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Zwiazki glinoorganiczne jako inicjatory i katalizatory
procesow polimeryzacji lancuchowej

Streszczenie — Artykul stanowi przeglad literaturowy dotyczacy katalitycznej aktywnosci
zwigzkow glinoorganicznych w procesach polimeryzacji anionowej, kationowej, rodnikowej oraz
polimeryzacji i kopolimeryzacji koordynacyjnej z udziatem monomeréw heterocyklicznych, alde-
hydoéw, ditlenku wegla i innych monomerdéw karbonylowych. Przedstawiono mechanizmy inicjo-
wania tych procesdw i struktury generowanych centréw aktywnych oraz omdwiono szereg
przyktadow reakcji, w ktorych zwiazki glinu skutecznie aktywuja monomery i pozwalaja na bar-
dziej selektywny przebieg polimeryzacji. Zaprezentowano réwniez mozliwosci wykorzystania
handlowo dostepnych alumoksandéw w syntezie polieteréw, poliestréow i poliweglanow.

Stowa kluczowe: katalizatory glinoorganiczne, alumoksany, polimeryzacja tancuchowa, kopoli-
meryzacja.

ORGANOALUMINUM COMPOUNDS AS THE INITIATORS AND CATALYSTS OF CHAIN
POLYMERIZATION PROCESSES

Summary — The paper presents a literature review on the catalytic activity of organoaluminum
compounds in anionic, cationic and radical polymerization, as well as coordination polymeriza-
tion and copolymerization involving heterocyclic monomers, aldehydes, carbon dioxide and other
carbonyl monomers. The initiation mechanisms of these processes and the structures of the gene-
rated active sites have been presented and several examples of processes in which aluminum com-
pounds efficiently activate the monomers and allow a more selective course of polymerization are
discussed. Moreover, the possibility of application of commercially available alumoxanes in the
synthesis of polyethers, polyesters and polycarbonates has been shown.
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WPROWADZENIE

Zwiazki trialkiloglinowe (R;Al, R = CH;, C,H;,
i-C4Hy) i alkilochloroglinowe (R,AlCl, RAICl,) juz od
ponad 50 lat sa wykorzystywane jako skladniki kataliza-
toréw Zieglera-Natty, stosowanych w przemystowych
procesach polimeryzagcji olefin [1—3]. W uktadach takich
pochodne glinowe pelnia gtéwnie role czynnika alkilu-
jacego zwiazki metali przejsciowych, a wtasciwym cen-
trum aktywnym w polimeryzadji jest silnie spolaryzowa-
ne pojedyncze wigzanie pomiedzy atomami metalu
przejsciowego i wegla [réwnania (1) i (2)]:

SAI-R + LMt—Cl —> CAI=Cl + LMt—=R (1)

L Mt— CHyww + HoC=CHR —» LMt— CHy— CH(R)— CHyw

2

Katalizatory, w ktérych zwiazki glinoorganiczne
umozliwiaja tworzenie tego typu aktywnych wigzan, sa
stosowane takze w polimeryzacji dienow i styrenu [4].

W najnowszych generacjach katalizatoréw polimery-
zadji olefin, w tzw. katalizatorach metalocenowych, a tak-
ze w wielu znanych w literaturze uktadach wykorzystu-
jacych chelatowe pochodne metali przejSciowych, jako
czynniki alkilujace stosuje si¢ produkty czesciowej hyd-
rolizy trimetyloglinu nazywane potocznie metyloalumo-
ksanem (MAO) [3—6]. Struktura tych polaczen nie jest
doktadnie znana, ale na podstawie obliczen teoretycz-
nych oraz analogii do dobrze zdefiniowanych produk-
tow hydrolizy tri-t-butyloglinu przypuszcza sig, ze jest to
mieszanina oligomerdw liniowych zawierajacych wiaza-
nia Al-O-Al oraz produktéw o budowie klatkowej i na-
norurek zbudowanych z czterocztonowych pierscieni
Al O, [7—9]. Prawdopodobnie MAO petni w tych ukia-
dach takze role kwasu Lewisa, ktdry odrywa anion ze
zwiazku metalu przejSciowego, wskutek czego centrum
aktywne ma postac pary jonowej [rownanie (3)]:

+

CH; + [XMAO]~ (3)

H
LMt Lth/C 2

R

W niektorych uktadach reakcje pomiedzy zwigzkami
glinoorganicznymi i zwiazkami metali przejsciowych
prowadza do wytworzenia podwojnego wiazania po-
miedzy metalem przejSciowym i weglem (uktadow me-
talokarbenowych) [10], wykazujacego aktywnos¢ w pro-
cesach polimeryzacji z otwarciem pierscienia cyklicz-
nych olefin [réwnanie (4)] oraz w procesach, w ktérych
mamy do czynienia z metateza weglowodoréw nienasy-
conych [3, 4, 11]:

+ MAO ——»

L Mt=CHee @ L ,Mt=CH- (CHy)3— CH=CHow~

“)

Szybki rozwdj produkdji poliolefin, a zwlaszcza poli-
etylenu o duzej gestosci, liniowego polietylenu o matej
gestosci i polipropylenu, doprowadzit do opracowania
bardzo efektywnych metod syntezy zwiazkow glinoor-
ganicznych zawierajacych grupy metylowe, etylowe lub
izobutylowe. Od szeregu lat sa one fatwo dostepnymi po-
Iaczeniami metaloorganicznymi i znalazly liczne prak-
tyczne zastosowania jako reagenty w syntezie zwigzkéw
organicznych. Stanowia rowniez cenne narzedzie w syn-
tezie wielu typéw polimeréw, w tym takze polimeréw
hybrydowych. W niniejszym opracowaniu przedstawi-
my podstawowe typy reakcji faricuchowych, w ktérych
zwiazki glinoorganiczne skutecznie inicjujg i katalizujg
procesy polimeryzacji bez koniecznosci ,wspotpracy”
z pochodnymi metali przej$ciowych.

POLIMERYZACJA KOORDYNACY]JNA
MONOMEROW HETEROCYKLICZNYCH

W procesach koordynacyjnej polimeryzacji oksira-
now oraz cyklicznych estréw, weglandéw i fosforanow,
centrami aktywnymi sq kowalencyjne wigzania pomie-
dzy atomami metalu i tlenu, przy czym w wielu ukta-
dach tym metalem moze by¢ glin. Wbudowanie mono-
meru do rosnacego tancucha nastepuje w wyniku nu-
kleofilowego ataku atomu tlenu z ugrupowania Al-O na
centra elektrofilowe w monomerach i prawdopodobnie
jest poprzedzone tworzeniem kompleksu donorowo-ak-
ceptorowego pomiedzy katalizatorem i monomerem:

R\ (0%
NG Rl
R \O — R/A — OCH,CH O

%

Schemat A. Insercja monomeru do wigzania Al-O podczas poli-
meryzacji koordynacyjnej oksirandw katalizowanej przez alko-
holany dialkiloglinu

Scheme A. Insertion of monomer to Al-O bond during coordi-
native polymerization of oxiranes catalyzed by dialkylalumi-
num alkoxides

Wygodna metoda tworzenia wspomnianych centréw
aktywnych jest reakcja zwigzkéw trialkiloglinowych z
alkoholami [rownanie (5)]:

AIR; + R'OH —> 1/n [RIOAIR;], + RH (5)

Tak otrzymane zwiazki dialkiloalkoksyglinowe cha-
rakteryzuja si¢ wysoka aktywnoscig w procesach poli-
meryzacji cyklicznych estréw, a czesto takze wysoka se-
lektywnosciq pozwalajaca na sterowanie diugoscia fan-
cuchéw i na synteze kopolimeréw blokowych [12—15].
Wystepuja w postaci agregatéw (najczesciej dimerdow lub
trimeréw), w ktorych atomy glinu sa potaczone mostka-



POLIMERY 2012, 57, nr 6

427

mi tlenowymi — czasteczka monomeru musi wykazy-
wac silne wtasciwosci nukleofilowe aby te wigzania
mostkowe rozerwadé. Stopien agregacji wzrasta wraz ze
wzrostem ilosci wigzan Al-OR w czasteczce katalizatora.
Na przyktad, triizopropanolan glinu Al(Oi-C;H;); moze
wystepowac¢ w formie trimeru lub tetrameru. Badania
prowadzone w CBMiM PAN w Lodzi wykazaty, ze w po-
limeryzacji cyklicznych estréw jedynie czasteczki trime-
ru sa w stanie inicjowad proces polimeryzacji i wowczas
wszystkie wigzania Al-O stajg sie centrami aktywnymi
[15]. W tetramerze natomiast centra glinowe sa zbyt sil-
nie zagregowane, aby proces polimeryzacji byl mozliwy.

Zjawiska agregacji centréw aktywnych mozna unik-
nac¢ wprowadzajac do sfery koordynacyjnej glinu rozbu-
dowane, zdolne do tworzenia potaczen chelatowych
podstawniki, takie jak: porfiryny (I), pochodne kaliksare-
now (II) czy pochodne binaftylu (III).

Ph
Ph Ph
Ph
X: McO
(tpp) AIX (dmca)AIOR
@ (11

(R)-SBO,AI-OR
(IIT)

Obecnos¢ rozbudowanych podstawnikéw bardzo
skutecznie eliminuje reakcje makrocyklizacji i wymiany
segmentéw pomiedzy tancuchami, co powoduje, ze poli-
meryzacja ma cechy procesu ,,zyjacego”. Jesli rozbudo-
wany ligand w sferze koordynacyjnej glinu ma centra
chiralne, a uzyty monomer jest mieszaning enancjome-
row, to zazwyczaj silnie preferowane sa reakcje kataliza-
tora z jednym izomerem. Dzigki temu pojawiaja si¢ moz-
liwosci sterowania stereochemia procesu i syntezy no-
wych materialéw — przykltadem moze by¢ polilaktyd
w postaci kompleksu blokow o konfiguracji Ri S, ktérego
temperatura topnienia (230—240 °C) jest znacznie wyz-
sza niz czystych stereoizomeréw (ok. 180 °C) [16].

Bardzo aktywnym katalizatorem polimeryzacji mo-
nomerow heterocyklicznych jest MAO oraz jego pochod-
ne otrzymywane w reakcjach kontrolowanej hydrolizy

innych zwigzkoéw trialkiloglinowych. Uktady takie sto-
sowano poczatkowo gléwnie w polimeryzacji oksiranow
[4,17, 18], w przypadku ktorej na etapie inicjacji czastecz-
ka monomeru wbudowuje si¢ w wigzania Al-O-Al, co
prowadzi do wytworzenia centrow alkoholanowych, na
ktorych biegnie dalej proces propagacji [rownanie (6)]:

R R
|
SALO-AK 4+ ) —»> T AI-OCH,CHO-AK  (6)
0

Poézniejsze badania wykazaty, ze w podobny sposéb
mozna zainicjowa¢ polimeryzacje cyklicznych estrow
kwasow karboksylowych i cyklicznych weglandow
[19—23]. W takich uktadach po wbudowaniu monomeru
w wigzanie Al-O-Al powstaje jedno aktywne centrum
alkoholanowe oraz centra karboksylanowe lub weglano-
we, ktdre nie biorg udzialu w reakcjach wzrostu tancucha
[réwnanie (7)]:

O 0
[l
CAI-0-AKC + O)L 0 —> _ Al=0(CHy);0C0—AIL

L @

Z praktycznego punktu widzenia szczegélnie intere-
sujace wydaja si¢ procesy polimeryzacji cyklicznych
weglandéw szesciocztonowych, gdyz polimeryzacja kata-
lizowana przez alumoksany biegnie w tagodnych wa-
runkach i selektywnie prowadzi do powstania liniowych
faricuchdéw. Po hydrolizie wigzaii Al-O otrzymuje sie
makroczasteczki zawierajace na obu konicach grupy hyd-
roksylowe, gdyz ostatni mer zakonczony potestrem kwa-
su weglowego ulega dekarboksylacji [22, 23]. W zalez-
nosci od warunkow prowadzenia procesu metoda ta
mozna otrzymac zaréwno polimery o ci¢zarze czastecz-
kowym powyzej 100 000, jak i oligoweglanodiole o cigza-
rach rzedu kilku tysiecy i M,,/M, =1,1—1,3, wykorzysty-
wane w syntezie szlachetnych gatunkéw poliuretanow
[22].

Procesy polimeryzacji cyklicznych estrow kwasow
karboksylowych sg zwykle mniej selektywne, a reakcjom
propagacji towarzysza reakcje makrocyklizacji oraz wy-
miany segmentéw pomiedzy tancuchami [23]. Udziat re-
akcji konkurencyjnych mozna w znacznym stopniu ogra-
niczy¢ wprowadzajac do uktadu dodatkowe ligandy,
ktore blokuja silnie elektrofilowe centra w czasteczkach
alumoksanéw. Jedna z interesujacych mozliwosci stano-
wi tu uzycie, tzw. karboksylano-alumoksanoéw, otrzymy-
wanych w reakcjach zasadowych karboksylanéw glinu
ze zwiazkami trialkiloglinowymi [réwnanie (8)]:

-2n CyHg
R-C-0- Al(OH)z} + 21 (CoHs)3Al ————— >
o)

n

®)

n

. {R % 0- Al[OAl(Csz)z]z}
0
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Tego typu uktady wykazuja podobng aktywnosc jak
alkiloalumoksany, ale sa bardziej stabilne i umozliwiajg
uzyskanie polimeréw oksirandéw i cyklicznych estrow
o bardzo duzych cigezarach czasteczkowych [24].

PRZYKEADY INNYCH TYPOW POLIMERYZAC]JI
KOORDYNACY]JNE] KATALIZOWANE] PRZEZ
ZWIAZKI GLINOORGANICZNE

Ugrupowania Al-O w alkoholanowych centrach ak-
tywnych reaguja stosunkowo fatwo nie tylko z cykliczny-
mi estrami, ale takZe z innymi monomerami zawierajacy-
mi grupy karbonylowe (aldehydami [25], acetonem [26],
izocyjanianami [27], cyklicznymi bezwodnikami kwa-
sow karboksylowych [28] oraz ditlenkiem wegla [4, 29,
30]), umozliwiajac tym samym wprowadzenie tego typu
monomerdéw do taricuchéw polimerowych. W przypad-
ku aldehydéw jest mozliwe otrzymanie homopolime-
réw, poniewaz proces polimeryzacji prowadzi do odtwo-
rzenia centrum alkoholanowego [réwnanie (9)], a reakcje
mozna przeprowadzi¢ ponizej, tzw. temperatury sufito-
wej dla poliacetali:

~N ~N
_AI=OR + RI=C=0 —> ZAl-0-CH-OR )
H R!

W przypadku pozostatych monomerdéw, ze wzgledu
na ograniczenia termodynamiczne lub kinetyczne, jest
mozliwe uzyskanie jedynie kopolimeréw. Na przyktad,
po przylaczeniu ditlenku wegla do centrum alkoholano-
wego powstaje ugrupowanie weglanowe, ktére nie moze
juz reagowac z kolejng czasteczka CO,, moze natomiast
przylaczy¢ czasteczke oksiranu i odtworzy¢ aktywne
alkoholanowe centrum (schemat B):

w7 CHs
~ CO, ~ O
CAI-OR —Z» ZAI-0-C-OR ——
0
i
— > Al- OCH,CHO- C- OR

Il
O

Schemat B. Kopolimeryzacja ditlenku wegla z oksiranem kata-
lizowana przez alkoholan glinu

Scheme B. Copolymerization of carbon dioxide and oxirane
catalyzed by aluminum alkoxide

W wyniku naprzemiennej propagacji powstaja jed-
nostki weglanowe, ale czesto, réwnolegle, biegnie proces
homopropagacji oksiranu prowadzacy do powstania
segmentow polieterowych. Jesli zamiast ditlenku wegla
zastosuje sie cykliczne bezwodniki kwaséw karboksylo-
wych to koncowym produktem sa poliestry lub poli-
estroetery [rownanie (10)]:

R (6]
] [R,Al- O] o
n \O/ + n Oﬂo\o —_—> o)
O

(10

We wspomnianych powyzej procesach polimeryzagcji
i kopolimeryzacji, w charakterze katalizatoréw uzywa
si¢ najczesciej alumoksanéw i alkoksylowych pochod-
nych glinu, stabilizowanych dodatkowo ligandami che-
latujacymi, lub produktéw reakcji zwiazkdw trialkilogli-
nowych z wielofunkcyjnymi fenolami i kwasami karbo-
ksylowymi [4]. Te ostatnie umozliwiajg rowniez synteze
kopolimeréw tirandéw (siarkowych analogow oksira-
now) z ditlenkiem wegla [31].

Nalezy podkresli¢, ze reakcje insercji polarnych mo-
nomer6ow do wigzan Al-O w alkoksylowych pochodnych
glinu przebiegaja znacznie szybciej niz do wigzan Al-C,
ze wzgledu na wigksza elektroujemnos¢ atomu tlenu
i jego silnie nukleofilowy charakter. Warto zauwazy¢, ze
w typowych warunkach proceséw polimeryzacji koor-
dynacyjnej reaktywne wigzania Al-O moga by¢ genero-
wane in situ, na przyktad w reakgji redukcji monomeru
zwigzkiem trialkiloglinowym [réwnanie (11)] [32]:

- i-C4Hg
—_—

Al(-C4Hg); + R—(“;O RCH,OAIG-CsHo)y (11)

H

Spelnienie pewnych warunkéw umozliwia insercje
etylenu do wigzania Al-C [analogicznie jak w rownaniu
(2)]. W praktyce metoda ta jest wykorzystywana do two-
rzenia oligomerycznych pochodnych alkiloglinowych,
ktore po utlenieniu wigzan Al-C i hydrolizie powstatych
polaczen alkoksylowych sg przeksztalcane w alkohole
uzywane do produkgji detergentow [33].

W literaturze istniejg rdwniez doniesienia dotyczace
syntezy polietylenu o duzym ciezarze czasteczkowym
(M,,=106 500, M,,/M,, = 2,4) na drodze insercji monomeru
do wiazania Al-C w kationie, w ktérym tréjkoordynacyj-
ne centrum glinowe bylto potaczone zjedna grupa alkilo-
wa ijednym ligandem chelatujacym (IV) [34]:

Y

//N\
AR | [BCHFS]
A

Aktywnos¢ katalityczna tego uktadu byta jednak sto-
sunkowo niewielka, wynosita bowiem ok. 0,1 kg poliety-
lenu/(1g Al h atm).

+

av)

POLIMERYZACJA ANIONOWA

W procesach polimeryzacji anionowej zwiazki glino-
organiczne sa wykorzystywane gléwnie jako czynniki
kompleksujace oksirany, estry kwasu akrylowego lub
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metakrylowego, a takze powstajace z nich centra aktyw-
ne [wzory (V)—(VII)] [14, 35—37]. W wyniku utworze-
nia takich kompleksow wzrastaja wlasciwosci elektro-
filowe atomow wegla w czasteczkach monomerow i staja
sie one bardziej podatne na atak anionow zlokalizowa-
nych na koncu fanicucha:

5" § + -
} O— AIR3 H,C=CH-C=0—>AlIR;
|
OR!
V)
(VD
CH;
I o ® [©]
~CH,CH-0-AIR; K ~ CHy— {JH
Vi C=0—>AlR;
(VID OR!
(VIID)

W przypadku polimeryzacji monomeréw akrylo-
wych lub metakrylowych, utworzenie kompleksu po-
przez grupe karbonylowa powoduje wzrost zawady
przestrzennej w tym fragmencie czasteczki i zmniejsza
prawdopodobienstwo ataku centrow aktywnych na
atom wegla grupy karbonylowej prowadzacy do reakgji
zakonczenia wzrostu fancucha.

W polimeryzacji oksiranéw skompleksowanie alko-
holanowych centréow aktywnych pozwala skutecznie
zmniejszy¢ sile ich oddziatywan z kationami, dzieki cze-
mu rosnie stata szybkosci propagacji. W przypadku poli-
meryzacji tlenku propylenu, wzrost zawady przestrzen-
nej na koncu faricucha dodatkowo powoduje zmniejsze-
nie prawdopodobienistwa nukleofilowego ataku na atom
wegla zaréwno w grupie metinowej, jak i metylowej, co
prowadzi do wzrostu regioselektywnosci procesu i
zmniejszenia szybkosci reakcji przenoszenia faricucha.

W polimeryzacji estréw kwasu metakrylowego skom-
pleksowanie monomeru i centrum aktywnego sprawia,
Ze praktycznie rzecz biorac, zostaja wyeliminowane re-
akcje uboczne i polimeryzacja ma charakter zyjacy. Dzie-
ki temu mozna otrzymac produkty o niewielkiej polidys-
persyjnosci i wykorzystac je do tworzenia kopolimerow
blokowych. Ponadto, duza zawada przestrzenna na kon-
cu tancucha sprawia, ze ostatni mer w faricuchu przybie-
ra konformacje, w ktorej odlegtos¢ pomiedzy grupami
estrowymi w przedostatnim i ostatnim merze jest mozli-
wie najwieksza, co sprzyja tworzeniu polimerow o budo-
wie syndiotaktycznej. W nieobecnosci zwiazkéw glinu
anionowa polimeryzacja metakrylandéw inicjowana
przez zwiazki lito- lub magnezoorganiczne prowadzi na
ogol do polimerow, w ktorych dominuja triady izotak-
tyczne. Poprzez wprowadzenie do uktadu zwiazku gli-
noorganicznego mozna na pewnym etapie zmienic stere-
ochemie procesu i otrzymac polimer zawierajacy bloki
izo- i syndiotaktyczne [38]. Jako czynniki kompleksujace
mozna uzy¢ zwiazkow trialkiloglinowych, jednak ste-

reospecyficznos$¢ procesu wzrasta jesli do sfery koordy-
nacyjnej glinu wprowadzi sie ligandy wykazujace duza
objetos¢, np. grupy fenolowe z podstawnikami tert-buty-
lowymi w pozycjach 2,6 [39].

POLIMERYZACJA KATIONOWA

Zwiazki alkilochloroglinowe jako silne kwasy Lewisa
byly stosowane do inicjacji polimeryzacji izobutylenu
i innych monomeréw winylowych fatwo tworzacych
karbokationy. Mechanizm takich proceséw nie zostat
dobrze poznany i przypuszcza sig, Ze moga w nim od-
grywac role zaréwno reakcje przytaczania do monomeru
kationéw powstajacych w wyniku dysocjacji zwigzkow
glinu, jak i reakcje tych zwigzkéw z zanieczyszczeniami.
Stosunkowo najlepiej sa poznane dwusktadnikowe, zto-
zone ze zwigzkéw alkilochloroglinowych i trzeciorzedo-
wych chlorkéw alkilowych, uktady inicjujace, umozli-
wiajace przeprowadzenie ,zyjacej” polimeryzacji izobu-
tylenu [40—42]. W uktadach tych polimeryzacja jest ini-
cjowana przez karbokationy generowane w reakcjach
typu Friedla-Craftsa, a zyjacy charakter procesu jest moz-
liwy dzigki ustalaniu si¢ rOwnowagi pomiedzy centrami
,uspionymi” i jonami [réwnanie (12)]:

CHs CHs o
M‘C7C1 + RAICl), =—= m?@ + RAICI; (12)
CH3 CH3

Silnie elektrofilowe centra glinowe zdolne do inicjo-
wania kationowej polimeryzacji oksiranow i kopolimery-
zacji z THF wystepuja réwniez w alkiloalumoksanach.
Badania prowadzone w naszym zespole [23] wykazaly,
ze centra aktywne w tego typu ukladach sa generowane
w wyniku nukleofilowego ataku czasteczki oksiranu lub
THF na czasteczki oksiranéw skompleksowane na cen-
trach glinowych (schemat C):

\
O A0

O, . 0.9
Al” A
o 0

Schemat C. Tworzenie centrow aktywnych w kationowej poli-
meryzacji oksiranu lub jego kopolimeryzacji z THEF, katalizo-
wanych przez alkiloalumoksan

Scheme C. Formation of the active centers during cationic poly-
merization of oxirane or its copolymerization with THE, cataly-
zed by alkylaluminoxane

W nieobecnosci oksiranu proces homopolimeryzacji
THF nie biegnie, jednak nawet niewielki dodatek oksira-
nu jako koinicjatora (0,2—1,0 % mol. w stosunku do THF)
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wystarczy, aby otrzymaé polietery o duzym ciezarze
czasteczkowym (M, ok. 20 000, M,,/M,, =1,5), zawierajace
ponad 99 % mol. meréw THF.

POLIMERYZACJA RODNIKOWA

Na przetomie lat szesé¢dziesiatych i siedemdzie-
siatych ubieglego wieku podejmowano liczne préby
otrzymania kopolimerdw olefin z estrami i nitrylami
kwasu akrylowego lub metakrylowego, w obecnosci ka-
talizatoréw Zieglera-Natty. Proby te zakonczyly sie nie-
powodzeniem ze wzgledu na obecno$¢ w tych monome-
rach grup karbonylowych lub nitrylowych, skutecznie
blokujacych centra aktywne w sferze koordynacyjnej
metalu przejsciowego. Okazato si¢ jednak, ze w wyniku
utworzenia przez monomer akrylowy kompleksu ze
zwiazkiem alkilochloroglinowym moze on dalej ulega¢
samorzutnej kopolimeryzadji z olefinami lub dienami, co
eliminuje koniecznos$¢ wprowadzania do uktadu zwiaz-
ku metalu przejsciowego [43—45]. Pdzniejsze badania
wykazaly, ze jest to reakcja naprzemiennej kopolimery-
zacji rodnikowej (typowej dla uktadéw, w ktérych jeden
z monomerdéw jest silnym donorem a drugi silnym
akceptorem elektronéw), a rodniki inicjujace proces sa
generowane w wyniku homolitycznej dysocjacji wigzan
Al-C w kompleksie monomer-zwiazek glinoorganiczny
[rOwnania (13) i (14)] [46, 47]:

CH3
n H,C= ‘CH + n Hy,C= QH — CHZ(EHCHZ‘CH
ﬁ CHj3 ﬁ (13)
N— /T;lClz N—> I‘AICIZ
R R
n
H,C= ‘CH —> H)C= (‘JH + R
\% ﬁ\: . (14)
Naﬁ\lClz N—AICl,
R

Szybkos¢ generowania rodnikéw w tego typu proce-
sach mozna znacznie zwigkszy¢ poprzez wprowadzenie
do uktadu zwigzkéw organicznych o silnych wtasciwos-
ciach elektronoakceptorowych (np. chinonéw lub aroma-
tycznych zwigzkéw nitrowych), powodujacych rodniko-
wy rozpad wiazan Al-C, nawet w bardzo niskiej tempe-
raturze [48—50]. Inna mozliwoscia jest zastosowanie
koinicjatordw w postaci zwigzkéw metali przejsciowych
(np. VOCl,), fatwo ulegajacych redukgji pod wptywem
zwigzkow alkiloglinowych [51—53]. Podobnie jak w uk-
fadach Zieglera-Natty, zwiazek glinoorganiczny alkiluje
pochodna metalu przejsciowego, jednak utworzone
wiazanie jest niestabilne i fatwo ulega homolitycznej dy-
socjacji, jesli w uktadzie jest obecny tetrahydrofuran, mo-
nomery akrylowe lub inne silne zasady Lewisa [rowna-
nie (15)].

vocl; + Rsal THEL Rryocl, + RoAICI
i (15)
R* + VOCL,

Jedna z interesujacych mozliwosci jakie stwarza ten
typ inicjatoréw jest powstawanie kopolimeréw bloko-
wych wowczas, gdy grupe organiczna w zwiazku glino-
organicznym stanowi oligomer innego monomeru [53].

PODSUMOWANIE

Przedstawione przykiady nie obejmuja wszystkich
typdw polimerow, w syntezie ktorych zwigzki glinoorga-
niczne moga petnic role inicjatoréw i katalizatorow reak-
¢ji. Ograniczono si¢ jedynie do uktadow, w przypadku
ktérych mozna pokusi¢ sie o rozsadna propozycje
mechanizmu powstawania centréw aktywnych, co nie
zawsze jest mozliwe (np. w procesach polimeryzacji cyk-
licznych estrow kwasu fosfonowego [54, 55], kopolime-
ryzacji ditlenku wegla z oksetanem [56], badz tez kopoli-
meryzacji ditlenku siarki z monomerami heterocyklicz-
nymi, katalizowanych przez zwiazki trialkiloglinowe
[57)).

W przypadku wigkszosci opisanych w literaturze
uktadow przyjmuje sig, ze pochodne glinu dziatajq jak
kwasy Lewisa kompleksujace czasteczki monomerow, a
konsekwencja tego jest zwigkszenie wlasciwosci elektro-
filowych monomeru oraz jego podatnosc na atak czynni-
kéw nukleofilowych: anionéw (w polimeryzacji aniono-
wej), atomu tlenu w wigzaniach Al-O (w polimeryzagji
koordynacyjnej), czasteczek nieskompleksowanego mo-
nomeru (w polimeryzacji kationowej), badz tez nukleofi-
lowych rodnikéw (w naprzemiennej kopolimeryzacji
rodnikowej). W niektérych uktadach zwiazki glinoorga-
niczne moga wplywac na reaktywnos¢ centréw aktyw-
nych w wyniku tworzenia komplekséw koordynacyj-
nych z anionami lub silnie spolaryzowanymi wigzaniami
Al-O, a takze wskutek eliminacji anionu chlorkowego
z ,uspionych” centréw w polimeryzacji kationowej.

Utworzenie kompleksu z monomerem powoduje
zwigkszenie gestosci elektronowej w sferze koordynacyj-
nej glinu, co sprzyja heterolitycznemu rozpadowi wigzan
Al-O i homolitycznemu rozpadowi wigzan Al-C w kom-
pleksach ze zwiazkami o niewielkiej wartosci energii
orbitali LUMO.

Obecnie, na skale przemystowa sa wykorzystane je-
dynie procesy polimeryzacji i kopolimeryzacji epichloro-
hydryny, tlenku etylenu i tlenku propylenu jako metody
produkcji kauczukéw (znanych pod handlowymi naz-
wami Hydrin, Herclor, Gechron, Parel) i flokulantow.
Duze nadzieje wiaze si¢ z mozliwoscia wykorzystania
tych materiatéw jako potencjalnych matryc w statych
elektrolitach polimerowych.

W kilku przypadkach katalizatory glinowe , przegra-
ly” z pochodnymi innych metali, mniej ktopotliwymi
w aplikacji. Klasycznym przykltadem moze by¢ tu 2-ety-
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loheksanian cyny(II), ktéry zdominowat procesy koordy-
nacyjnej polimeryzacji cyklicznych estrow, cho¢ nie za-
pewnia mozliwosci tak precyzyjnego sterowania archi-
tektura powstajacych polimerdéw, jak pochodne glinowe.
Okazalo si¢ rowniez, ze bardzo czesto zwigkszenie pre-
cyzji syntezy polimerow nie przektada sie na ich atrak-
cyjne wilasciwosci uzytkowe — przykladem moze by¢
poliizobutylen o matej polidyspersyjnosci (otrzymywany
w polimeryzadji zyjacej), ktéry ma znacznie gorsze wias-
ciwosci przetwoércze niz klasyczny kauczuk butylowy
uzyskiwany w obecnosci AICl; lub BE; [58].

Zbigniew Florjanczyk pragnie podzigkowal, zmartemu
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