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Zyjaca polimeryzacja jonowa

IONIC LIVING POLYMERIZATION

Summary — A review of research works on ionic living polymerization, pub-
lished mainly in recent years, has been presented. In majority the publications
concern anionic polymerization of methacrylates and acrylates, however li-
ving polymerization has been investigated also for vinyl monomers as well as
for heterocyclic ones (ring opening polymerization). New and modified initia-
ting systems used in the living polymerization have been described. The syn-
theses of various macromonomers as well as telechelic homopolymers and
copolymers with various architecture (e.g. star-shaped one) have been also

included in the review.
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Szwarc i Van Beylen [1] okreslaja polimeryzacje jako
klasyczna reakcje kationowa, jezeli aktywna grupa
koficowa ma ladunek dodatni, lub jako pseudokatio-
nowg (kationowo-koordynacyjna), jezeli grupa korficowa
stanowi dodatnio naladowany fragment aktywnego di-
polu. Podobnie, polimeryzacja jest definiowana jako kla-
syczna anionowa, gdy na aktywnej grupie koricowej jest
zlokalizowany ladunek ujemny, lub jako pseudoaniono-
wa (anionowo-koordynacyjna), jezeli grupa koricowa
stanowi ujemnie naladowana czesé aktywnego dipolu.
Bez wzgledu na rodzaj tadunku usytuowanego na gru-

? Jest to kolejny z serii artykuléw dotyczacych zagadnienn omawia-
nych na Swiatowym Kongresie IUPAC MACRO 2000 (Warszawa,
9—14 lipca 2000 r.). Zyjaca polimeryzacja jonowa, bedaca przedmio-
tem niniejszego opracowania, stanowila na Kongresie temat specjal-
nego sympozjum po$wieconego Profesorowi Szwarcowi.

\\‘

pie konicowej, w ukladzie musi by¢ obecny przeciwjon,
aby zapewni¢ réwnowage ladunkéw elektrycznych.

Aniony i kationy pozostajace w bezposrednim kon-
takcie tworza pary jonowe, ktérych rozpad, poprzez réz-
ne postacie poSrednie, prowadzi do utworzenia wol-
nych jonéw [2]; w uproszczeniu mozna to zapisaé réw-
naniem:

ALKt == A,§, Kt == A +K*
kontaktowa para jonowa wolne jony M
para jonowa rozdzielona czasteczka

rozpuszczalnika

Wszystkie istniejace i znajdujace sie we wzajemnej
réwnowadze postacie jonéw moga uczestniczyé w proce-
sach polimeryzacji. Reakcje zachodzace z udzialem wol-
nych jonéw sa na og6t wielokrotnie szybsze niz w przy-
padku par jonowych, dlatego tez wypadkowa szybkosé
polimeryzacji zalezy od ich udzialéw molowych w mie-
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szaninie reakcyjnej; udziaty te mozna regulowac tempe-
ratura, polarnoscia rozpuszczalnika lub dodatkiem li-
gandéw. Jest to jedna z istotnych cech odrézniajacych po-
limeryzacje jonowa od rodnikowej, albowiem oddzialy-
wanie rodnikéw z otoczeniem jest zwykle stabe i dlatego
np. polarnos¢ rozpuszczalnika nie wywiera istotnego
wplywu na szybkos¢ polimeryzacji rodnikowej.

Obydwa wymienione procesy rézni zdecydowanie
czas zycia centréw aktywnych. Czas uplywajacy pomie-
dzy utworzeniem wolnego rodnika a jego zanikiem,
nastepujacym po spotkaniu z drugim rodnikiem, jest
rzedu sekund, mimo ze polimeryzacje prowadzi sie
zwykle stosujac stezenie wolnych rodnikéw < 10 M.
W mieszaninie reakcyjnej sa obecne giéwnie ,zabite”
(niezdolne do dalszego wzrostu) makroczasteczki, a sto-
plent polimeryzacji ustala sie bardzo szybko i staje si¢
niezalezny od konwersji monomeru.

Podczas polimeryzacji jonowej spotkanie dwéch ros-
nacych taficuchéw z grupami koficowymi o takim sa-
mym ladunku i takich samych przeciwjonach z przy-
czyn oczywistych nie powoduje ich zaniku. Dlatego tez
w tym procesie stezenie makroczasteczek zawierajacych
centra aktywne moze by¢ nawet rzedu 102 M, a zakos-
czenie ich wzrostu nastepuje zwykle w wyniku reakcji
przeniesienia laficucha lub reakcji z obecnymi w ukla-
dzie zanieczyszczeniami. Wyeliminowanie tych reakeji
prowadzi do polimeryzacji nazwanej zyjaca, odkrytej
przez Szwarca [3, 4] i opisanej po raz pierwszy w 1956
roku w odniesieniu do styrenu i izoprenu. W takim pro-
cesie cigzar czasteczkowy polimeru roénie liniowo wraz
z konwersja monomeru, stopien polimeryzacji jest okre-
$lony stosunkiem poczatkowych stezefi monomeru i ini-
cjatora, a iloraz Mw/Mn ma wartosé zblizona do jed-
nosci.

Odkrycie procesu zyjacego stanowilo przelom w ba-
daniach polimeryzacji jonowej i umozliwilo otrzymanie
nowych rodzajéw polimeréw, o specjalnej budowie
i wlasciwosciach, ze znanych juz uprzednio monome-
réw. Podobne znaczenie mialo odkrycie przez Zieglera
[5] i Natte [6] niskocisnieniowej polimeryzacji etylenu,
a takze stereospecyficznej polimeryzacji propylenu pod
wplywem komplekséw tytanu, co zapoczatkowato
rozwdj polimeryzacji koordynacyjnej. Poszukiwania no-
wych monomeréw zaczely tracié tak istotne uprzednio
znaczenie w kreowaniu postepu w dziedzinie metod
otrzymywania polimeréw.

Okazalo sie pézZniej, ze procesy zyjace nie ograniczaja
si¢ wylacznie do polimeryzacji anionowej. W roku 1965
otrzymano po raz pierwszy w obecnosci inicjatoréw ka-
tionowych zyjacy polimer tetrahydrofuranu [7—9],
a nastgpnie na drodze polimeryzacji koordynacyjnej —
zyjacy polimer kaprolaktonu [10] i Zyjace polimery oksi-
ranéw [11—13]. Ostatnio odkryto metode kontrolowa-
nej/zyjacej polimeryzacji rodnikowej [14], w tym poli-
meryzacje rodnikowa z przeniesieniem atomu (skrdt
ang.: ATRP) [15—19]. Proces, ktéry z zalozenia wydawaé
sie mégl nierealny, zostal jednak przeprowadzony.

Polimeryzacja zyjaca stanowi przedmiot szczegodlne-
go zainteresowania ze wzgledu na mozliwo$¢ otrzyma-
nia polimeréw o przewidywanym ciezarze czasteczko-
wym i malej polidyspersyjnosci. Obecnos¢ w zyjacym
polimerze reaktywnych grup konicowych pozwala po-
nadto na prowadzenie dalszych syntez i uzyskiwanie
kopolimeréw blokowych (liniowych lub rozgalezio-
nych) o zdefiniowanej budowie. Niniejszy artykul za-
wiera przeglad niektérych ostatnio opublikowanych
prac traktujacych o zyjacej polimeryzacji jonowej. Przy-
jeta terminologia pochodzi z prac zrédlowych. Popraw-
nos$¢ stosowanych definicji jest ostatnio dyskutowana na
tamach Journal of Polymer Science [20].

ANIONOWA POLIMERYZACJA METAKRYLANOW
I AKRYLANOW

Metakrylan metylu nalezy do grupy polarnych mo-
nomeréw winylowych zdolnych nie tylko do polimery-
zacji rodnikowej, ale réwniez ulegajacych polimeryzacji
anionowej. W polimeryzaciji tej, zwlaszcza wobec alkil-
kéw litu, moga wystepowac reakcje uboczne, w tym re-
akcja inicjatora z podstawnikiem [21, 22].

o ciy
RLi + CH=C  ESEEE, RCH,- CLi
-0 &0
.OCH3 e, OCI; @
Lreakqa uboczna CHg:IC + CILOL
c=0
R

Ta ostatnia prowadzi do nieaktywnego metanolanu
litu oraz ketonu alkilowowinylowego, ktéry moze wbu-
dowacd sie w laficuch polimeru [23]. Powstajace wéwczas
nowe centrum aktywne charakteryzuje zwiekszona sta-
bilnosé, co zdecydowanie zmniejsza szybko$¢ reakcji.
Warto podkresli¢, ze uzycie uktadu z kationem potasu
jako przeciwjonem powoduje, iz tworzacy si¢ w tym
przypadku metanolan potasu staje sie drugim inicjato-
rem polimeryzacji i cze§¢ makroczasteczek zawiera na
konicu taficucha grupy metoksylowe pochodzace z ini-
cjatora [24].

W celu ograniczenia reakcji ubocznych zastosowano
dodatki réznych czynnikéow tworzacych kompleksy
z aktywnymi centrami (np. chlorek litu [25, 26]), lub tez
nowe uklady inicjujace. Okazalo sie, Ze polimeryzacja
metakrylanu metylu w roztworze toluenu wobec sec-bu-
tylolitu i fert-butylolitu w polaczeniu z dodatkiem silano-
lanéw litu jest procesem zyjacym [27, 28]. Wybrane krze-
moorganiczne ligandy zapewnily efektywna stabilizacje
aktywnych centréw. Polimeryzacja przebiegala z duza
szybkoécia w temp. 0°C bez udziatu reakcji zakariczenia
taficucha i prowadzila do wielkoczasteczkowego polime-
ru 0 Mw/Mn < 1,2, zawierajgcego 90% triad izotaktycz-
nych. Postugujac sie metoda Li NMR wykazano ponad-



POLIMERY 2002, 47, nr 10

681

to, ze podczas polimeryzacji aktywne centra sa otoczone
piecioma czasteczkami sec-C4Ho(CH3)2SiOLi.

Skutecznym ligandem zapobiegajacym reakcjom
ubocznym w polimeryzacji metakrylanu metylu okazat
sig rowniez 2-(dimetyloamino)etanolan litu [29]. Reakcje
prowadzono wobec difenyloheksylolitu w rozpuszczal-
nikach niepolarnych. Wilasciwy dobér parametréw pro-
cesu, czyli wzajemnego stosunku ligand/inicjator, ro-
dzaju rozpuszczalnika, temperatury oraz stezenia inicja-
tora i monomeru, umozliwial kontrolowany przebieg
polimeryzaciji.

Podczas anionowej polimeryzacji metakrylanu metylu
w toluenie, w obecnosci inicjatoréw litowych z dodatkiem
alkilkéw glinu, tworza sie asocjaty makroczasteczek, okre-
$lone jako koordynacyjna sie¢ fancuchéw polimeru, w kté-
rej zyjace korice lanicucha sa skoordynowane z grupami
karbonylowymi podstawnika [30, 31]. Dodatek estréw, np.
piwalanu metylu lub ftalanu diizooktylowego, zapobiegat
tworzeniu sie¢ takich asocjatéw. W warunkach dostatecznie
duzego stezenia estru uzyskiwano pierwszorzedowa za-
leznos¢ konwersji monomeru od czasu, a produktem reak-
qji byt polimer o waskim rozkiadzie ciezaréw czasteczko-
wych. Polimeryzacja miala charakter zyjacy w przedziale
temperatury od -78°C do 0°C. Podobne rezultaty osiag-
nigto dzigki wprowadzeniu do mieszaniny reakcyjnej in-
nych ligandéw, w szczegélnosci eteréw koronowych, lub
w wyniku dodania soli tetraalkiloamoniowych. Silne zasa-
dy Lewisa, jak np. tetrahydrofuran (THF) lub N-metylopi-
rolidyna, takze zapobiegaly laczeniu sie tancuchéw w sie¢,
ale w tych przypadkach konwersja monomeru nie byla
ilodciowa, a rozklad cigzaréw czasteczkowych ulegal wy-
raZnemu poszerzeniu.

Stereospecyficzna zyjaca polimeryzacje metakry-
lanéw i akrylanéw opisano w pracy [22]. Polimery syn-
diotaktyczne uzyskano w obecnosci ukladu tert-
-C4HyLi/R3Al, a heterotaktyczne — pod wplywem tert-
-C4HoLi/bis(2,6-di-tert-butylofenoksy)metyloglinu. Po-
limer izotaktyczny otrzymano wobec innego rodzaju
inicjatora, mianowicie tert-C4HoMgBr. Jednorodne,
funkcjonalizowane polimery uzyto nastepnie do synte-
zy polimeréw i kopolimeréw o bardziej ztozonej archi-
tekturze — stereoblokowych lub gwiazdzistych.

Zastosowanie komplekséw halogenkéw tetraalkilo-
amoniowych ze zwigzkami trialkiloglinowymi umozli-
wilo prowadzenie Zyjacej i kontrolowanej polimeryzacji
metakrylanu metylu w roztworze toluenu, w temp.
< -20°C [32]. lloéciowa konwersje monomeru uzyskiwa-
no w ciagu kilku minut. Otrzymane polimery byly syn-
diotaktyczne i charakteryzowaly si¢ warto$ciami
Muw/ My < 1,05. Proponowany mechanizm polimeryzacji
zakladal istnienie réwnowagi pomiedzy trzema rodzaja-
mi aktywnych centréw o réznej reaktywnosci. Szersze
informacje na temat zastosowania omawianych kom-
plekséw w polimeryzacji metakrylanéw i akrylanéw
mozna znaleZ¢é w pracy [32].

Uklad zawierajacy anion trifenylometylowy (PhaC")
i kation tetrafenylofosfoniowy (Ph4P") inicjowat zyjaca

polimeryzacje metakrylanu metylu w roztworze THF
[34]. Stosowany do syntezy tego inicjatora chlorek trife-
nylometylowy wymagal starannego odwodnienia, wo-
da uczestniczyla bowiem w reakcjach ubocznych, powo-
dujac niepelng konwersje monomeru i znaczne posze-
rzenie rozkladu ciezaréw czasteczkowych. W obecnosci
tego wlasnie ukladu otrzymano takze polimery akryla-
nu n-butylu i jego blokowe kopolimery z metakrylanem
metylu; reakcje te jednak nie zachodzily wedlug mecha-
nizmu Zyjacego. Anion trifenylometylowy, ale z prze-
ciwjonem bis(trifenylofosforoanilideno)amoniowym
(PNP™) (1):
l|3h l|3h ll)h
Ph-C, Ph—P=N"=P-Ph O
Ph Ph Ph

w roztworze THF okazal sie réwniez wolnym od metalu
inicjatorem zyjacej polimeryzacji metakrylanu metylu
[35]. W tym przypadku przebieg reakcji zalezat od spo-
sobu otrzymania inicjatora, a $ci$lej biorac od rodzaju
jego prekursora. Polimeryzacja zyjaca i kontrolowana
zachodzila wobec inicjatora otrzymanego w reakcji me-
tatezy PhaCK z PNPCl. W reakcji tej powstawala s6l nie-
organiczna (KCI) nierozpuszczalna w THF. Uzycie
PhaCLi do syntezy, w ktérej jednym z produktéw byt
rozpuszczalny LiCl, ograniczalo w koncowym efekcie
szybko$¢ polimeryzacji i prowadzito do zwiekszonej po-
lidyspersyjnosci polimeru. Przyjeto, Ze wéwczas wzrost
laficucha zachodzil na enolanach litu.

Anionowa polimeryzacja metakrylanu 3-trimetylosi-
lilo-2-propynylu (II):

! (I
|
OCH,C=C- Si(CH3)3

a takze metakrylanéw 2-butynylu i 3-pentynylu w roz-
tworze THF wobec 1,1-bis[(4"-trimetylosililo)fenylo]-3-
-metylopentylolitu z dodatkiem LiCl, badZ tez w obec-
nosci ukladu difenylometylopotas/dietylocynk zacho-
dzila ilosciowo w temp. -78°C [36]. Tak otrzymane poli-
mery mialy przewidywane ciezary czasteczkowe
iMw/Mn < 1,1
Polimeryzacja metakrylanu 2-propynylu

CH,

CH=C
C=0
OCH,C=C-H

(11D)

prowadzila natomiast do polimeréw o cigzarach czas-
teczkowych wiekszych od oczekiwanych i 0 Mw/Mn <
1,3, co wskazywalo na reakcje uboczna, zachodzaca
z udzialem kwasnego protonu acetylenowego. Polimery
tego metakrylanu o dobrze zdefiniowanej strukturze
laficucha uzyskano w wyniku eliminacji grup trimetylo-
sililowych z poli(metakrylanu 3-trimetylosililo-2-prope-
nylu) na drodze jego reakcji z weglanem potasu.
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Anionowa polimeryzacja metakrylanéw fluoroalki-
lowych — 2,2,2-trifluoroetylu, 2-(perfluorobutylo)etylu
i 2(perfluorooktylo)etylu — wobec 1,1-difenylo-3-mety-
lopentylolitu z dodatkiem chlorku litu przebiegala
w THF w temp. -78°C w ciagu 1 h [37]. Polimery, otrzy-
mywane z ilodciowa wydajnoscia, mialy ciezary
czasteczkowe przewidywane na podstawie poczatko-
wych stezeri monomeru i inicjatora i charakteryzowaly
sig warto$ciami Mw/Mn < 1,15. W wyniku zyjacej poli-
meryzacji anionowej wybranych monomeréw otrzyma-
no rowniez dobrze zdefiniowane kopolimery tribloko-
we typu ABC.

Dyskusje mechanizméw zyjacej anionowej polimery-
zacji metakrylanéw i akrylanéw przeprowadzono
w pracach [38, 39].

ANIONOWA POLIMERYZACJA INNYCH MONOMEROW
WINYLOWYCH

Difenylometylopotas i inne inicjatory z przeciwjo-
nem litowym, potasowym lub cezowym zastosowano
do inicjowania anionowej polimeryzacji szeregu 4-winy-
lobenzoesanéw [40]:

CH=CH
av)

COOATr

Przewidywane cigzary czasteczkowe oraz wartosci
Muw/Mn < 1,1 uzyskano w przypadku monomeréw z du-
zymi podstawnikami arylowymi. Przeszkody steryczne
wokoél estrowych grup karbonylowych okazaty sie czyn-
nikami decydujacymi o mozliwosci otrzymania poli-
meréw o dobrze zdefiniowanej strukturze taficucha.
Uzyskano réwniez kopolimery z izoprenem, styrenem
i metakrylanem tert-butylu.

Dobrze zdefiniowane, funkcjonalizowane polimery
styrenu i izoprenu zawierajace ugrupowania monosa-
charydowe otrzymano w reakcji terminacji Zyjacego po-
limeru z udziatem odpowiednich pochodnych chlorku
benzylu [41]. Polimery tego typu, otrzymywane uprzed-
nio na drodze polimeryzacji rodnikowej monomeréw
winylowych lub w wyniku chemicznej modyfikacji kon-
wencjonalnych polimeréw, wykazywaty wlasciwosci od
hydrofilowych do hydrofobowych, byty biodegrado-
walne i znajdowaly zastosowanie w farmaciji.

Inne zastosowanie znalazly produkty kopolimery-
zacji styrenu z 1,2-bis(4-etynylofenylo)etanem prowa-
dzorie wobec sec-butylolitu w benzenie [42]. Otrzyma-
nymi w ten sposéb zyjacymi lancuchami inicjowano
nastepnie polimeryzacje metakrylanu tert-butylu, uzys-
kujac z dobra wydajnoscia nierozpuszczalny polimer
blokowy. Hydroliza grup estrowych umozliwila osta-
tecznie otrzymanie usieclowanego polimeru amfifilo-
wego, wykazujacego wlasciwosci charakterystyczne
dla hydrozeli.

Zyjaca polimeryzacje ketenu etylenofenylowego
w roztworze THF przeprowadzono w temp. -20°C wo-
bec BulLi jako inicjatora [43]:
E Ph Li
P ¥ 9 O
(2n+1) 0=C=C< BuLi, Bu— (C- O- C—C)n—C=C<
Et Ef Bt Et
3

Calkowita konwersje monomeru uzyskano po uply-
wie 5 min otrzymujac poliester o Mw/Mpn < 1,1. Badania
kinetyczne wykazaly, Ze polimeryzacja jest reakcja pier-
wszego rzedu wzgledem monomeru, a cigzar czastecz-
kowy produktu roénie liniowo wraz z konwersja mono-
meru.

Anionowa zyjaca polimeryzacja N,N-dimetyloakry-
loamidu i N,N-dietyloakryloamidu w THF, inicjowana
1,1-difenylo-3-metylopentylolitem lub difenylometylo-
potasem zawierajacym dodatek (C2Hs)3B, zachodzita
powoli nawet w temp. 30°C, prowadzac do polimeréw
o zalozonym ciezarze czasteczkowym i malej polidys-
persyjnosci [44]. Produkty otrzymane wobec inicjatora
potasowego z dodatkiem (C2Hs)3B charakteryzowaly sie
konfiguracja heterotaktyczna, otrzymane w obecnosci
inicjatora litowego i (C2Hs)3sB byly syndiotaktyczne,
a bez udziatu (C2Hs)3B — izotaktyczne. Efekt ten przy-
pisano koordynacji zwigzku boru na rosnacym anionie
enolanowym.

Polimery dialkiloakryloamidéw otrzymane przy
uzyciu wymienionego juz wczeéniej 1,1-bis[(4-trimety-
losililo)fenylo]-3-metylopentylolitu byly izotaktyczne,
ale mialy szeroki rozklad ciezaréw czasteczkowych [45].
Dodatek dietylocynku pozwalal na uzyskanie My /M,
< 1,1, a poli(N,N-dietyloakryloamid) syntetyzowany w
takich warunkach byl syndiotaktyczny; dodatek LiCl
prowadzil do polimeru izotaktycznego. Polimer hetero-
taktyczny otrzymano natomiast wobec 1,1-bis[(4'-tri-
metylosililo)fenylo]-3,3-difenylopropylopotasu i
(Cz2H5)2Zn. Przyijeto, ze za obserwowane efekty odpo-
wiedzialna jest koordynacja dietylocynku z rosngcym
anionem enolanowym.

Anionowa polimeryzacja pochodnych styrenu z gru-
pami etynylowymi inicjowana dipotasowa pochodna
oligo(a-metylostyrenu) lub sec-butylolitem w roztworze
THF byla réwniez procesem zyjacym [46]. Reakcja za-
chodzita ilo§ciowo w ciagu 30 min w temp. -78°C. Poli-
mery charakteryzowaly sie przewidywanymi ciezarami
czasteczkowymi i warto$ciami Mw/Mn < 1,03—1,15.
Otrzymano réwniez szereg nowych kopolimeréw z izo-
prenem, styrenem, 2-winylopirydyna i metakrylanem
tert-butylu, o dobrze zdefiniowane;j strukturze lancucha.

Przeglad omawianych tu metod syntezy i wlasciwos-
ci polimeréw o roznej architekturze, w tym liniowych
homopolimeréw styrenu, butadienu, ich kopolimeréw,
a takze polimeréw o budowie gwiaZdzistej z koricowy-
mi grupami dimetyloaminowymi i sulfobetainowymi,
przedstawiono w pracy [47].
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POLIMERYZACJA KATIONOWA I KOORDYNACYJNA
MONOMEROW WINYLOWYCH ORAZ POLIMERYZACJA
Z OTWARCIEM PIERSCIENIA

Nowa metode otrzymywania liniowego poliizobu-
tylenu oraz kopolimeréw izobutylenu o budowie
gwiaZdzistej oparto na prowadzeniu kolejno po sobie
nastepujacych dwoéch proceséw zyjacych przebiegaja-
cych wg réznych mechanizméw [48]. Na pierwszym
etapie w wyniku polimeryzacji kationowej syntetyzo-
wano zyjacy poliizobutylen, ktéry dzieki ilosciowej ter-
minacji przeksztalcano w pochodne 1,1-difenylo-1-me-
toksylowe lub 2,2-difenylowinylowe i nastepnie podda-
wano metalacji w reakcji ze stopem K/Na w THE.
Otrzymany w taki sposéb stabilny makrokarboanion
uzywano na drugim etapie do inicjowania Zyjacej anio-
nowej polimeryzacji metakrylanu tert-butylu. Hydroli-
za grup estrowych prowadzila ostatecznie do amfifilo-
wego kopolimeru blokowego. Zastapienie przeciwjonu
potasowego kationem litu (dzieki dodaniu do miesza-
niny reakcyjnej nadmiaru LiCl) umozliwilo uzyskanie
makroinicjatora dogodnego w anionowej polimeryzacji
metakrylanu metylu. W opisany sposéb uzyskano sze-
reg nowych termoplastycznych elastomeréw o budo-
wie blokowej typu ABA i kopolimeréow gwiazdzistych
zawierajacych w pozycji centralnej segmenty izobutyle-
nowe.

Kationowa polimeryzacja indenu inicjowana chlor-
kiem kumylu i chlorkiem cyny w roztworze chlorku me-
tylenu w temp. -15°C byla procesem kontrolowanym do
chwili uzyskania polimeru o ciezarze czasteczkowym
réwnym 20 000 [49]. Dalszej propagacji towarzyszyla
powolna reakcja przeniesienia laficucha na monomer
(ktrfkpy =9 - 10, na ktéra wplywala zmieniajaca si¢ wraz
z konwersja monomeru stata dialektryczna srodowiska
reakcji. Bimodalny rozkiad ciezaréw czasteczkowych
przypisano propagacji zaréwno na wolnych jonach, jak
i na parach jonowych.

Powolne inicjowanie zyjacej polimeryzacji izobutyle-
nu stwierdzono w przypadku uzycia jako inicjatoréw
halogenkéw benzylu w polaczeniu z TiClg jako koinicja-
torem oraz z dodatkiem N,N-dimetyloacetamidu [50].
Reakcje prowadzono w mieszaninie rozpuszczalnikéw
CH2Cl2/heksan w temp. -78°C. Zastosowanie chlorku
2,4,6-trimetylobenzylu doprowadzilo do otrzymania
asymetrycznego poliizobutylenu o reaktywnych gru-
pach konficowych. W podobnych warunkach, ale z inicja-
torem dwufunkcyjnym otrzymano pochodna poliizobu-
tylenu z ugrupowaniem 1-chloro-1-fenyloetylowym
[51]. Po dodaniu do tego ukladu styrenu uzyskano ko-
polimer zawierajacy bloki polistyrenowe przytaczone
do segmentow poliizobutylenowych. Kopolimer ten ok-
reslono jako potencjalny makroinicjator rodnikowej po-
limeryzacji z przeniesieniem atomu.

Przeglad probleméw dotyczacych zyjacej kationowej
polimeryzacji monomeréw winylowych mozna znalez¢
w pracy [52].

Zyjaca koordynacyjna polimeryzacja makromono-
meru polieterowego — poli(tlenku etylenu) zakoriczo-
nego grupami allenowymi — wobec (allilo)NiOCOCF3
jako katalizatora prowadzita do poliallenéw z bocznymi
laficuchami polioksyetylenowymi [53]). Korzystajac na
przyklad z polieteru o Mn = 590 otrzymano z duza wy-
dajnoscia polimer o Mn = 39 800 i Mw/Mn = 1,13. Uzyska-
no réwniez kopolimery blokowe poli(tlenku etylenu)
z réznymi pochodnymi allenu, a takze z 1-fenyloetylo-
izonitrylem, o regulowanym ciezarze czasteczkowym
i skladzie. Podano, ze kopolimery te moga stuzy¢ jako
§rodki powierzchniowo czynne.

Taki sam rodzaj katalizatora niklowego, ale z dodat-
kiem réznych karboksylanéw jako ligandéw, zastoso-
wano uprzednio w polimeryzacji koordynacyjnej #n-ok-
tyloksyallenu [54]. Ligandy z grupami elektronoakcep-
torowymi umozliwily prowadzenie procesu zyjacego
i otrzymanie z duza wydajnoscia polimeréw o przewi-
dywanych ciezarach czasteczkowych i matej polidys-
persyjnosci, natomiast brak tego rodzaju podstawnikéw
w czasteczce ligandu powodowat powstawanie oligo-
merycznych produktéw ubocznych.

Synteze polimeréw o Mw/Mn < 1,1 realizowano takze
przy uzyciu ligandéw halogenkowych.

Katalizatora alliloniklowego uzyto w polimeryzacji
koordynacyjnej N-allenylo-y-butyrolaktamu o pigecioczio-
nowym pierscieniu amidowym. Reakcja przebiegata w
obecnosci ligandu trifluorooctanowego z dodatkiem tri-
fenylofosfiny, prowadzac z duza wydajno$cia do polime-
réw o waskim rozkladzie ciezaréw czasteczkowych [55].

Mechanizmy kationowej polimeryzacji z otwarciem
pierscienia, w tym polimeryzacji zyjacej, przedyskuto-
wano w pracy [56]. W polimeryzacji tlenku propylenu
i epichlorohydryny inicjowanej kwasem wobec akryla-
nu hydroksyetylu [57] powstawaly liniowe oligoetery
0 Mw/My < 1,2 pozbawione domieszki produktéw cyk-
licznych, obserwowanych zwykle w przypadku uzycia
inicjatoré6w kationowych. Do stopnia polimeryzacji wy-
noszacego 15 w przypadku tlenku propylenu i 20 w od-
niesieniu do epichlorohydryny proces byt zyjacy. Dopie-
ro po osiagnieciu wiekszych ciezaréw czasteczkowych
obserwowano wystepowanie reakcji ubocznych. Otrzy-
mane makromonomery ulegaly rodnikowej homopoli-
meryzacji lub kopolimeryzacji ze styrenem, dajac pro-
dukty o Mn rzedu 10%

W pracy [58] oméwiono metody zyjacej polimeryza-
cji e-kaprolaktonu i laktydéw, oligomeryzacji y-butyro-
laktonu, jak réwniez metody otrzymywania blokowych
i statystycznych kopolimeréw e-kaprolaktonu z laktyda-
mi. Wykazano, ze niepolimeryzujacy y-butyrolakton
tworzy wielkoczasteczkowe kopolimery z e-kaprolakto-
nem, zawierajace do 50% meréw y-butyrolaktonu. Cie-
zar czasteczkowy tych kopolimeréw regulowano dobo-
rem poczatkowych stezefi komonomeréw i inicjatora.
Wprowadzenie statystycznie rozmieszczonych meréw
y-butyrolaktonu w lancuch poli(e-kaprolaktonu) zwiek-
szylo termiczna stabilno$¢ tego ostatniego.
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Polimeryzacja L,L-dilaktydu inicjowana Sn(OC4Hy)2
okazata si¢ kontrolowanym procesem zyjacym [59, 60].
Inicjowanie nastepowalo szybko i ilosciowo; nie obser-
wowano reakcji zakonczenia taficucha i transestryfikacji.
Obydwie grupy alkoksylanowe w czasteczce inicjatora
zapoczatkowywaly wzrost laiicuchéw polimeru, a mo-
nomer reagowal z otwarciem wiazania acyl-tlen, dajac
produkt o budowie:

0
11 il I}
[C4HyOCCHO(CCHO),CCHO S V)
CH; CHy; CHs

Polimeryzacja byla stosunkowo szybka (stala szyb-
kosci wzrostu ky =5 - 10" mol - I - ™' w roztworze THF
w temp. 80°C). Zastosowany uklad inicjujacy po raz
pierwszy zapewnial calkowita kontrole przebiegu poli-
meryzacji dilaktydu w szerokim zakresie cigezaréw czas-
teczkowych: od 10° do rzedu 10°.

Kontrolowang polimeryzacje z otwarciem pierscienia
1,3-dioksepanu-2-onu, czyli siedmioczlonowego cyk-
licznego weglanu, wobec uktadu H20/HCI - Et20 opisa-
no w pracy [61]. Ciezar czasteczkowy polimeru zalezal
od iloci wprowadzonej wody, a wartosci Mw/Mn otrzy-
manych polimeréw mieécily sie w przedziale 1,11—1,17.
Przyjeto, ze wzrost laficucha rozpoczynal w tym przy-
padku atak czasteczki wody na monomer aktywowany
przez chlorowodér. Podobne rezultaty uzyskano stosu-
jac jako inicjatory (C2Hs)3B i (izo-C3H7)3B w obecnoéci
HCI [62]. Polimeryzacja wymienionego cyklicznego
weglanu i 5,5-dimetylo-1,3-dioksanu-2-on miala charak-
ter zyjacy i przebiegala poprzez insercje czasteczki mo-
nomeru do wigzania bor-tlen.

PODSUMOWANIE

Przedstawiony przeglad prac nad zyjaca polimery-
zacja jonowa opiera sie na tresci publikacji pochodza-
cych w gléwnej mierze z okresu ostatnich kilku lat. Prze-
wazaly wsréd nich artykuly dotyczace anionowej poli-
meryzacji metakrylanéw i akrylanéw, jednak procesy
zyjace badano réwniez w odniesieniu do polimeryzaciji
szeregu innych monomeréw winylowych i heterocyk-
licznych. Nalezy sie spodziewad, ze ten kierunek badan
bedzie nadal intensywnie rozwijany w najblizszych la-
tach ze wzgledu na korzysci wynikajace z syntezy poli-
merdw o Sci$le zdefiniowanej strukturze.
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