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• * )Żyjąca polimeryzacja jonowa

IO N IC  L IV IN G  P O L Y M E R IZ A T IO N
S u m m a r y  —  A  review  o f research w orks on ionic liv in g  p olym erization , p u b ­
lished m ain ly  in recent years, has been presented. In m ajority the publications  
concern anionic p o lym erization  o f m ethacrylates and acrylates, h ow ever li­
v in g  p olym erization  has been investigated also for v in yl m on om ers as w ell as 
for heterocyclic ones (ring open in g polym erization ). N e w  and  m o d ified  initia­
ting system s u sed  in the liv in g  p olym erization  h ave been described. T h e sy n ­
theses o f variou s m acrom on om ers as w ell as telechelic h om o p o ly m ers and  
cop olym ers w ith various architecture (e.g. star-shaped one) h ave been  also  
included in the review .
K e y  w o rd s : living p olym erization , anionic p o lym erization , cationic p o ly m eri­
zation , m ethacrylates and acrylates, v in y l m o n om ers, heterocyclic m o n om ers, 
ring op en in g  p olym erization .

Szw arc i Van B eylen [1] określają p o lim e ry za q ę  jako  
k la sy c z n ą  reak cję  k a tio n o w ą , jeże li a k ty w n a  g ru p a  
koń cow a m a ład u n ek  d o d atn i, lub  jako p seu d ok atio - 
n ow ą (kation ow o-k oord yn acyjn ą), jeżeli gru pa końcow a  
stan ow i d od atn io  n ała d ow an y  fragm ent a k tyw n ego  d i­
polu . P od obn ie , polim eryzacja  jest defin iow an a jako kla­
syczn a an io n o w a , g d y  na aktyw nej grupie końcow ej jest 
zlo k a lizo w a n y  ład u n ek  ujem ny, lu b jako p seu d o an ion o - 
w a  (a n io n o w o -k o o rd y n a c y jn a ), jeżeli grupa k oń cow a  
stan ow i u jem n ie n aład ow an ą część a k tyw n ego  d ipolu . 
Bez w z g lę d u  na rodzaj ład u n k u  u sytu o w a n e go  na g ru ­

* Jest to kolejny z serii artykułów dotyczących zagadnień omawia­
nych na Światowym Kongresie IUPAC MACRO 2000 (Warszawa, 
9— 14 lipca 2000 r.). Żyjąca polimeryzacja jonowa, będąca przedmio­
tem niniejszego opracowania, stanowiła na Kongresie temat specjal­
nego sympozjum poświęconego Profesorowi Szwarcowi.

pie końcow ej, w  u k ład zie  m u si b y ć obecn y przeciw jon , 
aby zap ew n ić rów n o w a g ę  ła d u n k ó w  elektrycznych.

A n io n y  i kationy pozostające w  b ezp o śred n im  kon ­
takcie tw orzą pary jon ow e, których rozp a d , p o p rzez  róż­
ne postacie pośredn ie , p ro w a d zi d o  u tw orzen ia  w o l­
nych jon ó w  [2]; w  u p roszczen iu  m o żn a  to zapisać ró w ­

naniem :

A\ K+ A', S, K+ A- + K +

kontaktowa parajonowa wolnejony (1)
para j onowa rozdzielona cząsteczką 

rozpuszczalnika

W szy stk ie  istniejące i znajdujące się w e  w zajem nej 
ró w n o w a d ze  postacie jon ó w  m o g ą  u czestniczyć w  proce­
sach polim eryzacji. Reakcje zach od zące z  u d zia łem  w o l­
nych jo n ó w  są na o gó ł w ielokrotnie szy b sze  niż w  p rzy ­
padku par jon ow ych , d latego też w y p a d k o w a  szybkość  
polim eryzacji za leży  o d  ich u d zia łó w  m o lo w y c h  w  m ie­
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szaninie reakcyjnej; u d zia ły  te m o żn a  regulow ać tem pe­
raturą, polarn ością  rozpu szczaln ika  lub dod atk iem  li- 
gan dów . Jest to jedna z  istotnych cech odróżniających p o ­
lim eryzację jon ow ą o d  rodnikow ej, a lbow iem  o d d zia ły ­
w an ie rod n ik ów  z  otoczen iem  jest zw y k le  słabe i dlatego  
np. p o larn ość rozp u szcza ln ik a  nie w y w iera  istotnego  
w p ły w u  na szyb k o ść polim eryzacji rodnikow ej.

O b y d w a  w y m ien io n e  procesy różn i zd ecy d ow an ie  
czas życia centrów  aktyw n ych . C zas u p ływ ający  p o m ię ­
d z y  u tw o rze n ie m  w o ln e g o  rodnika a jego  zan ik iem , 
n astępu jącym  p o  spotkan iu  z  d ru gim  rod nikiem , jest 
rzę d u  se k u n d , m im o  ż e  p o lim e ry za c ję  p ro w a d zi się 
z w y k le  stosując stężenie w o ln ych  rod n ik ów  <  10’7 M . 
W  m ieszan in ie  reakcyjnej są obecne g łó w n ie  „za b ite "  
(n iezdoln e d o  d a lszeg o  w zrostu ) m akrocząsteczki, a sto­
pień  polim eryzacji ustala się bard zo  szyb k o  i staje się 
n iezależn y o d  konw ersji m on om eru .

P odczas polim eryzacji jonow ej spotkanie d w ó ch  ros­
nących łań cu ch ów  z  gru p am i k o ń cow ym i o takim  sa­
m y m  ład u n k u  i takich sam ych  przeciw jonach z p rzy ­
czy n  o czyw isty ch  nie p o w o d u je  ich zaniku. D latego  też 
w  tym  procesie stężenie m akrocząsteczek zaw ierających  
centra ak tyw n e m o że  być naw et rzęd u  10~2 M , a zak o ń ­
czenie ich w zrostu  następuje zw y k le  w  w y n ik u  reakcji 
przeniesienia łańcucha lub reakq'i z  obecn ym i w  u kła­

d zie zan ieczyszczen iam i. W y elim in o w a n ie  tych reakcji 
p ro w a d zi d o  polim eryzacji nazw an ej żyjącą, odkrytej 
p rzez Szw arca [3, 4] i opisanej po  raz p ierw szy  w  1956  
roku w  odniesieniu  do  styrenu i izoprenu. W  takim  pro­
cesie ciężar cząsteczk ow y polim eru  rośnie lin iow o w raz  
z konw ersją m o n om eru , stopień  polim eryzacji jest okre­
ślon y  stosu n kiem  p oczątk ow ych  stężeń  m on om eru  i ini­
cjatora, a iloraz Mw/Mn m a  w artość zb liżon ą  d o  jed ­
ności.

O d k rycie  procesu  żyjącego stan ow iło  p rze łom  w  ba­
daniach polim eryzacji jon ow ej i u m o żliw iło  otrzym anie  
n o w y c h  r o d z a jó w  p o lim e ró w , o specjalnej b u d o w ie  
i w łaściw ościach , ze  znan ych  już u p rzed n io  m o n o m e ­
rów . P od ob n e znaczen ie m ia ło  odkrycie p rzez Zieglera
[5] i N attę  [6] n iskociśnieniow ej polim eryzacji etylenu, 
a także stereospecyficznej polim eryzacji propylen u  pod  
w p ły w e m  k o m p le k s ó w  ty ta n u , co z a p o c z ą tk o w a ło  
rozw ój polim eryzacji koordynacyjnej. P oszu kiw an ia n o­
w ych  m o n o m e ró w  zaczęły  tracić tak istotne u p rzedn io  
zn aczen ie  w  k reow an iu  p ostęp u  w  d zied zin ie  m etod  
otrzy m y w a n ia  p olim erów .

O k a za ło  się p óźn iej, że  procesy żyjące nie ograniczają  
się w y łączn ie  d o  polim eryzacji anionow ej. W  roku 1965  
otrzym an o p o  raz p ierw szy  w  obecności inicjatorów  ka­
t io n o w y c h  ż y ją c y  p o lim e r  te tra h y d ro fu ra n u  [7— 9], 
a następnie na d ro d ze  polim eryzacji koordynacyjnej —  
żyjący polim er kaprolaktonu [10] i żyjące polim ery  oksi- 
ran ó w  [11— 13]. O statn io  odkryto  m etod ę k ontrolow a- 
n ej/ży ją ce j p olim eryzacji rod nikow ej [14], w  tym  p o li­
m e ry za c ję  ro d n ik o w ą  z p rze n iesien iem  a to m u  {skrót 
ang.: A TR P ) [15— 19]. Proces, który z założen ia  w y d a w a ć  
się m ó g ł nierealny, został jednak przep row ad zon y.

P olim eryzacja żyjąca stan ow i p rze d m io t szczegó ln e­
g o  zainteresow ania ze  w z g lę d u  na m o żliw o ść  otrzym a­
nia p o lim eró w  o p rze w id y w a n y m  ciężarze cząsteczko­
w y m  i m alej p o lidyspersyjn ości. O b ecn ość w  żyjącym  
polim erze reaktyw nych  gru p  k o ń cow ych  p o zw a la  p o ­
nadto na p row ad zen ie  d alszych  sy n tez  i u zysk iw an ie  
k o p o lim e r ó w  b lo k o w y c h  (lin io w y c h  lu b  r o z g a łę z io ­
nych) o zdefin iow an ej b u d o w ie . N in ie jszy  artykuł za ­
w iera  p rze g lą d  n iek tórych  ostatn io  o p u b lik o w a n y ch  
prac traktujących o żyjącej polim eryzacji jonow ej. Przy­
jęta term inologia p o ch o d zi z  prac źró d ło w y ch . P op raw ­
ność stosow an ych  definicji jest ostatnio d y sk u to w a n a  na 
łam ach Journal of Polymer Science [20].

ANIONOWA POLIMERYZACJA METAKRYLANÓW 
I AKRYLANÓW

M etakrylan  m ety lu  n ależy  d o  g ru p y  polarn ych  m o ­
n om erów  w in y lo w y ch  zd oln ych  nie ty lk o  d o  p o lim ery ­
zacji rod nikow ej, ale rów n ież  ulegających polim eryzacji 
anionow ej. W  polim eryzacji tej, zw ła szcza  w o b ec alkil- 
k ó w  litu, m o g ą  w y stęp o w a ć reakcje u b o czn e , w  tym  re­
akcja inicjatora z  p o d staw n ik iem  [21, 22].

CH3 CIb
RLi + CHt= C  inicjowanie^ RCHr- ę - >Lp

6=  o  O O

OCH3 ÓCH3
CII3 K ’

[_reakcja uboczna^ C H f=)k + СЫз0и

Ы оI
R

Ta ostatnia p ro w a d zi d o  n ieak tyw n ego  m etan olan u  
litu oraz ketonu a lk ilo w o w in y lo w e g o , który m o ż e  w b u ­
d o w a ć się w  łańcuch p olim eru  [23]. Pow stające w ó w c za s  
n o w e centrum  ak tyw n e charakteryzuje zw ięk szo n a  sta­
bilność, co z d e c y d o w a n ie  zm n iejsza  szyb k o ść  reakcji. 
W arto podkreślić, że u życie  u k ład u  z  kationem  potasu  
jako p rzeciw jon em  p o w o d u je , iż  tw orzący  się w  tym  
p rzy p a d k u  m etan olan  potasu  staje się d ru gim  inicjato­
rem  polim eryzacji i część m akrocząsteczek zaw iera  na 
końcu łańcucha g ru p y  m e to k sy lo w e  p o ch od zą ce  z  ini­
cjatora [24].

W  celu ograniczenia reakcji u boczn ych  zastosow an o  
d o d a tk i r ó ż n y c h  c z y n n ik ó w  tw o rzą c y c h  k o m p le k sy  
z  ak tyw n ym i centram i (np. chlorek litu [25, 26]), lub też 
n ow e u k ład y  inicjujące. O k azało  się, że  polim eryzacja  
m etakrylanu m etylu  w  roztw orze toluenu w ob ec sec-bu- 
tylolitu i ferf-butylolitu w  połączeniu  z dod atk iem  silano- 
lan ó w  litu jest procesem  żyjącym  [27, 28]. W y b ran e krze- 
m oorgan iczn e lig a n d y  zap ew n iły  efektyw ną stabilizację 
aktyw nych centrów. Polim eryzacja przebiegała  z dużą  
szybkością  w  tem p. 0 °C  bez u d zia łu  reakcji zakańczenia  
łańcucha i prow ad ziła  d o  w ielk ocząsteczk ow ego  p olim e­
ru o Mw/Mn < 1 ,2, zaw ierającego 9 0 %  triad izotaktycz- 
nych. P osługując się m etod ą  7Li N M R  w y k a za n o  p on ad ­
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to, że  p od czas polim eryzaq ’i aktyw ne centra są otoczone  
pięciom a cząsteczkam i sec-C4H 9(C H 3 )2SiOLi.

S k u te c z n y m  lig a n d e m  z a p o b ie g a ją c y m  reak cjom  
u b o czn y m  w  polim eryzacji m etakrylanu m etylu  okazał 
się rów n ież  2 -(d im ety loam in o)etan olan  litu [29]. Reakcję 
p ro w a d zo n o  w ob ec d ifen yloh eksylolitu  w  rozp u szcza l­
nikach n iepolarnych. W ła śc iw y  dobór param etrów  pro­
cesu, czy li w za je m n eg o  stosu n k u  ligan d /in icjator, ro­
dzaju rozp u szczaln ik a , tem peratury oraz stężenia inicja­
tora i m o n o m e ru , u m o żliw ia ł k on tro low an y przebieg  
polim eryzacji.

Podczas anionow ej polim eryzacji m etakrylanu m etylu  
w  toluenie, w  obecności inicjatorów litow ych z  dodatkiem  
alkilków  glinu, tw orzą się asocjaty m akrocząsteczek, okre­
ślone jako koordynacyjna sieć łańcuchów  polim eru, w  któ­
rej żyjące końce łańcucha są skoordynow ane z  grupam i 
karbon ylow ym i podstaw nika [3 0 ,31 ]. D odatek estrów, np. 
piw alanu m etylu lub ftalanu diizooktylow ego, zapobiegał 
tw orzeniu się takich asocjatów. W  warunkach dostatecznie 
d u żego  stężenia estru u zyskiw ano pierw szorzędow ą za­
leżność konwersji m on om eru  od  czasu, a produktem  reak­
cji był polim er o w ąskim  rozkładzie ciężarów  cząsteczko­
w ych. Polim eryzaqa m iała charakter żyjący w  przedziale  
tem peratury od  -7 8 °C  do  0°C . Podobne rezultaty osiąg­
nięto dzięki w prow adzen iu  d o  m ieszaniny reakcyjnej in­
nych ligandów , w  szczególności eterów  koronow ych, lub  
w  w yn ik u  dodania soli tetraalkiloam oniow ych. Silne zasa­
d y  Lew isa, jak np. tetrahydrofuran (THF) lub N -m etylopi- 
rolidyna, także zapobiegały łączeniu się łańcuchów  w  sieć, 
ale w  tych przypadkach konwersja m on om eru  nie była  
ilościow a, a rozkład ciężarów  cząsteczkow ych ulegał w y ­
raźnem u poszerzeniu.

S te re o sp e c y fic z n ą  ży ją cą  p o lim e ry z a c ję  m e ta k ry - 
lan ó w  i ak rylan ów  opisan o w  pracy [22]. Polim ery sy n - 
d i o t a k t y c z n e  u z y s k a n o  w  o b e c n o ś c i  u k ła d u  tert- 
-C 4H 9L i /R 3 A l, a heterotaktyczne —  p o d  w p ły w e m  tert- 
-C 4H 9L i/b is(2 ,6 -d i-tert-b u ty lo fen o k sy )m ety lo g Iin u . P o­
lim er izo ta k ty czn y  o trzy m a n o  w o b ec  inn ego rodzaju  
in ic ja to r a , m ia n o w ic ie  ferf-C 4H 9M g B r. J e d n o ro d n e , 
fu n k cjon alizow an e p olim ery  u ży to  następnie do  syn te­
z y  p o lim e ró w  i k o p olim eró w  o bardziej złożon ej archi­
tekturze —  stereoblokow ych  lu b gw iaźd zistych .

Z a sto so w a n ie  k o m p lek só w  h alo gen k ó w  tetraalkilo­
a m o n io w y ch  ze  zw ią zk a m i tria lk iloglinow ym i u m o żli­
w iło  p ro w a d zen ie  żyjącej i kontrolow anej polim eryzacji 
m e ta k ry la n u  m e ty lu  w  ro z tw o r z e  to lu en u , w  tem p . 
<  -2 0 °C  [32]. Ilościow ą konw ersję m o n om eru  u zy sk iw a ­
no w  ciągu kilku m in ut. O trzy m a n e polim ery  b y ły  sy n - 
d io t a k t y c z n e  i c h a r a k t e r y z o w a ły  s ię  w a r to ś c ia m i  
Mw/Mn < 1 ,05. P rop on ow an y m ech an izm  polim eryzacji 
zakładał istnienie ró w n o w a g i p o m ię d zy  trzem a rodzaja­

m i ak tyw n y ch  centrów  o różnej reaktyw ności. Szersze  
inform acje na tem at zasto sow an ia  o m aw ian ych  k o m ­
p le k só w  w  p o lim ery zacji m e ta k ry la n ó w  i ak rylan ów  
m ożn a zn aleźć w  pracy [32].

U k ład  zaw ierający anion trifen ylom etylow y (Р1ззС’ ) 
i kation tetrafen ylofosfon iow y (Ph4P+) inicjow ał żyjącą

p olim eryzację m etakrylan u  m e ty lu  w  roztw orze  T H F
[34] . Stosow an y d o  syn tezy  tego iniq'atora chlorek trife­
n y lo m ety low y  w y m a g a ł starannego o d w o d n ien ia , w o ­
da uczestniczyła  b o w iem  w  reakcjach u b o czn y ch , p o w o ­
dując niepełną konw ersję m o n om eru  i zn aczn e p o sze ­
rzenie rozkładu  ciężarów  cząsteczk ow ych . W  obecności 
tego w łaśn ie u k ład u  otrzym an o także p o lim ery  akryla­
nu n -b u tylu  i jego b lo k o w e k o p olim ery  z  m etakrylan em  
m etylu ; reakcje te jednak nie za c h o d ziły  w e d łu g  m ech a­
n izm u  żyjącego. A n io n  trifen ylom etylow y, ale z  prze- 
c iw jo n e m  b is (tr ife n y lo fo s fo r o a n ilid e n o )a m o n io w y m  
(P N P +) (I):

Ph Ph Ph
P h -ę ,  Ph-P=N + =  P-Ph (I)

Ph Ph Ph

w  roztw orze T H F  okazał się rów n ież  w o ln y m  od  m etalu  
inicjatorem  żyjącej po lim eryzacji m etak rylan u  m ety lu
[35] . W  tym  p rzy p a d k u  p rzebieg  reakcji zależał o d  sp o ­
sobu  otrzym ania inicjatora, a ściślej biorąc od  rodzaju  
jego prekursora. Polim eryzacja  żyjąca i kontrolow ana  
zachodziła  w o b ec inicjatora o trzy m a n eg o  w  reakcji m e - 
tatezy РЬзСК z PNPC1. W  reakcji tej p ow sta w a ła  só l nie­
o rg a n ic zn a  (KC1) n ie r o z p u s z c z a ln a  w  T H F . U ż y c ie  
Ph3C Li d o  syntezy, w  której jed n ym  z  p ro d u k tó w  był 
rozp u szczaln y  LiC l, ograniczało  w  k o ń c o w y m  efekcie 
szyb k ość polim eryzacji i p ro w a d ziło  d o  zw ięk szon ej p o - 
lidyspersyjności polim eru . P rzyjęto, że  w ó w c za s  w zrost  
łańcucha zach od ził na enolanach litu.

A n io n o w a  polim eryzacja  m etakrylanu 3-trim etylosi- 
lilo -2 -p rop y n ylu  (II):

CH3
CH^=C

'  < > o  (II)

ÓCH2te C -S i(C H 3)3

a także m etak rylan ów  2 -b u ty n y lu  i 3 -p en ty n y lu  w  roz­
tw orze T H F  w o b ec  l,l-b is [(4 '-tr im e ty lo s ililo )fe n y lo ]-3 -  
-m ety lop en ty lolitu  z dod atk iem  L iC l, b ą d ź  też w  obec­
ności u kładu  d ife n y lo m e ty lo p o ta s /d ie ty lo c y n k  zach o­
dziła ilościow o w  tem p. -7 8 °C  [36]. Tak otrzym an e p oli­
m e r y  m ia ły  p r z e w id y w a n e  c ię ż a r y  c z ą s te c z k o w e  
i A4w/ A4n <  1,1.

P olim eryzacja m etakrylanu 2 -p ro p y n y lu

CH3

C H 2= ^  n  (III)O O
Ć>CH2G eC-H

prow ad ziła  natom iast do  p o lim e ró w  o ciężarach cząs­
teczkow ych  w ięk szych  od  oczek iw an ych  i o M w/Mn < 
1 ,3 , co w s k a z y w a ło  na reakcję u b o c z n ą , za c h o d zą c ą  
z  u d zia łem  k w a śn eg o  protonu a cety len ow ego . Polim ery  
tego m etak rylan u  o d o b rze  zd e fin io w a n e j strukturze  
łańcucha u zy sk a n o  w  w y n ik u  elim inacji gru p  trim etylo- 
siliłow ych  z poli(m etakrylan u  3 -trim etylosililo -2 -p rop e- 
nylu) na d ro d ze  jego  reakcji z  w ę g la n em  potasu .
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A n io n o w a  p olim eryzacja  m eta k ry la n ów  flu oroalki- 
lo w y c h  —  2 ,2 ,2 -triflu o ro ety lu , 2 -(p erflu orob u ty lo)etylu  
i 2(p erflu o ro ok ty lo)etylu  —  w o b ec l ,l -d ife n y lo -3 -m e ty -  
lo p e n ty lo litu  z  d o d a tk ie m  ch lo rk u  litu  p rze b ie g a ła  
w  T H F  w  tem p . -7 8 °C  w  ciągu 1 h [37]. Polim ery, o trzy ­
m y w a n e  z  i lo ś c io w ą  w y d a jn o ś c i ą ,  m ia ły  c ię ż a r y  
cząsteczk ow e p rze w id y w a n e  na p o d sta w ie  p o czątk o ­
w y ch  stężeń  m o n o m eru  i inicjatora i charakteryzow ały  
się w artościam i M w/Mn <  1,15. W  w y n ik u  żyjącej p o li­
m eryzacji a n ion ow ej w y b ran ych  m o n o m e ró w  o trzy m a ­
no rów n ież  d o b rze  zd efin io w a n e  k op olim ery  tribloko- 
w e typu A B C .

D ysk u sję  m e ch a n izm ó w  żyjącej anionow ej p o lim ery ­
za c ji m e ta k r y la n ó w  i a k r y la n ó w  p r z e p r o w a d z o n o  
w  pracach [38, 39].

ANIONOWA POLIMERYZACJA INNYCH MONOMERÓW 
WINYLOWYCH

D ife n y lo m e ty lo p o ta s  i inne inicjatory z  p rzeciw jo- 
n em  lito w y m , p o ta so w y m  lub c e zo w y m  zastosow an o  
do inicjow ania anionow ej polim eryzacji szeregu 4 -w in y -  
lo b en zo esan ó w  [40]:

CH-j=CH

COOAr

P rzew id y w a n e  ciężary cząsteczkow e oraz w artości 
Mw/Mn <  1,1 u zy sk a n o  w  p rzy p a d k u  m o n o m eró w  z  d u ­
ż y m i p o d staw n ik a m i a ry lo w y m i. P rzeszk od y  steryczne  
w o k ó ł estrow ych  gru p  karbon ylow ych  ok azały  się czyn ­
n ikam i d e c y d u ją c y m i o m o ż liw o śc i o trzym an ia  p o li­
m e ró w  o d o b rze  z d efin io w a n ej stru k tu rze łańcucha. 
U zy sk a n o  rów n ież  k op olim ery  z  izopren em , styrenem  
i m etakryłan em  ferf-butylu.

D o b rze  zd efin io w a n e , fu n kcjon alizow ane polim ery  
styrenu i izopren u  zaw ierające u gru p ow an ia  m o n osa - 
ch a ryd o w e otrzy m a n o  w  reakcji term inacji żyjącego p o ­
lim eru z u d zia łem  o d p ow ied n ich  p och od n ych  chlorku  
b en zylu  [41]. P olim ery tego typ u, o trzy m y w a n e u p rzed ­

nio na d ro d ze  p olim eryzacji rod nikow ej m o n o m eró w  
w in y lo w y ch  lub w  w y n ik u  chem icznej m odyfikacji kon ­
w encjon aln ych  p olim erów , w y k a zy w a ły  w łaściw ości od  
h y d r o filo w y c h  d o  h y d ro fo b o w y c h , b y ły  b io d e g ra d o - 
w aln e i zn a jd o w a ły  zastosow an ie  w  farmacji.

Inne zasto sow an ie  zn a lazły  p ro d u k ty  k o p olim ery - 
zacji styrenu z l,2 -b is(4 -e ty n y lo fe n y lo )e ta n e m  p ro w a ­
d zo n e  w o b ec sec-butylolitu  w  b en zen ie [42]. O trzy m a ­
n y m i w  ten sp o só b  ży ją cy m i łań cu ch am i inicjow ano  
następnie p olim eryzację  m etak rylan u  ferf-butylu , u z y s ­
kując z  dobrą  w yd ajn ością  n iero zp u szczaln y  polim er  
b lok ow y. H y d ro liza  g ru p  estrow ych  u m o żliw iła  osta­
tecznie o trzy m a n ie  u siec io w a n ego  p olim eru  a m fifilo - 
w e g o , w y k a z u ją c e g o  w ła śc iw o śc i ch a rak tery styczn e  
dla h yd ro że li.

Ż y ją c ą  p o lim e r y z a c ję  k eten u  e ty le n o fe n y lo w e g o  
w  roztw orze T H F  p rze p ro w a d zo n o  w  tem p. -2 0 °C  w o ­
bec BuLi jako iniqatora [43]:

Et Ph Li
Ph V O  0/ Et

(2n+ l )0 =OC(^  B u -fC -O -C -C L -C U C 7
Et Et7 Et X Et

(3)

C ałkow itą  konw ersję m o n om eru  u zy sk a n o  po  u p ły ­
w ie  5 m in  otrzym ując poliester o M w/Mn < 1 ,1 .  Badania  
kinetyczne w yk azały , że  polim eryzacja  jest reakcją pier­
w szeg o  rzęd u  w z g lę d e m  m o n o m eru , a ciężar cząstecz­
k o w y  p roduktu  rośnie lin iow o  w ra z z  konw ersją m o n o ­
m eru.

A n io n o w a  żyjąca polim eryzacja  N ,N -d im e ty lo a k ry -  
loa m id u  i N ,N -d iety lo a k ry lo a m id u  w  TH F, inicjow ana
l,l-d ife n y lo -3 -m e ty lo p e n ty lo lite m  lu b  d ifen yło m ety lo - 
p o ta sem  zaw iera jącym  d o d a tek  (С гН ьЬ В , zach o d ziła  
p o w o li n aw et w  tem p. 3 0 °C , p ro w a d zą c d o  p olim erów  
o za ło żo n y m  ciężarze czą ste czk ow ym  i m ałej p o lid y s-  
persyjności [44]. P rodukty o trzym an e w o b ec  inicjatora 
p o taso w eg o  z  dod atk iem  (СгН ьЬВ ch arakteryzow ały  się 
konfiguracją heterotaktyczną, o trzy m a n e w  obecności 
inicjatora lito w e g o  i (С гН 5 )зВ b y ły  sy n d io ta k ty czn e , 
a b ez  u d zia łu  ( W b B  —  izotaktyczne. Efekt ten p rzy ­
pisano koordynacji zw ią zk u  boru  na rosn ącym  anionie  
en o la n ow ym .

P o lim e r y  d ia lk ilo a k r y lo a m id ó w  o tr z y m a n e  p rzy  
u życiu  w y m ien io n eg o  ju ż w cześn iej l ,l -b is [(4 '-tr im e ty -  
lo sililo )fe n y lo ]-3 -m e ty lo p e n ty lo litu  b y ły  izotaktyczne, 
ale m ia ły  szeroki rozkład  ciężarów  cząsteczk ow ych  [45]. 
D od atek  d ietylocyn k u  p o zw ala ł na u zysk an ie  M w/Mn 
<  1 ,1 , a p o li(N ,N -d ie ty lo ak ry lo a m id ) sy n tety zo w a n y  w  
takich w aru nkach  b y ł sy n d io ta k ty czn y ; d o d atek  LiCl 
p row ad ził d o  p olim eru  izotaktycznego. P olim er hetero- 
tak ty czn y  o trzy m a n o  n atom iast w o b e c  l ,l -b is [ (4 '-t r i -  
m e t y l o s i l i l o ) f e n y l o ] - 3 ,3 - d i f e n y l o p r o p y l o p o t a s u  i 
(C 2H 5)2Ż n . Przyjęto, że  za  o b serw o w a n e efekty o d p o ­
w ied zia ln a  jest koordynacja d ietylocyn k u  z  rosnącym  
anionem  en o la n ow ym .

A n io n o w a  polim eryzacja  p o ch od n y ch  styrenu z  gru ­
p a m i e ty n y lo w y m i inicjow ana d ip o ta so w ą  p och od n ą  
olig o(a -m ety lo styren u ) łub sec-butylolitem  w  roztw orze  
T H F  była rów n ież procesem  żyjącym  [46]. Reakcja za ­
ch odziła  ilościow o w  ciągu 30  m in  w  tem p. -7 8 °C . Poli­
m ery  ch arakteryzow ały się p rze w id y w a n y m i ciężaram i 
c z ą ste c z k o w y m i i w a rtośc ia m i M w/Mn <  1 ,0 3 — 1,15 . 
O trzy m a n o  rów n ież szereg  n ow ych  k o p olim eró w  z izo ­
pren em , styren em , 2 -w in y lo p iry d y n ą  i m etakrylan em  
ferf-butylu, o dobrze zd efin iow an ej strukturze łańcucha.

P rzegląd o m aw ian ych  tu m etod  sy n tezy  i w ła śc iw o ś­
ci p o lim eró w  o różnej architekturze, w  tym  lin iow ych  
h o m o p o lim eró w  styrenu, bu tad ien u , ich kopolim erów , 
a także p o lim e ró w  o b u d o w ie  gw iaźd ziste j z  k o ń c o w y ­
m i gru p a m i d im e ty lo a m in o w y m i i su lfob etain ow ym i, 
przed staw ion o  w  pracy [47].
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POLIMERYZACJA KATIONOWA I KOORDYNACYJNA 
MONOMERÓW WINYLOWYCH ORAZ POLIMERYZACJA 

Z OTWARCIEM PIERŚCIENIA

N o w ą  m e to d ę  o trzy m y w a n ia  lin io w eg o  p o liizo b u ­

ty le n u  o r a z  k o p o lim e r ó w  iz o b u ty le n u  o b u d o w ie  
g w iaźd ziste j oparto na p ro w a d zen iu  kolejno po  sobie  
następujących d w ó ch  p ro cesó w  żyjących  przebiegają­
cych w g  ró żn y c h  m e c h a n izm ó w  [48]. N a  p ierw szy m  
etapie w  w y n ik u  polim eryzacji kationow ej sy n tety zo ­
w a n o  ży ją cy  p o liizo b u ty len , który d zięki ilościow ej ter- 
m inacji p rzek szta łcan o  w  p o ch od n e  1 ,1 -d ife n y lo -l-m e -  
to k sy lo w e  lu b  2 ,2 -d ife n y lo w in y lo w e  i następnie p o d d a ­
w a n o  m eta lac ji w  reakcji z e  s to p e m  К / N a  w  T H F. 
O tr zy m a n y  w  taki sp o só b  stab iln y  m akrokarboanion  
u ż y w a n o  na d ru gim  etapie d o  inicjow ania żyjącej an io ­
n ow ej p o lim eryzacji m etak rylan u  tert-b u tylu . H y d ro li­
za g ru p  estrow ych  p ro w a d ziła  ostatecznie d o  am fifilo - 
w e g o  k o p olim eru  b lo k o w e g o . Zastąp ien ie  przeciw jon u  
p o ta so w eg o  kationem  litu (dzięk i d o d an iu  d o  m iesza ­
niny reakcyjnej n ad m iaru  LiC l) u m o żliw iło  u zysk an ie  
m akroinicjatora d o g o d n e g o  w  an ion ow ej polim eryzacji 
m etak rylan u  m e ty lu . W  op isan y  sp o sób  u zy sk a n o  sze ­
reg n o w y c h  term op lastyczn ych  e la sto m eró w  o b u d o ­
w ie  b lo k ow ej typ u  A B A  i k o p o lim e ró w  gw iaźd zistych  
zaw ierających w  p o zy cji centralnej seg m en ty  izo b u ty le - 
n ow e.

K ation ow a polim eryzacja  inden u  inicjow ana chlor­
kiem  k u m y lu  i chlorkiem  cyn y w  roztw orze chlorku m e ­
tylenu w  tem p. -1 5 °C  była  procesem  kon tro low an ym  do  
ch w ili u zy sk a n ia  p olim eru  o ciężarze cząsteczk ow ym  
ró w n y m  20 000  [49]. D alszej propagacji tow arzyszyła  
p o w o ln a  reakcja przeniesienia łańcucha na m o n om er  
(ktr/kp = 9 • 10 ’4), na którą w p ły w a ła  zm ieniająca się w raz  
z konw ersją m o n o m eru  stała dialektryczna środ ow iska  
reakcji. B im o d a ln y  rozk ład  ciężaró w  cząsteczkow ych  
p rzyp isan o  propagacji za ró w n o  na w oln ych  jonach, jak 
i na parach jon ow ych .

P ow oln e  inicjow anie żyjącej polim eryzacji izobu tyle­
nu stw ierd zo n o  w  p rzy p a d k u  użycia  jako inicjatorów  
h a lo g e n k ó w  b en zylu  w  połączen iu  z  T iC k  jako koinicja- 
torem  oraz z  d od atk iem  N ,N -d im ety lo acetam id u  [50]. 
Reakcję p ro w a d zo n o  w  m ieszan inie rozp u szcza ln ik ó w  
C H 2C l2 /h e k s a n  w  tem p. -7 8 °C . Z a stoso w a n ie  chlorku
2 ,4 ,6 -tr im e ty lo b e n z y lu  d o p r o w a d z iło  d o  o trzy m a n ia  
a sy m e try c zn e g o  p o liizo b u ty le n u  o reak tyw n ych  g ru ­
pach k o ń cow ych . W  p o d ob n y ch  w aru nkach , ale z  inicja­
torem  d w u fu n k c y jn y m  otrzym an o poch od ną p o liizo b u ­
ty le n u  z u g r u p o w a n ie m  1 -c h lo r o -l -fe n y lo e ty lo w y m  
[51]. Po d o d an iu  d o  tego u k ład u  styrenu u zy sk a n o  k o ­
p o lim er zaw ierający  bloki p o listyren o w e p rzyłączon e  
d o  se g m e n tó w  p oliizo b u ty len ow ych . K op olim er ten o k ­
reślono jako p o ten q a ln y  m akroinicjator rod nikow ej p o ­
lim eryzacji z  przeniesieniem  atom u.

P rzegląd  p ro b lem ó w  dotyczących  żyjącej kationow ej 
p olim eryzacji m o n o m e ró w  w in y lo w y ch  m o żn a  znaleźć  
w  pracy [52].

Ż y jąca  k oord y n acyjn a  p o lim ery zacja  m a k ro m o n o -  
m eru p olieterow ego —  poli(tlenku etylenu) zak o ń czo ­
nego gru p am i a llen o w y m i —  w o b ec (a llilo )N iO C O C F 3 

jako katalizatora p row ad ziła  d o  p o lia llen ó w  z  b o czn ym i  
łań cuch am i p o lio k sy ety len o w y m i [53]. K orzystając na 
p rzykład  z polieteru o M n = 590  o trzy m a n o  z  d u żą  w y ­
dajnością polim er o M n = 39  800  i M w/Mn -  1 ,13. U z y sk a ­
no rów n ież  k o p olim ery  b lo k o w e  p o li(tlen k u  etylenu) 
z  różn ym i p o ch o d n y m i allenu, a także z  1 -fen yloety lo - 
izon itrylem , o re g u lo w a n y m  ciężarze czą ste czk ow ym  
i składzie. P odan o, że  k o p olim ery  te m o g ą  słu ży ć  jako  
środki p o w ierzch n iow o  czynn e.

Taki sam  rodzaj katalizatora n ik lo w eg o , ale z  d o d at­
kiem  różn ych  k arbok sylan ów  jako lig a n d ó w , zastoso ­
w an o  u przed n io  w  polim eryzacji koordynacyjnej и -ок - 
tyloksyallenu [54]. L iga n d y  z  g ru p a m i elektronoakcep- 
to ro w y m i u m o ż liw iły  p ro w a d ze n ie  procesu  żyjącego  
i otrzym anie z  d u żą  w ydajn ością  p o lim e ró w  o p rzew i­
d y w a n y ch  ciężarach czą steczk ow ych  i m ałej p o lid y s-  
persyjności, natom iast brak tego rodzaju  p o d staw n ik ó w  
w  cząsteczce ligan du  p o w o d o w a ł p o w sta w a n ie  o lig o ­
m ery cznych p ro d u k tó w  u boczn ych .

Syntezę p o lim eró w  o M w/Mn < 1 , 1  rea lizow an o także  
p rzy  u życiu  lig a n d ó w  h alo gen k o w y ch .

Katalizatora a llilon ik low ego  u ży to  w  polim eryzacji 
koordynacyjnej N -allen ylo -y -bu tyrolaktam u  o pięcioczło- 
n o w y m  pierścieniu a m id o w y m . Reakcja przebiegała w  
obecności ligandu trifluorooctanow ego z  dodatkiem  tri- 
fenylofosfiny, p row ad ząc z  d u żą  w ydajn ością  d o  p olim e­
rów  o w ąskim  rozkładzie ciężarów  cząsteczkow ych  [55].

M ech a n izm y  kationow ej polim eryzacji z  otw arciem  
pierścienia, w  tym  polim eryzacji żyjącej, p rze d ysk u to ­
w an o  w  pracy [56]. W  polim eryzacji tlenku propylen u  
i ep ich loroh ydryny inicjow anej k w a sem  w o b e c  akryla­
nu h yd rok syetylu  [57] p o w sta w a ły  lin iow e oligoetery
0  Mw/Mn < 1 , 2  p o zb a w io n e  d o m ieszk i p ro d u k tó w  cyk­
licznych, ob serw ow an ych  z w y k le  w  p rzy p a d k u  użycia  
inicjatorów  k ationow ych . D o  stopnia polim eryzacji w y ­
noszącego 15 w  p rzy p a d k u  tlenku p rop ylen u  i 20 w  o d ­
niesieniu d o  ep ich loroh yd ryn y proces b y ł żyjący. D o p ie ­
ro po  osiągnięciu  w ięk szych  ciężarów  cząsteczkow ych  
o b serw ow an o w y stęp o w a n ie  reakcji u boczn ych . O trzy ­
m an e m ak ro m o n o m ery  u legały  rod nikow ej h o m o p o li- 
m eryzacji lub  kopolim eryzacji ze  styren em , dając pro­
du kty  o M n rzęd u  104.

W  pracy [58] o m ó w io n o  m e to d y  żyjącej p o lim ery za ­
cji 6 -kaprolaktonu i lak tyd ów , o ligom eryzacji y -butyro- 
laktonu, jak rów n ież m e to d y  o trzy m y w a n ia  b lok ow ych
1 statystycznych k o p olim eró w  e-kaprolakton u  z  laktyda- 
m i. W y k a z a n o , że  n ie p o lim e r y z u ją c y  y-butyrolakton  
tw orzy  w ielk ocząsteczk ow e k op olim ery  z  e-kaprolak to­
n em , zaw ierające d o  5 0 %  m e ró w  y-butyrolaktonu. C ię­
żar cząsteczk ow y tych k o p o lim eró w  reg u lo w a n o  d o b o ­
rem  p o czątk o w y ch  stężeń  k o m o n o m e ró w  i inicjatora. 
W p ro w a d ze n ie  statystyczn ie rozm ieszczon y ch  m eró w  
y-butyrolaktonu w  łańcuch p oli(e -k aprolakton u ) zw ię k ­
szy ło  term iczną stabilność tego ostatniego.
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P olim eryzacja L ,L -d ilak tyd u  inicjow ana S n (O C 4H 9)2 

okazała się k on tro low an y m  procesem  żyjącym  [59, 60]. 
Inicjow anie n astęp ow ało  szyb k o  i ilościow o; nie obser­
w o w a n o  reakcji zakoń czen ia  łańcucha i transestryfikacji. 
O b y d w ie  g ru p y  a lk ok sylan ow e w  cząsteczce inicjatora 
za p o czą tk o w y w a ły  w zrost łań cuch ów  polim eru , a m o ­
n om er reagow ał z  otw arciem  w iązania acyl-tlen , dając 
prod u k t o b u d o w ie :

O O O

[C4H9OCCHO(CCHO)nCCHO]2Sn (V)
CH3 CH3 CH3

P olim eryzacja była  stosu n k o w o  szybka (stała sz y b ­
kości w zrostu  kp = 5 ■ 1 0 1 m o l • Г1 • s"1 w  roztw orze T H F  
w  tem p . 8 0 °C ). Z a sto so w a n y  układ  inicjujący po  raz 
p ierw szy  zap ew n ia ł całkow itą kontrolę p rzebiegu  p o li­
m eryzacji d ilak tyd u  w  szerokim  zakresie ciężarów  cząs­
teczk ow ych : od  1 0 3 do  rzęd u  1 0 6.

K on tro low an ą polim eryzację z  otw arciem  pierścienia
l,3 -d io k s e p a n u -2 -o n u , czy li s ie d m io c z ło n o w e g o  cyk­
liczn ego w ę g la n u , w o b ec u k ład u  H 2O /H C I  • Et2 0  op isa ­
no w  pracy [61]. C iężar cząsteczk ow y polim eru  zależał 
o d  ilości w p ro w a d zo n ej w o d y , a w artości M w/Mn o trzy­
m an ych  p o lim e ró w  m ieściły  się w  przed ziale  1,11— 1,17. 
Przyjęto, ż e  w zrost łańcucha rozp oczyn ał w  tym  p rzy ­
p ad k u  atak cząsteczki w o d y  na m o n o m er a k tyw ow an y  
p rzez ch lorow odór. P od obn e rezultaty u zy sk a n o  stosu ­
jąc jako inicjatory (С гН 5)зВ i (к о -С зН 7)зВ w  obecności 
H C 1 [6 2 ]. P o lim e ry za c ja  w y m ie n io n e g o  cy k lic zn e g o  
w ęgla n u  i 5 ,5 -d im e ty lo -l,3 -d io k sa n u -2 -o n  m iała charak­
ter żyjący  i przebiegała  p o p rzez  insercję cząsteczki m o ­
n om eru  d o  w iązania  bor-tlen.

PO D SUM OW AN IE

P rzed staw ion y  p rzegląd  prac nad żyjącą p o lim ery ­
zacją jon o w ą  opiera się na treści publikacji p o ch od zą ­
cych w  g łów n ej m ierze z  okresu ostatnich kilku lat. Prze­
w a ża ły  w śró d  nich artykuły dotyczące anionow ej po li­
m eryzacji m e ta k ry la n ów  i akrylanów , jednak procesy  
żyjące b ad an o rów n ież  w  odniesieniu  d o  polim eryzacji 
szeregu  inn ych  m o n o m e ró w  w in y lo w y ch  i heterocyk­
licznych. N a le ży  się sp o d ziew a ć, że  ten kierunek badań  
b ęd zie  nadal in ten syw n ie rozw ijan y w  najbliższych la­
tach ze  w z g lę d u  na korzyści w ynikające z  syn tezy  poli­
m e ró w  o ściśle zd efin iow an ej strukturze.
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