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Instrukcja do ¢wiczenia:

Polimeryzacja koordynacyjna

w ramach laboratorium Metody syntezy polimerow

dr inz. Andrzej Plichta, mgr inz. Anna Kundys

Katalizatorami w polimeryzacji koordynacyjnej sa zwiazki, ktorych centrum aktywne
stanowi atom metalu (Mt) otoczony ligandami (X), z ktérych jeden tworzy kowalencyjne
wigzanie aktywne metal-wegiel lub metal-heteroatom (X = O, S, N). W czasie polimeryzacji
dochodzi do utworzenia kompleksu monomeru z katalizatorem, a nastgpnie ulega rozerwaniu
wigzanie w monomerze z rownoczesng insercjg monomeru do wigzania aktywnego Mt-X w
katalizatorze. Zwiazki metaloorganiczne spetniajg rolg inicjatora polimeryzacji (podstawnik
inicjujacy polimeryzacje pozostaje zawsze jako grupa koncowa w tancuchu makroczasteczki),
katalizatora reakcji propagacji jak rowniez biorg udzial w reakcjach zakonczenia
(przenoszenia) tancucha. Zatem katalizatory koordynacyjne biorg udzial w kazdym
z kolejnych etapow wzrostu i zakonczenia fancucha.

Polimeryzacji koordynacyjnej ulegaja monomery tworzace kompleksy typu © lub ¢ z
atomem metalu w centrum aktywnym katalizatora.

Monomery tworzace kompleksy 7 z katalizatorem

Monomerami tworzacymi kompleksy © sg weglowodory nienasycone takie jak alkeny
(etylen, a-olefiny), styren, dieny (dieny niesprzezone ulegajace cyklopolimeryzacji, dieny
skumulowane 1 sprze¢zone), cykloalkeny, alkiny (acetylen i jego pochodne). Katalizatory
polimeryzacji tego typu monomeréw zawieraja w centrum aktywnym wigzanie metal
przejsciowy (Ti, V, Cr, Mo 1 Zr)-wegiel (lub metal-wodor). Etapy inicjacji i propagacji mozna
zapisa¢ rOwnaniem:
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W skali przemystowe] polimeryzacje monomeréw weglowodorowych prowadzi sig
gtownie wobec katalizatoréw typu Zieglera-Natty. Nazwa ta obejmuje uktady katalityczne
bedace produktami reakcji zwigzku metalu przejsciowego grup IV-VIII ze zwigzkiem
metaloorganicznym lub wodorkiem metalu grup I-III uktadu okresowego, prowadzonej w
srodowisku obojetnym (weglowodory alifatyczne lub rzadziej aromatyczne). W
przemystowych procesach otrzymywania poliolefin najczesciej stosowane sg produkty reakcji
chlorkéw tytanu z trietyloglinem lub halogenkami etyloglinowymi
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TiCl, + AR; —> TiRCL + AIR,CI
TiCl, + ARR,CI —> TiRCl, + AIRC
TiCl, + AIRCL, —> TiRCL + AICk
TRCL ~ —> TiCk + R-

Wskutek reakcji alkilowania przez zwigzek glinoorganiczny wytracajacego si¢ TiCly w
niektorych miejscach na jego powierzchni powstaja centra aktywne zawierajace wigzania
Ti-C (a w przypadku zastosowania aktywatora wodorkowego Ti—H). Tego rodzaju
katalizatory stanowig uklady heterogeniczne. W celu zwigkszenia stopnia wykorzystania
zwigzku metalu przejsciowego stosuje si¢ katalizatory osadzone na nosnikach, ktérymi
zazwyczaj s tlenki lub chlorki glinu, magnezu lub cynku oraz alkoholany (gléwnie
Mg(OEt),). Niektore z tych katalizatorow pozwalaja otrzymywac polimery z niezwykle duza
wydajnoscia wynoszacg dla polipropylenu 2000 kg/(g Ti-h-atm) 1 o wskazniku
izotaktycznosci przekraczajagcym 95%. W polimeryzacji etylenu jak 1 innych a-olefin stosuje
si¢ rowniez katalizatory homogeniczne a wsrdd nich najpowszechniej wykorzystywane sa
zwigzki wanadu w polaczeniu z aktywatorem alkiloglinowym (np. VCls-Al(CeH;3)3, VOCI;-
AIEt,Cl) oraz katalizatory oparte na metalocenach (zwigzkach metali przej$ciowych
z ligandami cyklopentadienylowymi) w polaczeniu z alkiloaluminoksanami.

Monomery tworzace kompleksy ¢ z katalizatorem

Druga grupe reakcji polimeryzacji koordynacyjnej stanowig procesy przebiegajace przez
kompleksy donorowo-akceptorowe ¢ monomerdéw hetero-cyklicznych (cykliczne etery i
siarczki, cykliczne laktony) i1 heteronienasyconych (aldehydy, dwutlenek wegla w
kopolimeryzacji najczgsciej z tlenkami olefin), w ktorych koordynacja nastepuje przez wolng
par¢ elektronowg heteroatomu w monomerze. Polimeryzacja monomerdw heterocyklicznych i
heteronienasyconych prowadzona jest przewaznie wobec katalizatorow opartych na
zwigzkach metali grup gtownych (Zn, Al, Sn). Katalizatory tego typu zawieraja w centrum
aktywnym inicjujacy podstawnik potaczony z atomem metalu kowalencyjnym wigzaniem
aktywnym za pomocg heteroatomu (Mt—X), ktory to atom jest jednoczes$nie skompleksowany
przez swoja wolng pare elektronowg z sgsiednim atomem metalu (Mt-X—Mt). Najczesciej
stosowanymi katalizatorami w przypadku monomeréw heterocyklicznych sg alkoholany
cynku 1 glinu, produkty reakcji alkilowych pochodnych tych metali ze zwigzkami
zawierajagcymi co najmniej dwa ruchliwe atomy wodoru (woda, fenole dwu i
trojwodorotlenowe, aromatyczne hydroksykwasy itp.), oksoalkoholany np. [(RO),AlO],Zn
oraz alkoholany tetrafenyloporfiryno-glinowe. Etap inicjacji 1 propagacji w polimeryzacji
monomeréw heterocyklicznych przyktadowo dla tlenku etylenu mozna przedstawi¢
rOwnaniem:
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Regio- i stereoregularnos$¢ w polimeryzacji koordynacyjnej

Oddziatywanie pomiedzy monomerem 1 katalizatorem czgsto wywotuje okreslong
orientacj¢ monomeru wzgledem centralnego atomu metalu i zwigzanego z nim ostatniego
meru rosngcego tancucha, dzigki czemu w polimeryzacji koordynacyjnej mozliwe jest
otrzymywanie polimerow regio— 1 stereoregularnych. Katalizatory Zieglera-Natty w
przypadku polimeryzacji a-olefin posiadajg zdolno$¢ do regiospecyficznego kierowania
reakcja co oznacza, ze jeden ze sposobdéw addycji monomeru 1,2 (z utworzeniem wigzania
Mt-CH,-) lub 2,1 (z utworzeniem wigzania Mt—CH(R)) jest jedyny lub zdecydowanie
przewaza, a powstajacy polimer jest regioregularny:
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Poza zdolno$cia do regiospecyficznego kierowania reakcjg katalizatory Zieglera-Natty
charakteryzuja si¢ mozliwo$cig stereoregulacji wzrostu tancucha w polimeryzacji a-olefin.
Czasteczka monomeru moze tworzy¢ z centrum aktywnym katalizatora kompleksy o
konfiguracji si lub re:
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Gdy insercja kolejnych czasteczek monomeru nastepuje zawsze jednakowo (si lub re)
powstaje polimer izotaktyczny, natomiast gdy oa-olefina bedzie ulegala insercji wskutek
koordynacji w naprzemian wystepujacych po sobie konfiguracjach si i e powstanie woéwczas
polimer syndiotaktyczny. Gdy polimeryzacja nie przebiega stereospecyficznie powstajacy
polimer jest ataktyczny.
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izotaktyczny polipropylen i poli(tlenek propylenu)
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Katalizatory Vandenberga. Metyloalumoksan jako katalizator polimeryzacji
koordynacyjnej

Jedng z grup katalizatorow polimeryzacji koordynacyjnej stanowig alumoksany,
ktérych podstawowa jednostka strukturalng jest ugrupowanie AI-O—Al. Przy atomach glinu
moga znajdowac si¢ grupy alkilowe (-t-Bu, -Et, -Me) lub grupy funkcyjne (-OH, -OR, -
OOCR, -Cl itp.), ktore decyduja o wilasciwosciach alumoksanu. Zwigzki te wystepuja w
formach di-, tri- 1 oligomerycznych, o strukturach klatkowych, cho¢ jedynymi
scharakteryzowanymi strukturalnie jak dotad sa t-Bu-alumoksany oraz bemit, czyli
tlenowodorotlenek glinu (alumoksan z grupg funkcyjng —OH).

Sposrod  wielu metod syntezy alumoksanéw, najwigksze znaczenie ma
niskotemperaturowa hydroliza odpowiednich trialkiloglinow. Wtasnie w ten sposéb jako
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pierwszy otrzymywal uklady do inicjowania polimeryzacji monomeréw heterocyklicznych
Vandenberg. Stosowat on rozne alkilowe pochodne metali (glinu, cynku) i hydrolizowat w
réznych stosunkach molowych, otrzymujac w ten sposob trudne do scharakteryzowania
uktady alumoksanowe badz cynkoksanowe, ktore umozliwiaty homo- i1 kopolimeryzacje
wielu monomeroéw heterocyklicznych. Poniewaz atomy glinu w strukturach alomoksanu nie
s3 wysycone koordynacyjnie (wyjatek stanowi t-Bu-alumoksan, ktéory ze wzgledu na
rozbudowang grupe tert-butylowa jest w stanie wysyci¢ si¢ koordynacyjnie w obrebie
wlasnej czasteczki), wigza wiec rownowagowe ilosci niezhydrolizowanych trialkiloglinow.
Taka struktura alumoksanéw ma wplyw na procesy inicjacji i propagacji zachodzace podczas
polimeryzacji monomerow heterocyklicznych. Otrzymane polimery sg zakonczone grupami
hydroksylowymi, co umozliwia wykorzystanie ich jako makrosegmentow elastycznych w
syntezie poliuretanow.

Produkt handlowy — metyloalumoksan (MAO), [-Al(CH3)O-] — nie ma jednoznacznie
okreslonej struktury. Na podstawie analogii do t-Bu-alumoksanu i obliczen mechaniki
kwantowej mozna domniemywaé, ze najbardziej stabilng strukturg jest forma klatkowa
ztozona z 12 merow.

Do niedawna metyloalumoksan byl wykorzystywany jako skladnik katalizatorow
tylko w polimeryzacji koordynacyjnej olefin, styrenu i innych monomerdéw zawierajacych
wigzania nienasycone wegiel-wegiel. W chwili obecnej trwaja owocne badania nad
polimeryzacji monomeréw heterocyklicznych wobec MAO.

BHP podczas stosowania zwigzkow metaloorganicznych

Ze wzgledu na bardzo duzg reaktywno$¢ zwiazkow metaloorganicznych nalezy $cisle
stosowa¢ si¢ do instrukcji poslugiwania si¢ tymi zwigzkami. Cecha charakterystyczng tej
grupy zwigzkow jest ich wrazliwo$¢ na utlenienie oraz gwattowny przebieg reakcji ze
zwigzkami zawierajacymi ruchliwe protony (woda, alkohole, kwasy) czgsto z samozaptonem.
Wszystkie operacje ze zwigzkami metaloorganicznymi muszg by¢ wykonywane w atmosferze
suchego 1 odtlenionego azotu z uzyciem caloszklanych strzykawek. Stosowana aparatura
podiaczona do uktadu préznia-azot musi by¢ przed wprowadzeniem reagentoOw trzykrotnie
ewakuowana i1 napelniana osuszonym i odtlenionym azotem. Stosowane rozpuszczalniki
przed reakcja nalezy osuszyC i przedestylowa¢ w atmosferze azotu. Pobieranie wszystkich
reagentOw musi si¢ odbywac z uzyciem nasadek azotowych w strumieniu gazu oboj¢tnego.

Przepisy przeciwpozarowe

W razie rozlania si¢ zwigzkéw glinoorganicznych ogien nalezy gasi¢ piaskiem, kocem
z tkaniny szklanej, gasnicg $niegowg lub — lepiej — proszkowa. Inne gasnice nie nadajg si¢ do
gaszenia, gdyz ich zawarto$¢ reaguje wybuchowo z tymi zwigzkami. Po ugaszeniu pozaru
nalezy natychmiast otworzy¢ okna 1 w miar¢ mozliwosci nie przebywa¢ w tym pomieszczeniu
az do catkowitego wywietrzenia.

Pierwsza pomoc

W razie oblania si¢ zwigzkami glinoorganicznymi nalezy to miejsce matychmiast
optuka¢ zimna woda, potem alkoholem etylowym rektyfikowanym. Po zalozeniu
tymczasowego opatrunku nalezy niezwtocznie udac si¢ do przychodni.

Oparzenia zwigzkami glinoorganicznymi sg bardzo bolesne, goja si¢ trudno i bardzo
dhugo.
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Dodatkowe informacje

Studenci powinni wiedzie¢ jak reaguja zwigzki metaloorganiczne (AIRs3, ZnR;) z woda,
alkoholami, kwasami karboksylowymi i aminami. Ponadto wymagana bedzie znajomo$¢
budowy czgsteczkowej oraz chemizmu kwasu mlekowego oraz laktydu i polilaktydu ( Duda
A., Penczek S., Polimery, 2003, 1, 16). Oprocz tego nalezy zapoznaé si¢ z przebiegiem
polimeryzacji o charakterze kontrolowanym w poréwnaniu do polireakcji niekontrolowanych.
Kolokwium bedzie obejmowato rowniez zagadnienia opisane w podreczniku pod red. Z.
Florjanczyka i S. Penczka "Chemia polimerow" - tom I w rozdziatach: 5.1.,

Cwiczenie laboratoryjne

Z tréjszyjnej kolby o pojemnosci 50 cm® nalezy trzykrotnie ewakuowa¢ gaz i napehié
azotem przez nasadk¢ azotowa. Nastgpnie przez nasadke azotowa w strumieniu gazu
obojetnego wprowadzi¢ przy uzyciu strzykawki catoszklanej odpowiednie ilosci monomeru
oraz inicjatora. Jezeli substraty s3 w postaci statej nalezy wprowadzi¢ je za pomoca uprzednio
zaazotowanego przesypu. Do kolby nalezy podlaczy¢é zaazotowang chtodnice zwrotng
zakonczong balonikiem, umies$ci¢ element mieszajacy 1 dodaé w przeptywie azotu
odpowiednig ilo$¢ katalizatora. Kolbe zanurzy¢ w stopie Wood’a, rozgrzanym do zadanej
temperatury 1 prowadzi¢ reakcje przez okreslony czas. Po zakonczeniu reakcji, mieszaning
poreakcyjng nalezy schiodzi¢, rozpusci¢ w chlorku metylenu 1 wytraci¢ na schtodzony
metanol. Otrzymany produkt suszy¢ w suszarce prozniowej przez 24h.
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