

•• 1+→+ n
k

n RMR p

[ ] [ ] [ ]•R p RMk
dt

Md
p=−=

Rate of polymerisation:



Ceiling Temperature

•• 1+←
→

+ n
k

k

n RMR
dp

p

[ ]
[ ] [ ]MR

R
RTG

KRTGG

n

n

•

•
ln

ln

10

0

++∆=
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For example:    
MMA (pure monomer) 220 °C

       
α-Methylstyrene (25 °C) = 2.2 mol L-1 *

*
n
 

O O

*
*

n
 



IV. Ph n ng truy n m chả ứ ề ạ

Trong quá trình phát tri n m chể ạ  ph n ng ph  đi kèm ả ứ ụ
: transfert reaction

G c t  do đ i phân t  truy n m ch cho 1 phân t  khác có ố ự ạ ử ề ạ ử
ch a nguyên t  có tính linh đ ng (H, Cl, Br)ứ ử ộ

TX    Tác nhân truy n m chề ạ

RMn   M ch đang phát tri nạ ể
.

RMn   +  TX     RMnX   +   T 
. .

T      +   M       TM
. .



 * Truy n m ch cho ch t kh i màoề ạ ấ ơ

Transfert 
Tăng s  l ng m ch polymerố ượ ạ

Gi m chi u dài m ch polymerả ề ạ

RM
n   

+  (CH
3

)COOH     RM
nH

   +  (CH
3

)
3

COO 

. .

 * Truy n m ch cho monomerề ạ

RMnCH2-CH   +  CH2=CHR’       RMnCH2CH2R’ +  CH=CHR’ 
. .

R’

RMnCH2-CH   +  CH2=CHR’       RMnCH=CHR’ +  CH3-CH-R’ 
. .

R’

hoặ
c



*Truy n m ch cho dung môiề ạ

RMnCH2-CH   +  CCl4           RMnCH2CH-Cl +  CCl3 
. .

R’ R’

Application          Ki m soát Mnể

* Truy n m ch cho polymerề ạ

- Quan tr ng khi n ng đ  c a m ch polymer tăngọ ồ ộ ủ ạ

RM

n

CH

2

-CH-R’

   

+  R-CH

2

CH-….-CH

2

-CH-
        R’          R’

.  

R’

RM
n

CH
2

CH
2

R’ + RCH
2

-C-…-CH
2

-CH-R’   

.

R’

Phân nhánh



EX : PE

-CH

2

-CH

2

 –CH

2

-CH

2

-CH

2

-CH

2

-

.

-CH

2

-CH
CH

2

CH

2

CH

2

CH

2

.H

-CH2-CH
.

CH2

CH2

CH2

CH3

CH

2

=CH

2

-CH

2

-CH

2

 –CH

2

-CH

2

CH

2

CH

2

CH

2

CH

3

.



Chain Stopping events

• Chain transfer:

• Bimolecular Termination

C  R SH

H R S  

+

+

ktr

mn
k

mn PRR tc
+→+ •• Combination

Disproportionation=+→+ mn
k

mn PPRR td••



Trùng h p dây chuy n Anionicợ ề

ANIONIC POLYMERIZATION



I/ m  đ u :ở ầ

Nhóm th  rút đi n t  :ế ệ ử

  Làm b n tâm ho t đ ng anion ề ạ ộ  làm tăng ho t ạ
cho monomer vinyl

-NO2 > -C=O > -SO2 > -COOR , -CN > C6H5  , -CH=CH2 >>> 
CH3

B-  +  H2C = CH 
R

B CH2 CH-

R

e-  +  H2C CH
R

H2C- CH
R

H2C- CH
R

+  CH
R

CH2
- H2C- CH CH CH2

-

R R

CH2 CH
R

δ+
δ-



I.1/ Tính ch t chungấ

~Mn  ,  Met     +     M      ~Mn+1  ,  Met +   
  

- -+

~Mn   - Met     :  ion hóa không hoàn toàn,  liên k t ion có ế
tính c ng hóa trộ ị

δ- δ +

Anions   carbanions, oxanion, thioanion

Met    Kim lo i ki m, ammonium t  c pạ ề ứ ấ
+



I.2/ C p ion h u c  –kim lo i :ặ ữ ơ ạ

Ho t tính ph  thu c:ạ ụ ộ

•B n ch t c a dung môi ả ấ ủ

• T

•S  hi n di n c a ligand t o ph c v i Metự ệ ệ ủ ạ ứ ớ +

•N ng đ  c a tâm ho t đ ngồ ộ ủ ạ ộ

•S  phân b  m t đ  đi n t  trên  Rự ố ậ ộ ệ ử -

Ví d  :  Rụ - ,  Met+

•B n ch t c a  Metả ấ ủ +



* H p ch t c  kim c ng hóa tr  phân c c :ợ ấ ơ ộ ị ự

Alkyllitium      có m t ph n tính c ng hóa trộ ầ ộ ị

 Kích th c cation nh  + kh  năng phân c c l nướ ỏ ả ự ớ

organolithium     t p h p trong môi tr ng không phân c cậ ợ ườ ự

- C p ion solvat hóa ặ :

C6H5

CH2 ,  x THF,  Li
- +

nRLi (RLi)n 

* C p ion : ex : Benzyl Natri ặ  kích th c cation l nướ ớ

- C p ion b  phân ly b i ặ ị ở
ligand C6H5

CH2

- +
Li

N 

N



* Ion t  do :ự

Môi tr ng ph n ng có h ng s  đi n môi cao ườ ả ứ ằ ố ệ  c p ion ặ
phân ly thành ion t  do ự

R  ,  Met R   , Met- -+ +

Ho t tính cao h n r t nhi u so ạ ơ ấ ề
v i c p ionớ ặ

II. Trùng h p anion c a monomer ethylenic:ợ ủ

II.1. Kh i màoơ
Kh i mào c a tác nhân thân h chơ ủ ạ

EX (BuLi)n n Bu  - Li
δ- δ +

BuLi  +  CH2=CH-CH=CH2 Bu-CH2 – CH – CH - CH2  
-

Li+



Trong dung môi phân c c (THF,…) : th ng s  d ng ự ườ ử ụ
carbanion aromatic v i ion ngh ch là Naớ ị + ho c Kặ +

C6H5

C  ,   K+CH3

CH3

-

C6H5

C – CH2 – C  ,  K+CH3

CH3
-

C6H5

H

C6H5

+

Cumyl K

+

 

 (tan trong eter)



~ CH2 - CH , Met
- +

A A
+

- +
~ CH2 – CH – CH2 – CH , Met

A A

Gia tăng v n t c ph n ng - s  d ng các ligand dentateậ ố ả ứ ử ụ

EX: N N

N N

N N

Agent complexant

Tétramethyle tétraaza cycle tétradécante:

H at tính 5000 l n >TMEDAọ ầ

TMEDA

2. Propagation



 Trong dung môi  dioxane o o ε = 2.25

Contre - ion Kp  (l. mol-1 .s-1)

Li+ 0.94

Na+ 3.4

K+ 19.8

Rb+ 21.5

Cs+ 24.5

nh h ng c a ion ngh c đ n Ả ưở ủ ị ế
h at tính c a tâ m h at đ ngọ ủ ọ ộ  (T= 
25oC, d.môi dioxane)



 Trong dung môi phân c c :ự

THF (ε = 7.39)

EX:
(PS- , Li+ ) +  2n THF 2 (PS-, n THF, Li+ )

(PS-, n THF, Li+ ) PS- + Li+ ,  n THF 

PS- , Li+ PS- + Li+

Contre - 
ion

k Kdiss

Li+ 160 2.2

Na+ 80 1.5

K+ 60 0.8

Rb+ 50 0.1

Cs+ 22 0.02



Ionic Polymerization

Cationic polymerization



I. CATIONIC POLYMERIZATION OF THE
CARBON–CARBON DOUBLE BOND

I.1/ Initiation :

a/ Protonic acids

the anion of the acid should not be highly nucleophilic   combination

=>

HA : Sulfuric acid, perchloric acid, phosphoric acid…



b/ Lewis Acids

AlCl3, BF3, SnCl4, SbCl5, ZnCl2, TiCl4

Organometallic derivatives (e.g., RAlCl2, R2AlCl, R3Cl)



Initiation process :

anion IZ is far less nucleophilic than A

* self-initiation

Lewis acid acts as both initiator and coinitiator



Ti > Al > B; Sn > Si; Sb > As

F > Cl > Br > I > RO > RCOO > R, Ar.

c/ Photoinitiation by Onium Salts

process is a photolytically induced redox reaction between the cation–radical 
and HY



d/ Electroinitiation

e/ Ionizing Radiation

Stable radical



I.2/ Propagation

Or :  

Rearrangements    stable carbocations





I.3/ Chain Transfer and Termination

a/ β-Proton Transfer

*

*



Chain transfer to counterion
spontaneous 
termination



Combination with Counterion

*

*

*





Chain Transfer to Polymer

* Intramolecular electrophilic aromatic substituation (or backbiting)

* Intermolecular hydride transfer to polymer



I.4/ Effect of Reaction Medium

* Solvent Effects

Polymerization rates and polymer molecular weights increase with 
increasing solvent polarity
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