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ABSTRACT

Polyolefins, which include various types of polyethylene and polypropylene
and, to a much lesser extent, higher polyolefins and olefin copolymers, have been the
dominant group of polymers for years. This is due to both the significant development
of their production technology, which has become environmentally friendly over the
years, and their diverse physicochemical properties. Additionally, the properties
of polyolefins, and therefore their areas of application, can be significantly extended
by copolymerizaton of olefins with other vinyl compounds, changing their topology
and microstructure as well as by modifying their surface or making composite
materials. This review reports the state of the art in the field of copolymerization
of olefins with alkenylsilsesquioxanes, polar monomers and cycloolefins, which give
the resulting materials favorable characteristics in terms of thermal resistance,
adhesion and others properties. The next subjects of consideration were the synthesis
of multiblock olefin copolymers by chain shuttling polymerization and the synthesis
of telechelic polyolefins using, among others, anionic and coordination
polymerization. Finally, the modification of polyolefins towards obtaining
antibacterial materials and their use in the field of medicine and the packaging
industry were discussed.

Keywords: polyolefins, multiblock copolymers, copolymers with cyclic monomers,
copolymers with polar monomers, copolymers with alkenylsilsesquioxanes,
polyolefins with antibacterial properties

Stowa kluczowe: poliolefiny, kopolimery multiblokowe, kopolimery z monomerami

cyklicznymi, kopolimery z monomerami polarnymi, kopolimery
z alkenylosilseskwioksanami, poliolefiny o wlasciwos$ciach antybakteryjnych
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— acykliczna polimeryzacja metatetyczna dienu (ang. acyclic
diene metathesis polymerization)

— ataktyczny polipropylen

— polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ang. atom
transfer radical polymerization)

— tris(pentafluorofenylo)boran

— benzyl

—rozktad chemicznego sktadu (ang. chemical composition
distribution)

— jednostka tworzaca koloni¢ (ang. colony-forming unit)

— cykloheksen

— cyklohepten

— chlorheksydyna

— cykliczny kopolimer olefinowy (ang. cyclic olefin
copolymer)

— cyklookten

— cykliczny polimer olefinowy (ang. cyclic olefin polymer)
— cyklopenten

— zwiazek przenoszacy tancuch pomigdzy katalizatorami (ang.
chain shuttling agent)

— polimeryzacja koordynacyjna z przetransportowaniem
tancucha (ang. chain shuttling polymerization)

— czynnik przenoszacy tancuch (ang. chain transfer agent)
— grupy cykloheksylowe

— 2,6-diizopropylofenyl

— metakrylan (2-dimetyloamino)etylu

— kopolimer etylen/octan winylu

— tlenek grafenu z (2-metakryloiloksy)etylofosforylocholing
— grupa funkcyjna

— polietylen duzej gestosci (ang. high density polyethylene)
— grupy izobutylowe

— izotaktyczny polipropylen

— rozgatezienie dlugotancuchowe (ang. long chain branching)
— polietylen matej gestosci (ang. low density polyethylene)
— liniowy polietylen malej gestosci (ang. linear low density
polyethylene)

— 2,6-lutydyna

— metyloaluminoksan

—2,4,6-trimetylofenyl

— modyfikowany metyloaluminoksan

— montmorylonit

—norbornen

— kopolimer blokowy olefin (ang. olefin block copolymer)

— dichlorowodorek oktenidyny

— policyklopentadien

— poli(metakrylan(2-dimetyloamino)etylu)

— ci$nienie etylenu

— polietylen

— grupy fenylowe



WYBRANE KIERUNKI W ZAKRESIE MODYFIKACJI POLIOLEFIN 437

Ph;CB(CeFs)s — tetrakis(perfluorofenylo)boran trifenylometylowy

POSS — wielo$cienny poliedryczny oligomeryczny silseskwioksan
(ang. polyhedral oligomeric silsesquioxane)

PNB — polinorbornen

PP — polipropylen

PP/Ag — nanokompozyt polipropylen/srebro

PP/Cu — nanokompozyt polipropylen/miedz

PTFE — politetrafluoroetylen

ROMP — metatetyczna polimeryzacja z otwarciem pierscienia (ang.
ring-opening metathesis polymerization)

sPP — syndiotaktyczny polipropylen

UHMWPE — polietylen o bardzo duzej masie czasteczkowej (ang. ultra
high molecular weight polyethylene)

U-OH — 10-undecen-1-ol

VLDPE — polietylen o bardzo matej gestosci (ang. very low density

polyethylene)
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WPROWADZENIE

Aktualnie (dane dla 2022 r. [1]) globalna produkcja tworzyw sztucznych
przekracza 400 mln ton. Sposrod kilku tysiecy wytwarzanych réznorodnych gatunkow
polimerow  zdecydowanie przoduja poliolefiny, czyli grupa polimerow
otrzymywanych z weglowodorow alkenylowych o ogdlnym wzorze C,Hoa,. Naleza
do nich glownie rézne gatunki polietylenu, polipropylenu oraz, w wyraznie
mniejszym stopniu, wyzsze poliolefiny, a takze kopolimery olefin. Historia poliolefin
ma swoje poczatki w laboratoriach brytyjskiej firmy Imperial Chemical Industries,
gdzie w 1933 roku pierwszy raz przeprowadzono synteze wielkoczasteczkowego
polietylenu uzasadnionym ekonomicznie sposobem wobec §ladowych ilosci tlenu,
wedlug mechanizmu rodnikowego. Dostateczng szybko$¢ polimeryzacji osiggni¢to
dzieki zastosowaniu bardzo wysokiego ci$nienia (1000 do 4000 bardéw) i wysokiej
temperatury (200 do 300°C) [2]. Proces ten zostal opatentowany przez koncern
Imperial Chemical Industries w 1937 roku [3], a pierwszy zaklad produkcyjny zaczat
dziata¢ w 1939 roku. Produktem w tym procesie jest polietylen o makroczgsteczkach
rozgatezionych, charakteryzujacy sie duza réznorodnoscia strukturalng rozgatezien
o krotkim 1 dlugim tancuchu. Taka budowa tancuchéw polimerowych, wynikajaca
z rodnikowego mechanizmu polimeryzacji sprawia, ze polimer ten charakteryzuje si¢
matg gestoscig i oznaczany jest symbolem LDPE. Duzy udziat rozgalezien nadaje mu
doskonate whasciwosci przetworcze 1 wysokg rozciggliwos$¢ stopu, korzystne przy
otrzymywaniu cienkich folii wykorzystywanych gldwnie na opakowania Zywnosci
oraz lekow i wyrobéw medycznych jako produkt nietoksyczny i niezawierajgcy
metali, a takze folie w ogrodnictwie i rolnictwie czy ostony kabli.

Znaczacym postepem w rozwoju produkcji poliolefin byly odkrycia lat
piecdziesigtych ubieglego stulecia dotyczace katalizatorow na bazie metali
przejsciowych, ktore umozliwity prowadzenie polimeryzacji w znacznie
lagodniejszych warunkach oraz uzyskanie polimeru charakteryzujacego si¢ wigksza
gestoscig 1 krystalicznoscia w porownaniu z polimeryzacja rodnikowa. I tak Hogan
i Banks, z firmy Phillips Petroleum Company w stanie Oklahoma, opatentowali
katalizator do polimeryzacji etylenu bazujacy na tlenku chromu naniesionym na
krzemionke [4]. Obecnie katalizator Phillipsa jest nadal stosowany ze wzgledu na
jego zdolno$¢ do tworzenia makroczasteczek z udzialem niewielkich iloSci
rozgalezien dlugotancuchowych (LCB) poprzez insercj¢ makromonomeru, co
wplywa na poprawe¢ wlasciwo$ci mechanicznych tworzywa 1 tatwos¢ jego
formowania [5,6]. Nalezy zauwazy¢, ze Hogan i Banks z udzialem katalizatora
chromowego po raz pierwszy otrzymali krystaliczny PP, jednak proces ten nie zostat
skomercjalizowany [4,7].

Szczegdlnym jednak impulsem rozwoju poliolefin staty si¢ dokonane w potowie
lat pigcdziesigtych XX wieku przez Karla Zieglera (1898-1973) z Instytutu Maxa
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Plancka odkrycia metaloorganicznych uktadow katalitycznych, ktore umozliwity
syntez¢ polietylenu na drodze polimeryzacji koordynacyjnej pod ci$nieniem
zblizonym do atmosferycznego [8]. Katalizatory te to heterogeniczne kompleksy
metali 4 - 5 grupy ukladu okresowego (gtownie tytanu) aktywowane zwigzkiem
glinoorganicznym. Zmiana mechanizmu polireakcji (z rodnikowego na
koordynacyjny) zaowocowala otrzymywaniem liniowego polietylenu o niewielkim
udziale krotkich rozgatezien, co skutkuje mozliwoscia wigkszego upakowania
makroczgsteczek i stad wigksza gestoscig tworzywa oznaczanego skrotem HDPE.
Niemal w tym samym czasie Gulio Natta (1903-1979) z Politechniki w Mediolanie
opatentowatl podobny metaloorganiczny katalizator umozliwiajagcy polimeryzacje
propylenu do pozadanego produktu o strukturze izotaktycznej (iPP) [9]. Doniostos¢
odkry¢ obydwu tworcow zostata uznana przyznaniem Zieglerowi i Nattcie w 1963 r.
wspolnej nagrody Nobla za ich osiagnigcia w zakresie chemii 1 technologii
polimeréw. Prace Zieglera i Natty zainicjowaly lawine trwajacych do dzi$ na catym
Swiecie badan nad nowymi, coraz bardziej aktywnymi i stereoselektywnymi
uktadami katalitycznymi do polimeryzacji olefin [2]. 1 tak odkrycie
metyloaluminoksanu (MAQO) z poczatku lat siedemdziesigtych ubieglego wieku
przez Sinna i Kaminsky ego z Uniwersytetu w Hamburgu zapoczatkowato rozwdj
nowej klasy wysoce aktywnych katalizatorow polimeryzacji olefin, ktore umozliwity
syntezg poliolefin o strukturze i1 czystoSci nieosiagalnych wobec klasycznych,
heterogenicznych i wielocentrowych katalizatorow Zieglera-Natty [10,11]. Okazato
si¢ bowiem, Ze rézne metalocenowe kompleksy metali przejsciowych aktywowane
MAO, jako katalizatory monocentrowe, pozwalaja na synteze polimerdw o waskim
rozktadzie masy czasteczkowej, Scisle okreslonej mikrostrukturze, taktycznosci
i stereoregularnosci, a takze nowych kopolimerdw cykloolefinowych lub blokowych
o doskonatych wiasciwosciach.

W latach dziewigédziesigtych XX wieku zapoczatkowano rozwoj kolejnej
generacji katalizatorow metaloorganicznych do polimeryzacji olefin, a mianowicie
uktadéw bazujacych na kompleksach metali, nie tylko blizszych (4-5), ale tez
dalszych grup ukladu okresowego (8-10) z ligandami o-diiminowymi,
fenoksyiminowymi, jak réwniez z innymi ligandami wielodonorowymi [12,13].
Katalizatory te wykazaty obok wysokiej aktywnosci takze znaczng wszechstronno$é
W tworzeniu szerokiej gamy poliolefin o rdznej masie czasteczkowej, nawet
o szczegblnie wysokiej jej wartosci rzedu kilku miliondéw (UHMWPE), réznej
topologii (liniowe i rozgalgzione), a takze pozadanej mikrostrukturze (np. polietylen
z koncowa grupa winylowa zdolny do funkcjonalizacji), czy wysokiej
stereoregularnosci (np. iPP, sPP, stereoblokowy PP).

Wiek XXI przyniost kolejne osiagnigcia w zakresie syntezy poliolefin poprzez
opracowanie nowoczesnych katalizatorow wielocentrowych stanowiacych
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kombinacje uktadéw umozliwiajacych uzyskanie bi-, lub multimodalnych poliolefin
o zatozonych wlasciwosciach, w tym ulepszonej przetwarzalnosci, sztywnoSci
i odpornosci na pekanie, poprzez zastosowanie katalizator6w hybrydowych. Niemal
rébwnolegle opracowane zostaly takze Kkatalizatory tandemowe do syntezy
rozgatezionych poliolefin stanowigce kombinacje katalizatorow oligomeryzacji
1 polimeryzacji [14].

Wzrost aktywnosci i selektywnosci katalizatorow metaloorganicznych
umozliwit znaczacy rozwdj technologii wytwarzania poliolefin. Dla przyktadu,
pierwsze instalacje syntezy iPP z przetomu lat pi¢édziesiatych i szeéédziesiatych
ubiegtego wieku to realizowane w rozpuszczalniku lub zawiesinie wieloetapowe,
procesy materiato- i energochtonne oraz generujace toksyczne Scieki zawierajace
produkty rozktadu katalizatora oraz odpady, gléwnie ataktyczny PP (aPP). Rozwoj
technologii w kolejnych dziesiecioleciach doprowadzit do opracowania
ekonomicznej, niemal kompaktowej technologii w fazie gazowej, z fluidalnym
ztozem wysoce aktywnego 1 stereospecyficznego katalizatora, co eliminuje
stosowanie rozpuszczalnika oraz etapy oczyszczania polimeru od katalizatora
1 usuwania aPP [15,16]. Obecnie na §wiecie, sposrod ponad 100 znanych technologii,
na najwicksza skalg stosowane sg dwa ekonomiczne procesy w fazie gazowe;j,
amianowicie proces SPHERIPOL firmy LyondellBasell oraz UNIPOL
licencjonowany przez firm¢ Grace [17].

Scharakteryzowany wyzej niebywaly rozwoj poliolefin oraz ich réznorodne
wlasciwosci  fizykochemiczne  uwarunkowane  réznicami  molekularno-
strukturalnymi a przy tym obojetnos¢ fizjologiczna i czysto$¢ ekologiczna sprawiaja,
ze polimery te utrzymuja wiodacg role w branzy tworzyw sztucznych i sg obecnie
powszechnie wykorzystywane. W najwigkszym stopniu stosuje si¢ je jako materiaty
opakowaniowe, folie 1 pojemniki, ale takze w przemysle motoryzacyjnym, w branzy
budowlanej, AGD, -elektrotechnicznej, widkienniczej, farmaceutycznej i wielu
innych.

W obecnym wieku, zgodnie ze wspélczesnymi wymaganiami, badania
skoncentrowane sg na zrownowazonym rozwoju poliolefin uwzgledniajacym ich
oddzialywanie na $rodowisko w catym ,,cyklu zycia” [18] oraz opracowywaniu
nowych materiatéw poliolefinowych, gtownie w procesach funkcjonalizacji
i modyfikacji poliolefin, dla poszerzenia palety ich zastosowan. Tym ostatnim
zagadnieniom poswigcony jest obecny artykut.

1. KOPOLIMERY MULTIBLOKOWE OLEFIN

Komercyjnie dostepne kopolimery olefin to przede wszystkim otrzymywane
metodg wysokoci$nieniowa kopolimery etylenu z monomerami polarnymi oraz
wytwarzane z udziatlem katalizatorow metaloorganicznych kopolimery etylenu
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z propylenem i liniowymi wyzszymi 1-olefinami, w tym liniowy polietylen malej
gestosci (LLDPE) i polietylen o bardzo matej ggstosci (VLDPE). Te ostatnie sg zwykle
kopolimerami statystycznymi, ktore roznia si¢ iloscig wbudowanego komonomeru do
lancucha polimerowego i rozktadem chemicznego sktadu (CCD), ktore zaleza od
warunkéw kopolimeryzacji, a przede wszystkim od rodzaju uzytego katalizatora.
Z udzialem katalizatoréw Zieglera-Natty powstaja kopolimery o szerszym CCD
i mniejszym wbudowaniu komonomeru, natomiast z udzialem katalizatorow
metalocenowych otrzymuje si¢ kopolimery z wigksza zawarto$cig wyzszej 1-olefiny
1 bardziej jednorodne. Najnowszg grupe kopolimeréow stanowig kopolimery blokowe
olefin (OBC) roznigce si¢ rozmiarami blokow, iloscig blokow iich rozlozeniem
w lancuchach polimeru [19,20]. Zostaty one wprowadzone na rynek w biezgcym wieku
przez Dow Chemical Company i sg sprzedawane pod nazwg INFUSE™ OBC [20]. Do
ich syntezy wykorzystuje si¢ katalizatory postmetalocenowe oraz metodg
kopolimeryzacji koordynacyjnej zwana Chain Schuttling Polymerization, co mozna
przetlumaczy¢ jako polimeryzacje z przetransportowaniem tancucha (CSP) [19-21].
W metodzie tej stosuje si¢ dwa katalizatory roznigce si¢ zdolno$cia wbudowania
komonomeru oraz zwigzek przenoszacy pomiedzy nimi, w sposéb odwracalny,
rosnacy lancuch polimerowy (CSA). Taki sposob postgpowania pozwala otrzymaé
kopolimery multiblokowe z naprzemiennymi blokami krystalicznego polietylenu (blok
»twardy”) 1 amorficznego kopolimeru etylenu z 1-olefing (blok ,,migkki”). W efekcie
otrzymuje si¢ materialy poliolefinowe o unikalnych wlasciwoéciach, a mianowicie
charakteryzujace si¢ jednocze$nie wysokimi temperaturami topnienia iniskimi
temperaturami  zeszklenia, co przektada si¢ na ich doskonate wlasciwosci
elastomeryczne w wysokich temperaturach. Multiblokowe kopolimery etylenu
i 1- oktenu majg temperatur¢ topnienia wyzsza, o co najmniej 40°C, niz typowe
beztadne kopolimery etylen/1-okten o rownowaznej gestosci [22]. Ponadto temperatura
topnienia kopolimeréw multiblokowych jest praktycznie niezalezna od stopnia
wbudowania komonomeru [19].

tBu

tBu
Rysunek 1. Struktura kopolimeru multiblokowego oraz kompleksow wykorzystanych do syntezy OBC [22]
Figure 1. Structure of multiblock copolymers and complexes used for the synthesis of OBC [22]

Metoda CSP pozwala na kontrole mikrostruktury produktow. Stosunek blokow
krystalicznych do amorficznych w kopolimerze mozna regulowa¢ wzgledng iloscig
katalizatorow. Zawarto§¢ komonomeru w poszczegélnych blokach miekkich
i twardych mozna dostosowywaé skladem mieszaniny reakcyjnej lub poprzez
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modyfikacje struktury katalizatorow. Z kolei §rednig dtugos¢ blokéw kontroluje sie
zmieniajagc stosunek stezenia CSA 1 monomeru [22]. Obecnie Dow oprocz
kopolimeréw multiblokowych INFUSE™ produkuje kopolimery INTUNE ™ OBC
na bazie etylenu i propylenu [20].

Arriola i wspdtautorzy do syntezy pierwszych kopolimerow blokowych olefin
z naprzemiennymi segmentami potkrystalicznymi i amorficznymi wykorzystali
katalizatory zawierajace bis(fenoksyiminowy) kompleks cyrkonu o niewielkiej
zdolnosci wbudowania komonomeru oraz kompleks pirydylo-amidowy hafnu
wykazujacy duza zdolnos¢ wiaczania komonomeru do tancucha polimerowego (rys.
1). Czynnikiem przenoszacym tancuch byt ZnEt, [22]. Obecnie do tego celu stosuje
si¢ takze inne katalizatory postmetalocenowe, w tym Kkatalizatory o wymuszonej
geometrii 1 katalizatory zawierajagce metale dalszych grup uktadu okresowego,
atakze Kkatalizatory metalocenowe [20,23]. Tych ostatnich uzyto do syntezy
kopolimeréw multiblokowych z liniowymi 1 hiper-rozgatezionymi blokami
wykorzystujac tylko jeden monomer - etylen. Zastosowany a-diiminowy kompleks
niklu umozliwit synteze rozgalezionych blokow polietylenu, natomiast wobec
zwigzku metalocenowego powstawal liniowy polietylen. Wymiane tancuchow
pomigdzy centrami aktywnymi obydwu katalizatorow zapewnit ZnEt, [23]. Busico
iin. [24] zsyntezowali metoda CSP izotaktyczny-stereoblokowy polipropylen.
Wykorzystali do tego celu racemiczng mieszaning kompleksu hathu i MAO
zawierajace AlMes, ktory pehit rolg CSA. Stereoblokowy PP powstal w wyniku
statystycznej wymiany rosngcych lancuchéw pomiedzy centrami aktywnymi
o przeciwnej chiralnosci [24]. Powyzsze przyktady wskazuja, ze wlasciwe dobranie
uktadow katalitycznych w CSP pozwala otrzyma¢ kopolimery multiblokowe olefin
nie tylko z udzialem réznych komonomeréw, ale takze w homopolimeryzacji
wybranego monomeru. Ponadto nalezy zaznaczy¢, ze koncepcja zastosowania
zwigzku przenoszacego tancuch polimerowy zostala takze wykorzystana
w statystycznej kopolimeryzacji z udzialem pojedynczego katalizatora w celu
zwickszenia wydajnosci i lepszej kontroli procesu [25].

2. KOPOLIMERYZACJA OLEFIN Z INNYMI MONOMERAMI

2.1. MONOMERY ALKENYLOSILSESKWIOKSANOWE

W ostatnich latach duzym zainteresowaniem cieszg si¢ hybrydowe homo-
i kopolimery, do syntezy ktorych wykorzystuje si¢ funkcjonalizowane, jedno- lub
wielofunkcyjne, wielo$cienne poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany (POSS).
Zwiazki te, do ktorych naleza styrylo-POSS, metakrylo-POSS, norborenylo-POSS,
amino-POSS, hydroksylo-POSS, epoksylo-POSS i alkenylo-POSS [26,27], byly
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polimeryzowane i kopolimeryzowane zgodnie z rdéznymi mechanizmami, w tym
wykorzystano polikondensacje [28], metatetyczng polimeryzacje z otwarciem pierscienia
(ROMP) [29] i polimeryzacje rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP) [30]. W literaturze
naukowej znajduja si¢ takze informacje dotyczace koordynacyjnej kopolimeryzacji olefin
z alkenylosilseskwioksanami prowadzonej wobec Kkatalizatorow metalocenowych
i postmetalocenowych [31-35]. Zastosowane komonomery POSS r6znity si¢ budowa, w tym
rodzajem klatki krzemowo-tlenowej POSS oraz rodzajem i liczba reaktywnych
1 niereaktywnych podstawnikéw (rys. 2). W przypadku monoalkenylosilseskwioksanow
budowa reaktywnych podstawnikow w klatce krzemowo-tlenowej rdznicowana byla
dhugoscig tancucha weglowodorowego faczacego grupe winylowa z klatka POSS, a takze
obecnoscig lub brakiem mostka dimetylosiloksanowego (-OSi(CHs),-). Ponadto
monoalkenylosilseskwioksany zawieraty podstawniki izobutylowe (iBu) lub cykloheksylowe
(Cy) jako niereaktywne grupy funkcyjne (rys. 2a). Alkenylosilseskwioksany zawierajac dwie,
trzy i cztery reaktywne grupy alkenylowe miaty /Bu lub fenylowe (Ph) podstawniki jako
grupy niereaktywne, a dodatkowo klatka POSS réznita si¢ budowa, tj. byla catkowicie
skondensowana lub niecatkowicie skondensowana (rys. 2b-2d).
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Rysunek 2. Struktury wykorzystanych monomeréw POSS [32,34-36]: monoalkenylosilseskwioksany (a),
dialkenylosilseskwioksany (b), trialkenylosilseskwioksany (c) i tetraalkenylosilseskwioksany (d)

Figure 2. Structures of the POSS monomers used [32,34-36]: monoalkenylsilsesquioxanes (a),
dialkenylsilsesquioxanes (b), trialkenylsilsesquioxanes (c) and tetraalkenylsilsesquioxanes (d)

Wykazano, ze struktura komonomeréw POSS jest jednym z kluczowych
czynnikow determinujacych przebieg kopolimeryzacji etylenu z POSS. Sposrod
pochodnych POSS z grupami iBu jako podstawnikami niereaktywnymi i r6zna
dlugoscig reaktywnego podstawnika alkenylowego: POSS-i-Bu-2, POSS-i-Bu-3,
POSS-i-Bu-6 oraz POSS-i-Bu-10 (rys. 2a), najefektywniej do makroczasteczek
polietylenu zostat wiaczony POSS-i-Bu-6 [32]. Ponadto stwierdzono wigkszy stopien
wbudowania komonomeru \4 przypadku kopolimerow etylenu
z monoalkenylo(siloksy)-POSS (0,10-3,15 %mas.) w poréwnaniu do kopolimeréw
etylenu z monoalkenylo-POSS (0,07-2,32 %mas.) Obecno$¢ lub brak mostka
dimetylosiloksanowego pehigcego funkcje tacznika podstawnika alkenylowego
z klatka POSS decydowata takze o sposobie wilaczenia monofunkcyjnego POSS
do tancucha polimeru, tj. tylko na koncach lub na koncach i wewnatrz
makroczasteczek. Kopolimery etylenu z monofunkcyjnym POSS syntetyzowane
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z udziatlem Kkatalizatorow postmetalocenowych (z ligandami fenoksyiminowymi
i salenowymi) charakteryzowaly si¢ znacznie wigksza zawartos$cia komonomeru
(do 6,40 %mas.) niz te wytwarzane z udziatem ansa-metalocenu (do 3,15 %mas.)
[32, 33]. Spos$rod badanych kompleksow salenowy kompleks cyrkonu byt
najskuteczniejszy w tym procesie

W przypadku kopolimeryzacji etylenu z multialkenylosilseskwioksanami
stwierdzono, ze w zaleznosci od warunkéw polimeryzacji  di- 1 tetra-
alkenylosilseskwioksany (rys. 2b, d) mozna wiaczy¢ do tancucha polimeru jako
grupe boczng otrzymujac liniowy kopolimer (przy pe = 0,5 MPa) lub moga dziata¢
jako $rodek sieciujgcy makroczasteczki (przy pe = 0,2 MPa). Z kolei tri-
alkenylosilseskwioksany (rys. 2c) zostaly wlaczone do polimeru jedynie jako
odgalezienie  boczne gltownego tancucha polimeru, tak samo jak
monoalkenylosilseskwioksany (rys. 2a). Ponadto dwufunkcyjne pochodne POSS
charakteryzowaly si¢ znacznie wyzsza reaktywnoscia kopolimeryzacji w poréwnaniu
do monoalkenylo- i monoalkenylo(siloksy)silseskwioksanow [34,35].

Badania wlasciwos$ci morfologicznych, lepkosprezystych i dynamicznych
wlasciwosci mechanicznych kopolimeré6w o réznej architekturze (liniowej
i usieciowanej) wykazaly, ze jednostki POSS, niezaleznie od ich budowy, zawsze
znajduja si¢ w fazie amorficznej kopolimeru [33,35]. Z kolei badania reologiczne
wykazaty, ze czysty PE i liniowe kopolimery etylen/multi-alkenylosilseskwioksany
zachowywaly si¢ jak lepka struktura cieczy, w przeciwienstwie do kopolimerdéw
usieciowanych, ktore byly lepkosprezystym zelem. Ponadto stwierdzono istotny
wplyw procesu sieciowania di- i tetra-alkenylosilseskwioksandéw na poprawe
wlasciwosci  mechanicznych  otrzymanych  kopolimerow  E/POSS  [37].
Wprowadzenie komonomeru POSS do makroczasteczek polietylenu znaczaco
wptyneto takze na zmiang whasciwosci termicznych tego polimeru. Niezaleznie od
stopnia wbudowania oraz rodzaju alkenylosilseskwioksanu, kopolimery
charakteryzowatly si¢ wyzsza stabilno$cia termiczng w warunkach nieizotermicznych
w poréwnaniu z czystym polietylenem. W przypadku kopolimeréw etylenu
z multialkenylosilseskwioksanami ich stabilno§¢ termiczna zalezala od sposobu
wbudowania POSS w tancuch polimeru; wigksza stabilno$¢ wykazywaty kopolimery
usieciowane [38,39]. Z kolei dlugotrwale ogrzewanie kopolimerow etylenu
z monoalkenylosilseskwioksanami w warunkach statycznych (w stalej temperaturze)
wykazato, ze niski stopien wiaczenia jednostek silseskwioksanu do tancucha
polimeru skutkuje przyspieszeniem procesu degradacji termicznej produktow.
Natomiast kopolimery o duzej zawartosci POSS charakteryzowaty si¢ wyzsza
stabilno$cia termooksydacyjna w pordwnaniu z czystym polietylenem [40]. Ponadto
stwierdzono, ze kopolimery etylenu z komonomerami POSS zawierajacymi mostek
dimetylosiloksylowymi w reaktywnym podstawniku charakteryzowaly si¢ mniejszg
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szybkos$cig degradacji termooksydacyjnej niz produkty otrzymane z komonomerami
bez mostkow.

2.2. MONOMERY POLARNE

Wprowadzenie polarnych grup funkcyjnych do niepolarnych makroczasteczek
poliolefin nadaje tym polimerom szereg korzystnych wlasciwosci, przede wszystkim
wplywa na ich adhezyjnos¢, zwilzalnos¢, drukowalnos$é, wiasciwosci termiczne,
reologiczne, na kompatybilno$¢ z innymi polimerami, a takze dostarcza miejsc do
zainicjowania kopolimeryzacji szczepionej [41-43]. W wyniku potaczenia typowych
wlasciwosci  materiatow poliolefinowych z wlasciwosciami  wynikajgcymi
z obecno$ci grup funkcyjnych, poliolefiny zdobywaja nowe kierunki zastosowan,
w tym w obszarach zwigzanych z energia. Sa stosowane m.in. w kondensatorach
foliowych (z folig polimerowa) do magazynowania energii elektrycznej czy jako
superchtonne polimery do odzyskiwania wyciekow ropy [41,44].

L N
N /n\ "‘m
i GF
Metody wieloetapowe
A polimeryzacia . N funkejonalizacja
Synteza bezposrednia
GF
‘ GF . .
B ROMP /{/\/\/\/\% uwodornienie kopolimeryzacja rodnikowa GF
— # 7
i + /
oF kopolimeryzacja katalityczna
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Rysunek 3. Sposoby otrzymywania poliolefin z grupami funkcyjnymi [41,45]
Figure 3. Methods of preparing polyolefins with functional groups [41,45]

Poliolefiny z polarnymi grupami funkcyjnymi, jak pokazano na rysunku 3,
mozna otrzymacé stosujac rézne podejScia syntetyczne. Naleza do nich metody
wieloetapowe, takie jak funkcjonalizacja otrzymanego wczesniej polimeru (A),
metatetyczna polimeryzacja z otwarciem pierscienia funkcjonalizowanych
cyklooktenéw potaczona z uwodornieniem otrzymanego produktu (B) oraz
acykliczna metateza diendw (ADMET) z wykorzystaniem funkcjonalizowanych
dienow, po ktorej takze wymagane jest uwodornienie makroczgsteczek polimeru (C)
[41,45]. Zdecydowanie efektywniejsza jest bezposrednia kopolimeryzacja olefiny
z polarnym monomerem. Rodnikowa kopolimeryzacja etylenu z ré6znymi polarnymi
monomerami winylowymi (D) jest realizowana w skali przemystowej. W ten sposob
otrzymuje si¢ m.in. kopolimery etylenu z octanem winylu, akrylanami
i metakrylanami, czy akrylonitrylem [45]. Kopolimeryzacja rodnikowa nie zapewnia
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jednak dobrej kontroli masy czasteczkowej i1 rozgalezien oraz rozmieszczenia
polarnych grup funkcyjnych, a ponadto wymaga drastycznych warunkow reakeji [45,46].
Potencjalng metoda zapewniajaca kontrolowang synteze kopolimerdéw etylenu
z monomerami polarnymi, tj. umozliwiajagcag kontrole ilosci polarnych grup
funkcyjnych i ich rozktadu w makroczasteczkach polimeru, w tagodnych warunkach
jest kopolimeryzacja koordynacyjna (E) [46,41]. Ta strategia ma jednak takze swoje
wady i ograniczenia wynikajace z udziatu w procesie kopolimeryzacji katalizatorow
metaloorganicznych na bazie zwigzkow metali przejsciowych i mechanizmu
polimeryzacji. W przypadku uzycia monomeru polarnego moze nastapi¢ jego
koordynacja do centrum aktywnego poprzez wiagzanie podwojne (n-koordynacja) lub
przez wolng pare elektronows zlokalizowang na heteroatomie (c-koordynacja).
Wtym drugim przypadku nastepuje dezaktywacja katalizatora [47]. Nalezy
zauwazy¢, ze katalizatory na bazie zwigzkow metali przejsciowych blizszych grup
uktadu okresowego sg bardziej podatne na zatrucie grupami polarnymi od mniej
oksofilowych katalizatoréw zawierajacych zwiazki metali przejsciowych dalszych
grup uktadu okresowego, dlatego bezposrednia kopolimeryzacja jest mozliwa
gléwnie z udzialem tych drugich. Zastosowanie Kkatalizatorow blizszych grup
wymaga stosowania ochrony grup funkcyjnych w monomerach polarnych. Mimo
istniejacych przeszkdd w ostatnich latach z sukcesem przeprowadzono
kopolimeryzacje etylenu i propylenu z komonomerami winylowymi zawierajacymi
rozne grupy funkcyjne. Przyktadowe zwigzki stosowane jako polarne komonomery
przedstawiono na rysunku 4. Z kolei wybrane katalizatory stosowane
w kopolimeryzacji etylenu z polarnymi monomerami winylowymi zostaty pokazane
na rysunku 5.
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Rysunek 4.  Przyktadowe monomery winylowe z grupami polarnymi [42,43,47,48]
Figure 4. Examples of vinyl monomers with polar groups [42,43,47,48]

Chen i jego wspoipracownicy [48] otrzymali poliolefiny funkcjonalizowane
grupami polarnymi o roznej topologii z udzialem katalizatoréw palladowych.
Stwierdzili, ze kompleks Pd z ligandem fosfinowo — sulfonianowym efektywnie
kopolimeryzuje etylen z 6-chloro-1-heksenem, 10-undekenianem metylu, kwasem
10-undekenowym i 10-undekenolem dajac kopolimery o strukturze odpowiadajacej
LLDPE i wysokiej zawarto$ci komonomeru (1,9-10,7%), duzej masie czasteczkowe;j
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(w zakresie od 3,8x10* do 19,4x10%) i gestosci z zakresu 0.89 — 0.94 g/cm’.
Palladowe kompleksy z tego samego typu ligandami sprawdzity si¢ takze
w kopolimeryzacji etylenu z monomerami allilowymi, w tym z alkoholem
allilowym 1 octanem allilu, dajac kopolimery zawierajace jednostki
- CH,CH(CH,GF)- (GF=OAc, OH) w ilosci od 1 do 8 %mol [49]. Z udzialem o-
diiminowego kompleksu palladu aktywowanego tetrakis(3,5-
bis(trifluorometylo)fenylo)boranem sodu, wobec ktoérego powstaja polietyleny
przypominajace strukturg LDPE, otrzymano rozgalezione kopolimery etylenu
z monomerami polarnymi zawierajace od 0,19 do 6,8 %mol komonomeru, zmienng
ilo$¢ rozgaltezien (14 - 46 na 1000 atomdéw wegla) i charakteryzujace sie bardzo matg
gestodcig z zakresu 0,92-0,94 g/cm?® [48]. Z kolei zastosowanie w bezposredniej
kopolimeryzacji etylenu z akrylanem metylu oa-diiminowych Kkatalizatorow
palladowych z podstawnikami naftalenowymi lub benzotiofenowymi umozliwito
otrzymanie kopolimeréw o masach czasteczkowych bliskich lub wiekszych od 1x10°
i zawartosci polarnego monomeru do 1 %mol. Wobec tych samych katalizatoréw
mozna otrzyma¢ kopolimery o znaczaco wickszym wbudowaniu komonomeru
jednak skutkuje to wyraznym obnizeniem masy czasteczkowej produktu i aktywnosci
uktadu katalitycznego [50].

Rysunek 5. Przyktadowe katalizatory stosowane w kopolimeryzacji etylenu z polarnymi monomerami
winylowymi [48,50,51]

Figure 5. Examples of catalysts used in the copolymerization of ethylene with polar vinyl monomers
[48,50,51]

Kopolimeryzacj¢ akrylandbw metylu, etylu, n-butylu 1 fert-butylu
przeprowadzono zudziatem kompleksu niklu z ligandem o-bis(arylo)fosfino-
fenolanowym, nie wymagajacym uzycia aktywatora [52]. Uzyskane dane pokazaty,
ze aktywno$¢ katalizatora i masa czasteczkowa kopolimeru rosng, a zawartos$¢
akrylanu ulega zmniejszeniu (od 4,5 do 1,1 %mol) wraz ze wzrostem obj¢tosci
akrylanu. Bardzo efektywne w kopolimeryzacji etylenu z polarnymi monomerami
o roznej budowie (monomery winylowe/allilowe zawierajace krzem, eter allilowy,
cyjanek allilowy, polarnie funkcjonalizowane norborneny i dlugotancuchowe
komonomery zawierajace grupy OH/COOMe/Br/Cl) okazaly si¢ kompleksy niklu
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z ligandami fosfinowo — sulfonianowymi. £.3czg one duzg aktywnos$¢ (do 1,9x10°
g/(mol-h)) i stabilno$¢ termiczng z dobrym wbudowaniem komonomeru (do 7,6%)
[53]. Z kolei Nakano i Nozaki [54] otrzymali kopolimery propylenu z akrylanem
metylu, octanem allilu ipiwalanem allilu stosujac w charakterze katalizatora
kompleksy palladu z N-heterocyklicznymi karbenami. Nalezy jednak podkresli¢, ze
zsyntezowane kopolimery byly ataktyczne i zawieraty maksymalnie do 2 %mol grup
funkcyjnych, a zatem nie mialy dobrych wlasciwosci materialowych, przede
wszystkim mechanicznych 1 termicznych, ktoére pojawiaja si¢ przy wysokiej
stereoregularnos$ci polimeru.

Znane sg takze przyklady katalizatorow zawierajacych metale przej$ciowe
blizszych grup uktadu okresowego, ktore pomysinie zastosowano w kopolimeryzacji
etylenu z monomerami polarnymi, kiedy grupy polarne zabezpieczano stosujac rézne
reagenty, najczeSciej zwigzki glinoorganiczne. Do tej grupy nalezg zar6éwno
katalizatory metalocenowe, ktorych efektywno$¢ w tym procesie szczegotowo
opisano w pracy [55], jak 1 katalizatory postmetalocenowe [51,56,57].
W kopolimeryzacji etylenu z hydroksyalkenami (10-undeken-1-olem, 9-deken-1-
olem and 5-heksen-1-olem), ktore wczesniej zostaly poddane reakcji ze zwigzkiem
glinoorganicznym w celu zabezpieczenia grup hydroksylowych, zastosowano
dimeryczny kompleks cyrkonu z ligandem diamino-bis(fenolanowym) aktywowany
(iBu);Al/PhsCB(CeFs)s [56]. W przeciwienstwie do innych opisywanych
w literaturze  katalizatorow,  aktywno$§¢  tego  ukladu  katalitycznego
w kopolimeryzacji etylen/alkenol byta wigksza niz w homopolimeryzacji etylenu,
a otrzymane kopolimery zawieraty znaczace ilosci polarnego komonomeru (do 16,4
%mol). Dalsze badania wykazaty wystepowanie miedzy-
1 wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych w tych kopolimerach 1 ich istotng
role we wilasciwosciach lepkosprezystych [57]. Badania Yugiong Zhu
i wspotpracownikow [51] potwierdzity, ze rowniez bis(fenolanowy) kompleks tytanu
aktywowany MAO w reakcji kopolimeryzacji etylenu z para-hydroksystyrenem,
z grupg polarng zabezpieczong eterem tert-butylodimetylosililowym, nie ulega
dezaktywacji. Co wigcej, wbudowanie komonomeru w tym przypadku moze by¢
kontrolowane przez stezenie polarnego monomeru w srodowisku reakcji. Otrzymano
produkty zawierajace od 10,9 do 50,9 %mol komonomeru i potwierdzono, ze
obecno$¢ juz okoto 13 %mol para-hydroksystyrenu w tancuchu polietylenowym
znaczaco poprawia jego hydrofilowos¢.

2.3. MONOMERY CYKLICZNE

Materiaty poliolefinowe z cyklicznymi jednostkami w tancuchu glownym
otrzymuje si¢ zwykle dwoma metodami: przez metateze z otwarciem pier§cienia lub
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polimeryzacje koordynacyjng. W literaturze mozna réowniez znalez¢é informacje
dotyczace polimeryzacji rodnikowej i jonowej, zwykle kationowej, cyklicznych
monomerdw, jednakze te metody maja marginalne znaczenie. Niewatpliwie jest to
zwigzane z fatwym zakanczaniem tancucha polimerowego w trakcie tego typu reakcji
oraz wystepowaniem niepozadanych przegrupowan, ktore skutkuja niska
wydajnoscia i oligomerycznymi produktami [58-61].

W branzy tworzyw sztucznych poliolefiny otrzymane w wyniku polimeryzacji
cyklicznych monomeréw przez metateze z otwarciem pierscienia okresla si¢ zwykle
mianem cyklicznych polimeréw olefinowych (COP), natomiast te uzyskane
w efekcie mechanizmu koordynacyjnego nazywamy cyklicznymi kopolimerami
olefinowymi (COC). Ten podziat nie jest jednak zbyt precyzyjny, poniewaz ROMP
mozna wykorzysta¢ takze do wytwarzania kopolimerow, stosujac dwie lub wigcej
roznych cykloolefin. Z kolei polimeryzacja koordynacyjna umozliwia rowniez
syntez¢ homopolimerow cyklicznych olefin. Jednakze taki podzial pozwala na ich
fatwe rozrdznienie [61].

Poli(cykliczne olefiny) otrzymywane przez metatez¢ z otwarciem pierScienia
ROMP, dzicki zastosowaniu katalizatorow na bazie W, Mo, Ru, Ta, V i Ti, byly
bardzo szeroko badane i niektdre z nich doczekaly si¢ komercjalizacji np.
polinorbornen (PNB) i polidicyklopentadien (PDCPD). Niestety metoda ROMP
wymaga uzycia monomeréw o znacznym naprezeniu katowym pierscienia. Takie
kryterium spetnia np. norbornen (NB). Co wigcej, otrzymany produkt ze wzgledu na
obecno$¢ wigzan typu m jest niestabilny termicznie i tatwo ulega degradacji
oksydacyjnej. To utrudnia jego przetwarzanie i konieczne jest katalityczne
uwodornienie takiego polimeru. Ze wzgledu na znaczne ograniczenia tej metody
rynek zdominowaly cykliczne kopolimery olefinowe uzyskiwane z bardzo dobra
wydajnos$cia w wyniku jednoetapowej reakcji [62,63].

Najwickszymi producentami COP s3 obecnie firmy Zeon oraz Japan Synthetic
Rubber (JSR), ktorych produkty handlowe to Zeonex® i Zeonor® oraz Arton®.
Z kolei w produkcji COC dominuja: TOPAS Advanced Polymers, ktora swoje
produkty sprzedaje pod nazwa TOPAS® oraz Mitsui wytwarzajac kopolimer
nazwany APEL® [61,64]. Prognozuje si¢, ze rynek COC ze wzgledu na rosnace
zapotrzebowanie na zréownowazone 1 innowacyjne produkty, a takze nowe
technologie, bedzie bardzo dobrze si¢ rozwijal w nadchodzacych latach, co
potwierdzaja dane finansowe. W 2023 1. wielko$¢ globalnego rynku COC wyceniono
na 923,1 mln USD i przewiduje si¢, ze do 2030 r. osiagnie ok. 1470,4 mln USD [65].
Obecnie na rynku najwigksze znaczenie maja COC TOPAS® - kopolimery etylenu
z norbornenem. Jest to grupa wysoce przezroczystych termoplastycznych polimerow
o amorficznej strukturze i zrdéznicowanej zawartosci losowo rozmieszczonych
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w glownym tancuchu jednostkach NB. Taka budowa umozliwia ich przetwarzanie
typowymi dla tworzyw sztucznych metodami wyttaczania czy wtrysku. Dodatkowo,
ze wzgledu na kompatybilno$¢ z wigkszo$cig poliolefin, mozna je miesza¢ w stanie
stopionym w dowolnym stosunku z LLDPE, EVA, LDPE, PP i HDPE, co przyczynia
si¢ do ich szerokiego zastosowania [61-64,66-72].

Produkowane kopolimery COC znalazty zastosowanie w przemysle powtok,
opakowan, sprzetu medycznego oraz elektronice czy optyce. Wynika to niewatpliwie
z ich wyjatkowych wilasciwosci, migdzy innymi: wysokiej temperatury zeszklenia
1 wysokiej stabilno$ci termicznej, doskonalej przezroczysto$ci przypominajgcej
szkto, niskiej statej dielektrycznej i1 niskiej gestos$ci, dobrej odpornosci na
rozpuszczalniki, jak réwniez biokompatybilnosci. Kopolimery tego typu posiadaja
takze bardzo dobre wilasciwosci mechaniczne, w tym wysoki modut rozciggania,
niskie wydluzenie przy zerwaniu, duzg sztywno$¢ i dobrg twardo$¢ [61,63,70-74].
Dodatkowym atutem COC jest mozliwo$¢ modyfikacji ich wlasciwosci poprzez
zmiang struktury monomeru oraz kontrole sktadu i mikrostruktury kopolimeru,
wynikajacej przede wszystkim z rodzaju uzytych do syntezy katalizatorow
1 zastosowanych warunkéw polireakcji [61-64,66-76].

Warto wspomnie¢, ze pierwsze COC zsyntezowano juz w latach 60-tych XX
wieku, przy uzyciu katalizatorow Zieglera-Natty. Byly to kopolimery etylenu
z monocyklicznymi monomerami olefinowymi, takimi jak: cyklopenten (CPE),
cykloheksen (CHE), cyklohepten (CHP) lub cyklookten (COE). Nie znalazty one
jednak szerszego zastosowania ze wzgledu na niska wydajnos¢ kopolimeryzacji.
Przetom nastapil dopiero w latach 90-tych, po odkryciu bardzo aktywnych
katalizatorow metalocenowych, a p6zniej postmetalocenowych z r6znymi metalami
dalszych iblizszych grup ukladu okresowego. Obecnie jako katalizatory do
polimeryzacji  ikopolimeryzacji  cykloolefin  stosuje  si¢  aktywowane
metyloaluminoksanem oraz tradycyjnymi zwigzkami glinoorganicznymi, np.
EtAICL, EtAICl,, EtsALCl3 lub perfluorowanymi zwigzkami boru, np. B(CeFs)3
kompleksy Ti, Zr, V, Cr, Fe, Co, Ni, Pd i Cu z r6znego typu ligandami. Opracowanie
nowych katalizatorow umozliwito nie tylko kopolimeryzacj¢ etylenu z CPE, CHP
i COE, ale rowniez z NB, ktory stal si¢ najpopularniejszym bicyklicznym
monomerem [61,66-76].

Policykloalkeny uzyskane w wyniku polimeryzacji koordynacyjnej wykazuja
niezwykle wysokie temperatury topnienia, co niestety sprawia, ze homopolimery sa
trudne w przetwarzaniu. Przykladowo, sztywny bicykliczny szkielet PNB, ktory
z jednej strony decyduje o wysokiej stabilno$ci termicznej, przy temperaturze
zeszklenia przekraczajacej 380°C, z drugiej czyni z niego kruchy, trudny do
przetwarzania, stabo rozpuszczalny polimer o bardzo niskiej adhezyjnosci [62,74].
Dlatego od kilkunastu lat wiele wysitkoéw wktada si¢ w badania zmierzajace do
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poprawy rozpuszczalnosci 1 wlasciwosci  przetworczych  policyklicznych
homopolimeréw, jak réwniez kopolimerow norbornenu z etylenem. Doskonatg
metoda pozwalajaca to osiggnaé jest kopolimeryzacja cykloolefiny, np. norbornenu,
z wyzszymi 1-alkenemi, styrenem, czy funkcjonalizowanymi pochodnymi NB
[61,77-95].

Wiadomo, ze aktywnos¢ polimeryzacyjna cykloolefin zalezy w duzej mierze od
stabilnosci i zawady przestrzennej. Migdzy innymi dlatego kopolimer etylenu
z cyklopentenem — najstabilniejszym sposrdd monocykloolefin udato si¢ dopiero
otrzyma¢ w 2005 roku [76]. Ze wzgledu na znaczne ograniczenia wynikajace
z zawady sterycznej nadal stosunkowo niewielka popularnoscig cieszy sie
kopolimeryzacja norbornenu z propenem 1 innymi wyzszymi 1-olefinami
(1-heksenem, 1-oktenem, 1-dodecenem). Ta tendencja jest spowodowana gltéwnie
trudno$ciami zwigzanymi ze skutecznym, jednoczesnym wprowadzeniem 1-olefiny
i NB w tancuch polimerowy. Co wigcej, reakcji towarzysza znaczne ograniczenia
wynikajagce z konieczno$ci  stosowania  stereospecyficznego katalizatora
metalocenowego lub pdétmetalocenowego, zwykle tytanu lub cyrkonu, rzadziej niklu,
zelaza, czy kobaltu (rys. 6), ktorego aktywno$¢ niestety jest niska, niewielki jest
rowniez stopien wbudowania 1-olefiny. Warto jednak podkresli¢, ze wlaczenie
1-olefiny wyraznie zwigksza elastyczno$¢, poprawia rozpuszczalno$¢ i obniza
temperatur¢ topnienia polimeru, przy zachowaniu wysokiej temperatury zeszklenia.
Wraz ze wzrostem zawartosci 1 dtugosci grupy alkilowej wzrasta wydtuzenie przy
zerwaniu kopolimeréw NB/1-olefina i jednoczes$nie zmniejsza si¢ wytrzymalo$¢ na
rozciaganie [61,73,77-83].
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Rysunek 6.  Przyktady kompleksow Zr, Ti, Ni, Fe oraz Co do kopolimeryzacji NB z wyzszymi 1-olefinami
[77-83]

Figure 6. Examples of Zr, Ti, Ni, Fe and Co complexes for copolymerization of NB with higher 1-olefins
[77-83]

Inng metodg pozwalajaca na poprawe wiasciwosci przetworczych PNB jest
kopolimeryzacja NB ze styrenem. Dzigki zastosowaniu kompleksow tytanu, niklu
czy palladu, a ostatnio miedzi, z rozbudowanymi ligandami wokot centrum
metalicznego (rys. 7), w obecnosci MAO lub B(C¢Fs)3, mozna otrzymac¢ kopolimer
laczacy ze soba zalety dwoch homopolimerow. W poréwnaniu z PS zwickszeniu
ulegta stabilno$¢ termiczna, natomiast w stosunku do PNB poprawia si¢
rozpuszczalno$¢ 1 przetwarzalnos¢, zmniejsza si¢ roéwniez masa czgsteczkowa.
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Zwykle jednak, niezaleznie od rodzaju uzytego katalizatora, wzrost udziatlu styrenu
skutkuje bardzo wyraznym zmniejszeniem wydajnosc1 procesu [84- 87]
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Rysunek 7.  Przyktady kompleksow Ti, Ni oraz Pd do kopolimeryzacji NB z styrenem [84-87]
Figure 7. Examples of Ti, Ni and Pd complexes for copolymerization of NB with styrene [84-87]

Metoda pozwalajaca na obniZzenie temperatury wymaganej do przetwarzania
COC jest wprowadzenie w struktur¢ kopolimeru podstawnika allilowego w tancuchu
bocznym. Zwykle robi si¢ to wykorzystujac tzw. funkcjonalizowane pochodne
cyklicznych komonomerdéw, np. 5-winylo-2-norbornen, 4-winylo-1-cykloheksen lub
dicyklopentadien. Niestety w przypadku kopolimeryzacji etylenu z wyzej
wymienionymi niesprz¢zonymi dienami mozemy napotka¢ spore trudnosci, gdyz
wigkszo$¢ standardowo dotad stosowanych aktywnych katalizatorow jest w tym
przypadku nieskuteczna. Wymagane jest bowiem uzycie Kkatalizatora zar6wno
tolerancyjnego wobec  dezaktywujacych reaktywnych grup funkcyjnych
w komonomerze, jak i odpornego na eliminacj¢ p wodoru. NajczeSciej te warunki
spetniajg kompleksy cyrkonu, tytanu i niklu (rys. 8). W efekcie powstale kopolimery
z nienasyconym wigzaniem podwojnym wegiel-wegiel, mozna dodatkowo
modyfikowa¢ na drodze standardowych reakcji chemicznych, np. epoksydacji. To
otwiera nowe mozliwosci ich przemystowego wykorzystania, np. w wytwarzaniu
poliolefinowych Zywic, membran do separacji gazéw, czy cienkich usieciowanych
laminatow ogniw fotowoltaicznych [59,61,88-90].
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Rysunek 8.  Przyktady komplekséw Zr, Ti oraz Ni do kopolimeryzacji dienéw z cyklicznymi olefinami [88-
90]
Figure 8. Examples of Zr, Ti and Ni complexes for copolymerization of dienes with cyclic olefins [88-90]

Poprawe takich wiasciwosci COC jak: adhezyjnos$¢, kompatybilno§¢ oraz
wytrzymalo$¢ mechaniczna mozna uzyska¢ dzieki wprowadzeniu grup polarnych.
Jednak w tym przypadku doboér odpowiedniego katalizatora do kopolimeryzacji
etylenu z cyklicznymi monomerami polarnymi, np. estrem etylowym kwasu
5-norborneno-2-karboksylowego, estrem metylowym kwasu 5-norborneno-2-
karboksylowego, octanem 5-norborneno-2-metylu czy 5-norborneno-2-metanolem
jest bardzo trudny, a wydajno$¢ polireakcji jest zwykle mniejsza niz w przypadku
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typowej kopolimeryzacji np. etylen-norbornen. Najlepsze rezultaty mozna osiagnac
stosujac kompleksy niklu lub palladu, nieco gorsze w przypadku kompleksu cyrkonu
(rys. 9). Ograniczeniu ulega roéwniez stopnien wbudowania cyklicznej olefiny
w tancuch polimerowy oraz masa czasteczkowa kopolimeru [61,91-94].
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Rysunek 9. Przyktady kompleksow Ni, Pd oraz Zr do kopolimeryzacji etylenu i NB z polarnymi grupami [91-
94]

Figure 9. Examples of Ni, Pd and Zr complexes for the copolymerization of ethylene and NB with polar
groups [91-94]

Dopiero stosunkowo niedawno dzigki uzyciu palladowego katalizatora, bez
konieczno$ci stosowania dodatkowo aktywatora, mozliwe byto przeprowadzenie
z dobrg wydajnos$cig kopolimeryzacji etylenu z pochodnymi norbornenu, tj. octanem
5-norbornenu-2-ylu i 5-norborneno-2-metanolem [91].

Szczegdlnym wyzwaniem jest otrzymanie kopolimerow blokowych w zyjacej,
kontrolowanej kopolimeryzacji funkcjonalizowanych COC z mozliwoscia
regulowania masy czasteczkowej oraz zawarto$ci grup polarnych. Po raz pierwszy
udato si¢ tego dokona¢ dzigki kopolimeryzacji NB i 10-undecen-1-olu (U-OH)
skompleksowanego z i-BusAl, przy udziale katalizatora tytanowego aktywowanego
Ph3;CB(CéFs)s lub MMAO. W wyniku tej reakcji uzyskano z bardzo dobra
wydajnos$cig kopolimery blokowe o duzej masie czasteczkowej, ztozone z segmentu
polinorbornenu z boczng grupa hydroksylowa i segmentu semikrystalicznego
polietylenu lub polipropylenu PE-poli(NB-U-OH) i sPP-poli(NB-co-U-OH),
w ktérych zawartos$¢ grup hydroksylowych oraz temperaturg zeszklenia mozna byto
skutecznie kontrolowac (rys. 10) [95].

kompleks Ti X OH Y
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Rysunek 10. Schemat otrzymywania polimeru blokowego PE-poli(NB-U-OH) lub PE-poli(NB-U-OH)
w zyjacej, kontrolowanej kopolimeryzacji [95]

Figure 10.  Scheme of obtaining PE-poly(NB-U-OH) or PE-poly(NB-U-OH) block polymer in living,
controlled copolymerization [95]
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Jednym z najskuteczniejszych sposobow poprawy wilasciwosci przetworczych
COC jest synteza wieloblokowych kopolimeréw cyklicznych olefin zawierajacych
naprzemienne bloki liniowego polietylenu lub polipropylenu i bloki kopolimeru
poli(etylen-norbornen) (rys. 11). Tego typu polimery otrzymano wobec dwoch
standardowych katalizatorow ansa-cyrkonocenowych rac-Et(Ind),ZrCl, 1 rac-
CH,(3-tert-Bulnd),ZrCl, w obecnosci alkiloglinu (R3Al, R = Me, Et Iub i-Bu)
z dodatkiem dietylocynku (Et,Zn) - czynnika przenoszacego tancuch, z wyjatkowo
duza wydajnoscia i przy znacznie nizszych kosztach w poréwnaniu z typowymi
materiatami COC. Wykazano réwniez, ze zawarto§¢ poszczegdlnych segmentow
mozna latwo regulowaé poprzez zmiang niektorych warunkoéw polireakcji: stosunku
molowego obu katalizatoréw, ilosci uzytego norbornenu oraz Et,Zn. Ten nowy
hybrydowy materiat taczy zalety HDPE i COC, tj. plastyczno$¢, sztywnosc,
wytrzymato$¢ mechaniczng, dzigki czemu na pewno wkrotce znajdzie szerokie
zastosowanie w przemys$le opakowan, wyrobow medycznych, diagnostyce
i elektronice [96].
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Rysunek 11. Schemat otrzymywania multiblokowego kopolimeru PE-poli(etylen-norbornen) [96]
Figure 11.  Scheme for obtaining the multiblock copolymer PE-poly(ethylene-norbornene) [96]

Pomimo wielu wysitkow wlozonych w rozwo6j metod syntezy i modyfikacji
cyklicznych poli(olefin), kwestie te w dalszym ciggu pozostajg otwarte
i zdecydowanie wymagaja dalszych badan. Obecnie najbardziej obiecujgca grupa
materialow wydaja si¢ cykliczne kopolimery hybrydowe, ktore ze wzgledu na
mozliwos$¢ projektowania wiasciwosci zyskuja wyjatkowy charakter, co znacznie
zwigksza ich potencjat produkcyjny i aplikacyjny.

3. TELECHELICZNE POLIOLEFINY

Polimery telecheliczne to polimery z dwiema reaktywnymi grupami
koncowymi. Reaktywnos$¢ tych grup koncowych wykorzystuje sie do uzyskania
kopolimeréw blokowych lub polimeréw o zlozonej architekturze w wyniku reakcji
polimeryzacji [97]. Obecnie polimery telecheliczne sa otrzymywane na drodze
kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej, zyjacej polimeryzacji anionowej
i metatetycznej polimeryzacji z otwarciem pierscienia [97]. Te metody polimeryzacji,
cho¢ bardzo skuteczne, nie umozliwiaja syntezy polietylenu i polipropylenu,
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w zwigzku z czym poliolefiny telecheliczne stanowia spore wyzwanie syntetyczne.
Mimo duzych ograniczen, na przestrzeni lat opracowano r6zne metodologie syntezy
telechelicznych poliolefin. Trzy najczgSciej stosowane to: metatetyczna
polimeryzacja z otwarciem pierScienia, anionowa polimeryzacja diendw oraz zyjaca
polimeryzacja insercyjna. Nalezy zaznaczy¢, ze tylko ta ostatnia metoda pozwala na
otrzymanie stereoregularnego polipropylenu, co stanowi powazne ograniczenie
pozostatych metod, poniewaz produkcja izotaktycznego PP stanowi najwickszy
udziat (ok. 19 %) w ogolnej ilosci produkowanych polimeréw [98]. Przykladowe
struktury poliolefin z reaktywnymi grupami koncowymi przedstawiono na rysunku
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Rysunek 12. Przyktadowe struktury poliolefin telechelicznych [99,101,105]
Figure 12.  Examples of structures of telechelic polyolefins [99,101,105]

Wraz z opracowaniem efektywnych katalizatorow do metatetycznej
polimeryzacji z otwarciem pierScienia, ta metoda polimeryzacji stata si¢ jedna
z najpowszechniej wykorzystywanych do syntezy dobrze zdefiniowanych poliolefin
telechelicznych [99]. O$miocztonowe cykliczne olefiny, takie jak cyklookten i 1,5-
cyklooktadien, sg zwykle polimeryzowane w obecnosci dwufunkcyjnych
acyklicznych olefin, ktére stuza jako czynniki przenoszace tancuch (CTA)
umozliwiajac  kontrol¢ stopnia polimeryzacji oraz uzyskanie polienu
z funkcjonalnymi grupami koncowymi [99,100]. Docelowe poliolefiny telecheliczne
otrzymuje si¢ w wyniku posyntetycznej modyfikacji, tj. uwodornienia polienu.
Réznorodnosé koncowych grup funkcyjnych w CTA 1 obecno$¢ réznych odgatezien
alkilowych pochodzacych z modyfikowanych cyklicznych monomeréw olefinowych
pozwala otrzyma¢ telecheliczne poliolefiny o roznej budowie [98,100]. Metoda
ROMP cyklicznych olefin w potaczeniu z katalitycznym uwodornieniem i dalsza
modyfikacja, zsyntezowano m.in. telecheliczny PE z grupami epoksydowymi
o unikalnej strukturze, na bazie ktérego otrzymano usieciowane i fotoutwardzalne
elastomery [101].

Inng metodg otrzymywania poliolefin telechelicznych jest anionowa
polimeryzacja zyjaca diendéw, polaczona z uwodornieniem nienasyconych grup
funkcyjnych makroczgsteczek po reakcji polimeryzacji. Zapewnia ona wysoki
stopien kontroli masy czasteczkowej polimeru i dystrybucji grup funkcyjnych
w makroczasteczkach poliolefin i kopolimerow blokowych zakonczonych grupami
funkcyjnymi [97]. Jednym z niewielu dostepnych na rynku kopolimeréw blokowych
zawierajacych poliolefiny, wytwarzanych w ten sposob, jest elastomer
termoplastyczny styren-b-etylen-ran-butylen-b-styren (SEBS), ktory jest stosowany
w przemysle obuwniczym oraz $rodkow klejacych [102]. Polimeryzacje anionowa
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monomeréw dienowych wykorzystano takze do syntezy poliolefin telechelicznych
zakonczonych grupami hydroksylowymi [103]. Do zainicjowania polimeryzacji 1,3-
butadienu wykorzystano m.in. naftalenolit otrzymujac makroczasteczki polimeru
zakonczone grupami C4HeLi z obydwu stron, ktére po reakcji z tlenkiem etylenu
zostaly przeksztatcone w grupy hydroksylowe [104]. Powstaly polien zawierat ponad
80% struktury addycyjnej 1,2. Jego uwodornienie prowadzone przy uzyciu Pd/C
pozwolilo na otrzymanie nasyconego szkieletu poliolefinowego. Co wigcej,
otrzymane uwodornione polibutadieny zakonczone grupa hydroksylowa mozna dalej
przeksztatci¢ w polimery funkcjonalizowane grupami aminowymi [104]. Nalezy
zaznaczy¢, ze synteza telechelicznych poliolefin metoda zyjacej anionowej
polimeryzacji diené6w ma istotne ograniczenia. Mozna ja stosowaé tylko
z ograniczong liczba monomerdw, a ponadto nie zapewnia stereokontroli.

Przeprowadzenie zyjacej polimeryzacji koordynacyjnej z udziatem kompleksu
metalu przejsciowego alkilowanego zwigzkiem z zablokowang grupa funkcyjng
1 wygaszenie jej odczynnikiem zawierajacym zablokowane grupy koncowe stanowi
najprostsze podejscie do syntezy polimeréw telechelicznych. Fujita i Makio
otrzymali funkcjonalizowany na koncach tancuchéw sPP z udziatem
postmetalocenowego katalizatora tytanowego [105]. Dichlorek
bis(fenoksyimino)tytanu  poddali  reakcji ze  stechiometryczng  iloScig
trimetylo(undek-10-en-1-yloksy)silanu z wytworzeniem kationowego kompleksu
tytanowo-alkilowego, zawierajacego zabezpieczona grup¢ hydroksylowa. Ten
utworzony in situ kompleks wykorzystali nastgpnie do zainicjowania Zzyjacej
stereospecyficznej polimeryzacji propylenu do sPP. Po okreslonym czasie reakcji
usunigto propylen 1 dodano trimetylo(undec-10-en-1-yloksy)silan w celu
wprowadzenia grupy funkcyjnej na drugim koncu tancucha makroczasteczki.
Hydroliza grupy alkoksysilanowe;j spowodowata otrzymanie
hydroksytelechelicznego syndiotaktycznego PP o wagowo $redniej masie
czasteczkowej rownej 9600 i dyspersji wynoszacej 1,08, a jego stereoregularnosé¢
zostata potwierdzona wysoka temperaturg topnienia (T = 143°C). To samo podejscie
syntetyczne zastosowano takze w przypadku syntezy telechelicznego PE. Jednak
niska rozpuszczalnos¢ PE w toluenie, stosowanym jako rozpuszczalnik,
spowodowala jego wytrgcanie si¢, co znaczgco utrudniatlo wprowadzenie monomeru
blokujacego konce tancucha. W efekcie w wyniku polimeryzacji uzyskano gtéwnie
pottelecheliczny PE.

4. MODYFIKACJA POLIOLEFIN W KIERUNKU WELASCIWOSCI
ANTYBAKTERYJNYCH

Modyfikowane poliolefiny, w tym polipropylen, polietyleny matej i duzej
gestosci oraz polietylen o bardzo duzej masie czasteczkowej sa tworzywami, na bazie
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ktorych otrzymuje si¢ takze materialy antybakteryjne majace zastosowanie m.in.
w obszarze medycyny i higieny, w przemysle opakowaniowym czy w procesach
uzdatniania i oczyszczania wody. Poliolefiny jako materiaty biozgodne wykorzystuje
si¢ w wyrobach medycznych o dlugotrwatym bezposrednim zastosowaniu wewnatrz
organizmu ludzkiego typu: siatki chirurgiczne, cewniki moczowe, protezy panewek
stawowych, implanty koSci ptaskich, a takze w czgéciach urzadzen medycznych
i maskach chirurgicznych [106,107]. Sa to zatem materiaty, w ktorych pozadane sa
wlasciwosci antybakteryjne. Wiasciwosci antydrobnoustrojowych wymagaja takze
tzw. powierzchnie dotykowe sprzetow czy mebli tam, gdzie szczegolnie wymagane
jest zachowanie higieny, przede wszystkim w placéwkach ochrony zdrowia, gdyz
infekcje bakteryjne sa jedna z glownych przyczyn wtornych problemow
zdrowotnych, a nawet $miertelnoSci w szpitalach. Naprzeciw tym wyzwaniom
wychodza zespoly specjalistow, syntezujac i badajac tworzywowe materiaty
antybakteryjne, ktorych wlasciwosci powoduja ograniczenie lub catkowity
likwidacje¢ tworzenia si¢ biofilmu na wyrobach medycznych, ograniczenie wzrostu
drobnoustrojow i zabicie juz obecnych bakterii.

Modyfikacja poliolefin w kierunku wiasciwosci antybakteryjnych polega na
napetnianiu materiatéw polimerowych nanoczgstkami nieorganicznymi, gléwnie Ag,
Au, Cu, ZnO, TiO3, a takze tlenkiem grafenu, nanorurkami we¢glowymi czy olejkami
eterycznymi. Innym sposobem nadania wlasciwosci antybakteryjnych poliolefinom
jest ich pokrywanie powlokami i warstwami nanoczgstek przeciwdziatajacymi
adhezji mikroorganizméw, takich jak: Acinetobacter, Pseudomonas oraz niektore
enterobakterie, w tym Klebsiella, Escherichia coli, Serratia i Proteus, ktore moga
by¢ przyczyng powaznych infekcji, np. zakazenia krwi i zapalenia ptuc, a nawet
mogg by¢ przyczyng zgonu [108].

Pongnop i wspdtpracownicy otrzymali materialy na bazie polietylenu i koloidow
nanosrebra technika mieszania w stanie stopionym oraz metoda powlekania
natryskowego. Modyfikowany w taki sposéb PE wykazal hamowanie wzrostu
bakterii E. coli do 99,9 % przy zawarto$ci srebra 75 ppm w czasie 2,5 godzin.
Okazato si¢ takze, ze powlekanie natryskowe jest metodg dajgca lepszy poziom
dyspersji srebra w poréwnaniu z technikg mieszania [109]. Srebro jako $rodek
antybakteryjny jest bardzo wygodne, gdyz posiada zdolnos¢ do zwalczania wielu
gatunkow Dbakterii, takze opornych na antybiotyki, ale trzeba kontrolowaé jego
uwalnianie z materiatéw. Do tego celu wykorzystano koordynacyjne czastki srebra
typu [Ag2(Mesbpz)] oraz [Ag(Mesbpz)] (Mesbpz = 3,3°,5,5’-Tetrametylo-4,4’-
bipyrazol). Polietylen i polikaprolakton jako polimerowe powtloki z dodatkiem
powyzszych zwigzkéw srebra wykazaty dobrg szybko§¢ uwalniania jonow srebra
1 aktywnos$¢ antybakteryjng przeciwko Staphylococcus aureus i Escherichia coli
[110]. Nanokompozyty polietylenowe ze srebrem oraz z kompleksami tlenku grafenu
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z 2-(metakryloiloksy)etylofosforylocholing (PE/GeneO-MPC) wytworzono jako
material na cewniki medyczne. Badania wykazaly, ze takie kompozyty PE ze
srebrem sa skuteczne przeciw bakteriom E. coli i S. aureus oraz bezpieczne dla
komorek srodbtonka, a nanokompozyt PE/GeneO-MPC wykazywal zmniejszong
adhezj¢ plytek krwi do materialu, zahamowanie wzrostu masy dominujacych
bakterii, a przy tym wlasciwos$ci mechaniczne tworzywa ulegly znacznej poprawie
[108, 111]. Innym podejsciem jest zastosowanie wielo$ciennych nanorurek
weglowych do modyfikacji LDPE. Otrzymano w ten sposob material, ktorego
wlasciwosci antybakteryjne wynikajg ze zmniejszenia adhezji komorek bakterii
E. coli 1 zmiany ich metabolizmu [108]. W kolejnych badaniach wykorzystano
polietylen o bardzo duzej masie czasteczkowej, ktory charakteryzuje si¢ bardzo
dobrymi wiasciwosciami mechanicznymi 1 niskg Scieralno$cig, i jest idealnym
materiatem do otrzymywania panewek implantow stawéw biodrowych. Dodatkowa
modyfikacja tego polimeru za pomocag tlenku cynku z aminopropylotrietoksysilanem
zabezpiecza organizm przed infekcja. Wykazano, Ze modyfikowany materiat
polimerowy posiada wyzsza wytrzymalo$¢ na rozcigganie i wydluzenie przy
zerwaniu oraz ma wyzsza odporno$¢ na zuzycie w porownaniu do czystego
UHMWPE, a takze wykazuje aktywno$¢ przeciwbakteryjng w stosunku do E. coli
1S. aureus [112].

Srebro stosuje si¢ takze do modyfikacji polipropylenu, ktéry jako materiat
wloknotworczy stosowany jest do wytwarzania implantéw kosci ptaskich (np.
implant wzmacniajacy ciemieniowy), siatek stosowanych w operacjach przepuklin
czy wyrobow higienicznych. Moze mie¢ postaé modyfikowanego plazmowo
wielowarstwowego materiatu, gdzie jedna z warstw zawierajaca nanoczastki srebra
posiada systemy otwartych/zamknigtych pgknie¢ pozwalajacych na kontrolowane
uwalnianie si¢ srebra w postaci jonowej, a pozostale warstwy stanowig odpowiednig
barier¢ dla spontanicznego uwalniania si¢ jonéw Ag. Dostosowane uwalnianie
substancji czynnej mozna osiagna¢ poprzez mechaniczng stymulacjg
zaprojektowanego materiatu  [107]. Badaniom w kierunku wlasciwosci
antybakteryjnych  poddano  nanokompozyty polipropylen/srebro  (PP/Ag)
i polipropylen/miedz (PP/Cu). Po przygotowaniu dyspersji nanokompozytow droga
sonifikacji wspomaganej mieszaniem w stanie stopionym i odlaniu w stanie
stopionym folii, powierzchni¢ poddano obrobce plazmg argonows. Wszystkie te
zabiegi mialy na celu polepszenie kontaktu migdzy powierzchnig filmu a patogenem,
co skutkuje lepsza aktywnos$cia materiatu w likwidowaniu bakterii. Badana
aktywnos$¢ antybakteryjna otrzymanych folii przeciwko S. aureus i P. aeruginosa
podczas trzygodzinnej proby byta duzo wigksza, ok. 400%, w stosunku do filméw
bez nanoczastek [113]. Dodatkiem do folii i wlokien polipropylenowych
o doskonatej aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej okazat si¢ takze montmorylonit
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modyfikowany miedzia. Z takiego materiatu przygotowano filament o morfologii
rdzen-powtoka, w ktorym tylko powtoka zawierata montmorylonit z miedzig. Badane
pod katem aktywno$ci antybakteryjnej przeciwko E. coli tworzywa wykazaly bardzo
dobra, siggajaca 98% skutecznos¢ [113].

Na folie HDPE, LDPE i PP mozna nanosi¢ substancje o wlasciwosciach
przeciwbakteryjnych, jak np. 3'-hydroksy-4-metoksychalkon, ktéry powoduje, ze
takie folie sa materiatami o dobrych wlasciwosciach przeciwbakteryjnych na skutek
dobrej korelacji chropowatosci powierzchni (charakteryzowanej metoda mikroskopii
sit atomowych) i1 hydrofobowos$ci bakterii. Materiaty te powodowaty zmniejszenie
adhezji mikroorganizméw i1 wykazaly znaczna aktywnos$¢ biobdjcza (45 1 48%
redukcji) przeciwko E. colii S. aureus. Komorki bakteryjne miaty uszkodzong §ciang
komoérkowa, co wskazato na mechanizm dziatania chalkonu [115]. Interesujaca
strategia jest obrobka powierzchni LDPE plazmg niskotemperaturowg i dalsze
pokrywanie zmodyfikowanej powierzchni polimeru warstwa polialliloaminowa
w formie szczotek polimerowych, co powoduje spadek chropowatosci powierzchni
ipojawienie si¢ grup antybakteryjnych w warstwie powierzchniowej. Dzialanie
antybakteryjne takiego materialu dodatkowo pokrytego chlorheksydyng
i triklosanem bylo skuteczne zaréwno przeciwko S. aureus, jak i E. coli [116].

Powierzchni¢ PP w postaci wtokniny modyfikowano metoda ,,mokrej chemii”
i niskoenergetycznego osadzania wigzka elektronéw z politetrafluoroetylenem
(PTFE) oraz dichlorowodorkiem oktenidyny (OCT) i tlenkiem cynku (ZnO) jako
substancjami  antybakteryjnymi. Taki polipropylen wykazuje wlasciwosci
antybakteryjne przeciw S. aureus, E. coli 1 Kl. pneumoniae, 1 ogranicza wzrost
bakterii w obecnosci OCT w 100 % , a w obecnosci ZnO o 70%. PTFE zmienia kat
zwilzania ze 141,3° do 152,7° i zapewnia dobre wlasciwosci barierowe. Jednoczesnie
materiat ten nie powoduje dziatania cytotoksycznego w stosunku do komorek
fibroblastow ludzkiej skory [117]. Z kolei siatki PP stosowane w operacjach
przepuklin powlekane chlorheksydyna (CHX) w ilosci 15% wag. naniesiong na
polimer na bazie bromku N,N-dimetylo-N-benzylo-N-(2-
metakryloiloksyetylo)amoniowego badano w kierunku wlasciwosci
antybakteryjnych przeciwko S. aureus, S. epidermidis oraz E. coli. Powloka
polimerowa w kontrolowany sposéb uwalnialta CHX przez 3 dni i zapobiegala
przyleganiu bakterii do siatki. Mimo pewnego dziatania cytostatycznego w stosunku
do hodowanych fibroblastow istnieje potencjalna mozliwo$¢ zastosowania jej w celu
zminimalizowania ryzyka infekcji po wszczepieniu do organizmu [118].
Powierzchnig polipropylenu modyfikowano takze metoda polimeryzacji rodnikowe;
z przeniesieniem atomu w celu otrzymania antybakteryjnego materiatu.
Przeprowadzono powierzchniowo inicjowang ATRP metakrylanu
(2-dimetyloamino)etylu (DMAEMA), a nastgpnie czwartorzedowanie, ktore po-
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zwolito na konwersj¢ tancuchow PDMAEMA w tancuchy z czwartorzedowymi
jonami amoniowymi. Otrzymano dobrze zdefiniowana powtoke o bardzo dobrych
wlasciwosciach biobojczych wobec E. coli [119].

Przemyst opakowaniowy jest kolejnym obszarem, w ktorym majg zastosowanie
materiaty wykazujace wlasciwos$ci antybakteryjne na bazie poliolefin. Wykonuje si¢
z nich aktywne lub inteligentne opakowania zywno$ci w celu zachowania dobre;j
jako$ci pakowanej zywnosci i wydluzenia jej okresu przydatnosci do spozycia.
Ponadto, w razie przekroczenia ustalonych bezpiecznych warunkow, zmiana koloru
opakowania moze poinformowac o stanie zapakowanej zywnosci i stanie materiatu
opakowaniowego. Takimi materiatami mogg by¢ kompozyty LDPE z TiO; lub
srebrem przygotowane metoda wysokoenergetycznego mielenia kulowego, ktore sg
aktywne przeciwko P. fluorescens [108], a takze folie LDPE napekione
nanoczgstkami srebra czy folie modyfikowane z uzyciem plazmy koronowej, na
ktére naniesiono srebro otrzymane w wyniku redukcji soli srebrowych fruktoza.
Okazaty si¢ one wysoce aktywne przeciwko E. coli i S. aureus [120, 121].
W modyfikacji materiatéw polimerowych przeznaczonych do pakowania zywnoS$ci
jako substancje biobojcze, oprocz nanoczastek nieorganicznych, stosuje si¢ takze
olejki eteryczne. Przy czym, ze wzgledu na ich duza lotno$¢, problemem jest ich
odparowywanie i1 degradacja w czasie wysokotemperaturowego przetwarzania
termoplastycznych polimeréw. Materiatem polimerowym o dobrej aktywnosci
przeciwbakteryjnej byta folia polietylenowa napeliona nanosrebrem i olejkiem
laurylowym rozprowadzonymi w chitozanie, ktéry nastepnie byl enkapsulowany
z wykorzystaniem liposoméw. Wytworzone filmy wykorzystane do pakowania
migsa wieprzowego zapewnialy utrzymanie jego jakosci na odpowiednim poziomie
przez 15 dni w temperaturze 4°C. Okres ten jest znacznie duzszy w poréwnaniu do
opakowan z czystej folii polietylenowej, w ktoérych migso bez utraty jakoSci mozna
przechowywac tylko przez 9 dni [120].

Stosowano takze modyfikowane glinki montmorylonitu (MMT) i karwakrol, do
napetnienia folii LDPE. Otrzymane w wyniku wstepnego mieszania tych sktadnikow
hybrydy glinki MMT i karwakrolu pozwalaja na poprawa stabilnosci termiczne;j
dodatku. Stwierdzono, ze filmy LDPE/(glinka/karwakrol) sa dlugotrwale aktywne
przeciw E. coli i L. innocua, w przeciwienstwie do filméw LDPE z dodatkiem
czystego karwakrolu, ktore tracg wilasciwos$ci antybakteryjne w ciggu kilku dni.
Powodem tak dobrych wlasciwos$ci antybakteryjnych jest znacznie wyzsza zawartos¢
karwakrolu w folii i wolniejsza dyfuzja jego czasteczek w porownaniu do folii
LDPE/karwakrol [122]. W przypadku opakowan stosowanych w przemysle
spozywczym ich wada moze by¢ migracja metalu do zywnosci czy zmiana barwy
opakowania na skutek dodania substancji antybakteryjnej. Przeprowadzone badania
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wykazuja jednak, ze ilosci migrujacych czastek sa o wiele nizsze niz wyznaczone
limity [120].

Oprocz powyzszych zastosowan takze technologia oczyszczania wody wymaga
materialow wykazujacych wlasciwos$ci antybakteryjne. Na powierzchni membran do
mikrofiltracji wykonanych z polipropylenu moze tworzy¢ si¢ biofilm (zjawisko tzw.
biofoulingu), co zmniejsza ich wydajnos¢. Zatem modyfikacja wtasciwosci membran
w kierunku zminimalizowania adhezji mikroorganizméw na powierzchni
i utrzymania ich wydajnosci na odpowiednim poziomie jest wysoce pozadana.
W tym celu prowadzi si¢ funkcjonalizowanie polipropylenowych membran do
oczyszczania wody za pomoca nanoczastek majacych wlasciwosci bakteriostatyczne
i bakteriobdjcze, takich jak: Ag, Au, ZnO, TiO,, CuO. W pracy [123] opisano
modyfikacje membran ZnO metoda chemicznej depozycji, ktora obejmowata
zaszczepienie centrow nukleacji na powierzchni membrany, a nast¢pnie wzrost
nanoprecikow tlenku cynku z roztworu zawierajacego amoniak, octan cynku i 2-
etanoloaming. Zaletg tej metody jest rownomierne pokrycie zewnetrznej powierzchni
membrany substancja aktywna [123].

UWAGI KONCOWE

Dzigki ogromnemu rozwojowi w zakresie syntezy i technologii wytwarzania,
szczegblnie w drugim potwieczu XX wieku oraz wilasciwosciom, ktoére mozna
modyfikowaé w szerokim zakresie, poliolefiny dominuja wsréd wszystkich tworzyw
sztucznych. Obecnie ich udziat przekracza 45 % globalnej produkcji tych materiatow, co
stanowi ok. 180 mln ton/rok, w tym réznych gatunkow polietylenu (LDPE, LLDPE,
HDPE i MDPE) produkuje si¢ ponad 105 mln ton/rok (26,3 %) za$ polipropylenu blisko
60 miln ton/rok (18,9 %) [1]. Kiedy pod koniec ubieglego wieku wydawato si¢, ze
osiggnigto szczyt mozliwosci rozwoju w zakresie syntezy poliolefin, $rodowisko
naukowe skoncentrowato swoje wysitki na procesach modyfikacji wtasciwosci tej grupy
polimerow dla poszerzenia obszaréw ich zastosowan, poza dotychczas stosowane, w tym
takich jak medycyna, elektrotechnika i inne. W rezultacie mimo pewnego zahamowania
rozwoju polimerow w tym poliolefin w ostatnich kilku latach, spowodowanego
nieprzewidywalng mieszanka niesprzyjajacych wydarzen (pandemia koronawirusa,
chaos logistyczny i przerwane tancuchy dostaw, wojna i rosnaca inflacja), prognozy
globalnego rynku wskazuja na wzrost wielkosci produkcji poliolefin, juz w 2023 roku,
wobec realizowanych inwestycji syntezy polietylenu i polipropylenu praktycznie we
wszystkich regionach §wiata, w tym szczegdlnie w krajach azjatyckich [124,125].
W najblizszych latach planowany jest tez wzrost produkcji bio-PE i bio-PP bazujacych
na surowcach odnawialnych cho¢ oczywiscie w wyraznie mniejszym stopniu niz dotyczy
to odpowiedniego wzrostu biodegradowalnego poli(kwasu mlekowego) [126]. Zatem
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wiodaca pozycja poliolefin, polimeréw tanich, nietoksycznych i stosunkowo tatwo
przetwarzalnych, wydaje si¢ by¢ nadal niezachwiana mimo naciskéw na ograniczanie ich
zuzycia w branzy opakowan szczegdlnie, ze rowniez w tym zakresie wlasciwosci tych
polimeréow sa tak modyfikowane, aby sprosta¢ wspodtczesnym trendom i wyzwaniom.
Ponadto, poliolefiny jako tworzywa termoplastyczne moga by¢ poddawane procesowi
recyklingu zgodnie z wytycznymi Gospodarki o Obiegu Zamknigtym, a w koncu takze
poddane réznorodnym procesom termolizy ze znacznym odzyskiem energii jako
produkty o wysokiej wartosci opatowej. Poliolefiny zatem sg niezbedne dla rozwoju
spoteczenstwa, spelniaja spoteczne oczekiwania odnos$nie do standardu zycia,
a naukowcy 1 przemyst staraja si¢ zapewni¢ ich zréwnowazona gospodarke
1 wykorzystanie.
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