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Zwi¹zki glinoorganiczne jako inicjatory i katalizatory
procesów polimeryzacji ³añcuchowej

Streszczenie — Artyku³ stanowi przegl¹d literaturowy dotycz¹cy katalitycznej aktywnoœci
zwi¹zków glinoorganicznych w procesach polimeryzacji anionowej, kationowej, rodnikowej oraz
polimeryzacji i kopolimeryzacji koordynacyjnej z udzia³em monomerów heterocyklicznych, alde-
hydów, ditlenku wêgla i innych monomerów karbonylowych. Przedstawiono mechanizmy inicjo-
wania tych procesów i struktury generowanych centrów aktywnych oraz omówiono szereg
przyk³adów reakcji, w których zwi¹zki glinu skutecznie aktywuj¹ monomery i pozwalaj¹ na bar-
dziej selektywny przebieg polimeryzacji. Zaprezentowano równie¿ mo¿liwoœci wykorzystania
handlowo dostêpnych alumoksanów w syntezie polieterów, poliestrów i poliwêglanów.
S³owa kluczowe: katalizatory glinoorganiczne, alumoksany, polimeryzacja ³añcuchowa, 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.
Keywords: organoaluminum catalysts, alumoxanes, chain polymerization, copolymerization.

Nr 6 (423—498) CZERWIEC 2012 Tom LVII

CZASOPISMO POŒWIÊCONE CHEMII, TECHNOLOGII i PRZETWÓRSTWU POLIMERÓW

�) Autor do korespondencji; e-mail: evala@ch.pw.edu.pl



WPROWADZENIE

Zwi¹zki trialkiloglinowe (R3Al, R = CH3, C2H5,
i-C4H9) i alkilochloroglinowe (R2AlCl, RAlCl2) ju¿ od
ponad 50 lat s¹ wykorzystywane jako sk³adniki kataliza-
torów Zieglera-Natty, stosowanych w przemys³owych
procesach polimeryzacji olefin [1—3]. W uk³adach takich
pochodne glinowe pe³ni¹ g³ównie rolê czynnika alkilu-
j¹cego zwi¹zki metali przejœciowych, a w³aœciwym cen-
trum aktywnym w polimeryzacji jest silnie spolaryzowa-
ne pojedyncze wi¹zanie pomiêdzy atomami metalu
przejœciowego i wêgla [równania (1) i (2)]:

Katalizatory, w których zwi¹zki glinoorganiczne
umo¿liwiaj¹ tworzenie tego typu aktywnych wi¹zañ, s¹
stosowane tak¿e w polimeryzacji dienów i styrenu [4].

W najnowszych generacjach katalizatorów polimery-
zacji olefin, w tzw. katalizatorach metalocenowych, a tak-
¿e w wielu znanych w literaturze uk³adach wykorzystu-
j¹cych chelatowe pochodne metali przejœciowych, jako
czynniki alkiluj¹ce stosuje siê produkty czêœciowej hyd-
rolizy trimetyloglinu nazywane potocznie metyloalumo-
ksanem (MAO) [3—6]. Struktura tych po³¹czeñ nie jest
dok³adnie znana, ale na podstawie obliczeñ teoretycz-
nych oraz analogii do dobrze zdefiniowanych produk-
tów hydrolizy tri-t-butyloglinu przypuszcza siê, ¿e jest to
mieszanina oligomerów liniowych zawieraj¹cych wi¹za-
nia Al-O-Al oraz produktów o budowie klatkowej i na-
norurek zbudowanych z czterocz³onowych pierœcieni
Al2O2 [7—9]. Prawdopodobnie MAO pe³ni w tych uk³a-
dach tak¿e rolê kwasu Lewisa, który odrywa anion ze
zwi¹zku metalu przejœciowego, wskutek czego centrum
aktywne ma postaæ pary jonowej [równanie (3)]:

W niektórych uk³adach reakcje pomiêdzy zwi¹zkami
glinoorganicznymi i zwi¹zkami metali przejœciowych
prowadz¹ do wytworzenia podwójnego wi¹zania po-
miêdzy metalem przejœciowym i wêglem (uk³adów me-
talokarbenowych) [10], wykazuj¹cego aktywnoœæ w pro-
cesach polimeryzacji z otwarciem pierœcienia cyklicz-
nych olefin [równanie (4)] oraz w procesach, w których
mamy do czynienia z metatez¹ wêglowodorów nienasy-
conych [3, 4, 11]:

Szybki rozwój produkcji poliolefin, a zw³aszcza poli-
etylenu o du¿ej gêstoœci, liniowego polietylenu o ma³ej
gêstoœci i polipropylenu, doprowadzi³ do opracowania
bardzo efektywnych metod syntezy zwi¹zków glinoor-
ganicznych zawieraj¹cych grupy metylowe, etylowe lub
izobutylowe. Od szeregu lat s¹ one ³atwo dostêpnymi po-
³¹czeniami metaloorganicznymi i znalaz³y liczne prak-
tyczne zastosowania jako reagenty w syntezie zwi¹zków
organicznych. Stanowi¹ równie¿ cenne narzêdzie w syn-
tezie wielu typów polimerów, w tym tak¿e polimerów
hybrydowych. W niniejszym opracowaniu przedstawi-
my podstawowe typy reakcji ³añcuchowych, w których
zwi¹zki glinoorganiczne skutecznie inicjuj¹ i katalizuj¹
procesy polimeryzacji bez koniecznoœci „wspó³pracy”
z pochodnymi metali przejœciowych.

POLIMERYZACJA KOORDYNACYJNA
MONOMERÓW HETEROCYKLICZNYCH

W procesach koordynacyjnej polimeryzacji oksira-
nów oraz cyklicznych estrów, wêglanów i fosforanów,
centrami aktywnymi s¹ kowalencyjne wi¹zania pomiê-
dzy atomami metalu i tlenu, przy czym w wielu uk³a-
dach tym metalem mo¿e byæ glin. Wbudowanie mono-
meru do rosn¹cego ³añcucha nastêpuje 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 pomiêdzy katalizatorem i monomerem:

Wygodn¹ metod¹ tworzenia wspomnianych centrów
aktywnych jest reakcja zwi¹zków trialkiloglinowych z
alkoholami [równanie (5)]:

Tak otrzymane zwi¹zki dialkiloalkoksyglinowe cha-
rakteryzuj¹ siê wysok¹ aktywnoœci¹ w procesach poli-
meryzacji cyklicznych estrów, a czêsto tak¿e wysok¹ se-
lektywnoœci¹ pozwalaj¹c¹ na sterowanie d³ugoœci¹ ³añ-
cuchów i na syntezê kopolimerów blokowych [12—15].
Wystêpuj¹ w postaci agregatów (najczêœciej dimerów lub
trimerów), w których atomy glinu s¹ po³¹czone mostka-
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Schemat A. Insercja monomeru do wi¹zania Al-O podczas poli-
meryzacji koordynacyjnej oksiranów 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

AlR3 + R1OH 1/n [R1OAlR2]n + RH (5)



mi tlenowymi — cz¹steczka monomeru musi wykazy-
waæ silne w³aœciwoœci nukleofilowe aby te wi¹zania
mostkowe rozerwaæ. Stopieñ agregacji wzrasta wraz ze
wzrostem iloœci wi¹zañ Al-OR w cz¹steczce katalizatora.
Na przyk³ad, triizopropanolan glinu Al(Oi-C3H7)3 mo¿e
wystêpowaæ w formie trimeru lub tetrameru. Badania
prowadzone w CBMiM PAN w £odzi wykaza³y, ¿e w po-
limeryzacji cyklicznych estrów jedynie cz¹steczki trime-
ru s¹ w stanie inicjowaæ proces polimeryzacji i wówczas
wszystkie wi¹zania Al-O staj¹ siê centrami aktywnymi
[15]. W tetramerze natomiast centra glinowe s¹ zbyt sil-
nie zagregowane, aby proces polimeryzacji by³ mo¿liwy.

Zjawiska agregacji centrów aktywnych mo¿na unik-
n¹æ wprowadzaj¹c do sfery koordynacyjnej glinu rozbu-
dowane, zdolne do tworzenia po³¹czeñ chelatowych
podstawniki, takie jak: porfiryny (I), pochodne kaliksare-
nów (II) czy pochodne binaftylu (III).

Obecnoœæ rozbudowanych podstawników bardzo
skutecznie eliminuje reakcje makrocyklizacji i wymiany
segmentów pomiêdzy ³añcuchami, co powoduje, ¿e poli-
meryzacja ma cechy procesu „¿yj¹cego”. Jeœli rozbudo-
wany ligand w sferze koordynacyjnej glinu ma centra
chiralne, a u¿yty monomer jest mieszanin¹ enancjome-
rów, to zazwyczaj silnie preferowane s¹ reakcje kataliza-
tora z jednym izomerem. Dziêki temu pojawiaj¹ siê mo¿-
liwoœci sterowania stereochemi¹ procesu i syntezy no-
wych materia³ów — przyk³adem mo¿e byæ polilaktyd
w postaci kompleksu bloków o konfiguracji R i S, którego
temperatura topnienia (230—240 °C) jest znacznie wy¿-
sza ni¿ czystych stereoizomerów (ok. 180 °C) [16].

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

innych zwi¹zków trialkiloglinowych. Uk³ady takie sto-
sowano pocz¹tkowo g³ównie w polimeryzacji oksiranów
[4, 17, 18], w przypadku której na etapie inicjacji cz¹stecz-
ka monomeru wbudowuje siê w wi¹zania Al-O-Al, co
prowadzi do wytworzenia centrów alkoholanowych, na
których biegnie dalej proces propagacji [równanie (6)]:

PóŸniejsze badania wykaza³y, ¿e w podobny sposób
mo¿na zainicjowaæ polimeryzacjê cyklicznych estrów
kwasów karboksylowych i cyklicznych wêglanów
[19—23]. W takich uk³adach po wbudowaniu monomeru
w wi¹zanie Al-O-Al powstaje jedno aktywne centrum
alkoholanowe oraz centra karboksylanowe lub wêglano-
we, które nie bior¹ udzia³u w reakcjach wzrostu ³añcucha
[równanie (7)]:

Z praktycznego punktu widzenia szczególnie intere-
suj¹ce wydaj¹ siê procesy polimeryzacji cyklicznych
wêglanów szeœciocz³onowych, gdy¿ polimeryzacja kata-
lizowana przez alumoksany biegnie w ³agodnych wa-
runkach i selektywnie prowadzi do powstania liniowych
³añcuchów. Po hydrolizie wi¹zañ Al-O otrzymuje siê
makrocz¹steczki zawieraj¹ce na obu koñcach grupy hyd-
roksylowe, gdy¿ ostatni mer zakoñczony pó³estrem kwa-
su wêglowego ulega dekarboksylacji [22, 23]. W zale¿-
noœci od warunków prowadzenia procesu metod¹ t¹
mo¿na otrzymaæ zarówno polimery o ciê¿arze cz¹stecz-
kowym powy¿ej 100 000, jak i oligowêglanodiole o ciê¿a-
rach rzêdu kilku tysiêcy i Mw/Mn = 1,1—1,3, wykorzysty-
wane w syntezie szlachetnych gatunków poliuretanów
[22].

Procesy polimeryzacji cyklicznych estrów kwasów
karboksylowych s¹ zwykle mniej selektywne, a reakcjom
propagacji towarzysz¹ reakcje makrocyklizacji oraz wy-
miany segmentów pomiêdzy ³añcuchami [23]. Udzia³ re-
akcji konkurencyjnych mo¿na w znacznym stopniu ogra-
niczyæ wprowadzaj¹c do uk³adu dodatkowe ligandy,
które blokuj¹ silnie elektrofilowe centra w cz¹steczkach
alumoksanów. Jedn¹ z interesuj¹cych mo¿liwoœci stano-
wi tu u¿ycie, tzw. karboksylano-alumoksanów, otrzymy-
wanych w reakcjach zasadowych karboksylanów glinu
ze zwi¹zkami trialkiloglinowymi [równanie (8)]:
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Tego typu uk³ady wykazuj¹ podobn¹ aktywnoœæ jak
alkiloalumoksany, ale s¹ bardziej stabilne i umo¿liwiaj¹
uzyskanie polimerów oksiranów i cyklicznych estrów
o bardzo du¿ych ciê¿arach cz¹steczkowych [24].

PRZYK£ADY INNYCH TYPÓW POLIMERYZACJI
KOORDYNACYJNEJ KATALIZOWANEJ PRZEZ

ZWI¥ZKI GLINOORGANICZNE

Ugrupowania Al-O w alkoholanowych centrach ak-
tywnych reaguj¹ stosunkowo ³atwo nie tylko z cykliczny-
mi estrami, ale tak¿e z innymi monomerami zawieraj¹cy-
mi grupy karbonylowe (aldehydami [25], acetonem [26],
izocyjanianami [27], cyklicznymi bezwodnikami kwa-
sów karboksylowych [28] oraz ditlenkiem wêgla [4, 29,
30]), umo¿liwiaj¹c tym samym wprowadzenie tego typu
monomerów do ³añcuchów polimerowych. W przypad-
ku aldehydów jest mo¿liwe otrzymanie homopolime-
rów, poniewa¿ proces polimeryzacji prowadzi do odtwo-
rzenia centrum alkoholanowego [równanie (9)], a reakcjê
mo¿na przeprowadziæ poni¿ej, tzw. temperatury sufito-
wej dla poliacetali:

W przypadku pozosta³ych monomerów, ze wzglêdu
na ograniczenia termodynamiczne lub kinetyczne, jest
mo¿liwe uzyskanie jedynie kopolimerów. Na przyk³ad,
po przy³¹czeniu ditlenku wêgla do centrum alkoholano-
wego powstaje ugrupowanie wêglanowe, które nie mo¿e
ju¿ reagowaæ z kolejn¹ cz¹steczk¹ CO2, mo¿e natomiast
przy³¹czyæ cz¹steczkê oksiranu i odtworzyæ aktywne
alkoholanowe centrum (schemat B):

W wyniku naprzemiennej propagacji powstaj¹ jed-
nostki wêglanowe, ale czêsto, równolegle, biegnie proces
homopropagacji oksiranu prowadz¹cy do powstania
segmentów polieterowych. Jeœli zamiast ditlenku wêgla
zastosuje siê cykliczne bezwodniki kwasów karboksylo-
wych to koñcowym produktem s¹ poliestry lub poli-
estroetery [równanie (10)]:

We wspomnianych powy¿ej procesach polimeryzacji
i kopolimeryzacji, w charakterze katalizatorów u¿ywa
siê najczêœciej alumoksanów i alkoksylowych pochod-
nych glinu, stabilizowanych dodatkowo ligandami che-
latuj¹cymi, lub produktów reakcji zwi¹zków trialkilogli-
nowych z wielofunkcyjnymi fenolami i kwasami karbo-
ksylowymi [4]. Te ostatnie umo¿liwiaj¹ równie¿ syntezê
kopolimerów tiranów (siarkowych analogów oksira-
nów) z ditlenkiem wêgla [31].

Nale¿y podkreœliæ, ¿e reakcje insercji polarnych mo-
nomerów do wi¹zañ Al-O w alkoksylowych pochodnych
glinu przebiegaj¹ znacznie szybciej ni¿ do wi¹zañ Al-C,
ze wzglêdu na wiêksz¹ elektroujemnoœæ atomu tlenu
i jego silnie nukleofilowy charakter. Warto zauwa¿yæ, ¿e
w typowych warunkach procesów polimeryzacji koor-
dynacyjnej reaktywne wi¹zania Al-O mog¹ byæ genero-
wane in situ, na przyk³ad w reakcji redukcji monomeru
zwi¹zkiem trialkiloglinowym [równanie (11)] [32]:

Spe³nienie pewnych warunków umo¿liwia insercjê
etylenu do wi¹zania Al-C [analogicznie jak w równaniu
(2)]. W praktyce metoda ta jest wykorzystywana do two-
rzenia oligomerycznych pochodnych alkiloglinowych,
które po utlenieniu wi¹zañ Al-C i hydrolizie powsta³ych
po³¹czeñ alkoksylowych s¹ przekszta³cane w alkohole
u¿ywane do produkcji detergentów [33].

W literaturze istniej¹ równie¿ doniesienia dotycz¹ce
syntezy polietylenu o du¿ym ciê¿arze cz¹steczkowym
(Mn = 106 500, Mw/Mn = 2,4) na drodze insercji monomeru
do wi¹zania Al-C w kationie, w którym trójkoordynacyj-
ne centrum glinowe by³o po³¹czone z jedn¹ grup¹ alkilo-
w¹ i jednym ligandem chelatuj¹cym (IV) [34]:

Aktywnoœæ katalityczna tego uk³adu by³a jednak sto-
sunkowo niewielka, wynosi³a bowiem ok. 0,1 kg poliety-
lenu/(1g Al h atm).

POLIMERYZACJA ANIONOWA

W procesach polimeryzacji anionowej zwi¹zki glino-
organiczne s¹ wykorzystywane g³ównie jako czynniki
kompleksuj¹ce oksirany, estry kwasu akrylowego lub
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metakrylowego, a tak¿e powstaj¹ce z nich centra aktyw-
ne [wzory (V)—(VIII)] [14, 35—37]. W wyniku utworze-
nia takich kompleksów wzrastaj¹ w³aœciwoœci elektro-
filowe atomów wêgla w cz¹steczkach monomerów i staj¹
siê one bardziej podatne na atak anionów zlokalizowa-
nych na koñcu ³añcucha:

W przypadku polimeryzacji monomerów akrylo-
wych lub metakrylowych, utworzenie kompleksu po-
przez grupê karbonylow¹ powoduje wzrost zawady
przestrzennej w tym fragmencie cz¹steczki i zmniejsza
prawdopodobieñstwo ataku centrów aktywnych na
atom wêgla grupy karbonylowej prowadz¹cy do reakcji
zakoñczenia wzrostu ³añcucha.

W polimeryzacji oksiranów skompleksowanie alko-
holanowych centrów aktywnych pozwala skutecznie
zmniejszyæ si³ê ich oddzia³ywañ z kationami, dziêki cze-
mu roœnie sta³a szybkoœci propagacji. W przypadku poli-
meryzacji tlenku propylenu, wzrost zawady przestrzen-
nej na koñcu ³añcucha dodatkowo powoduje zmniejsze-
nie prawdopodobieñstwa nukleofilowego ataku na atom
wêgla zarówno w grupie metinowej, jak i metylowej, co
prowadzi do wzrostu regioselektywnoœci procesu i
zmniejszenia szybkoœci reakcji przenoszenia ³añcucha.

W polimeryzacji estrów kwasu metakrylowego skom-
pleksowanie monomeru i centrum aktywnego sprawia,
¿e praktycznie rzecz bior¹c, zostaj¹ wyeliminowane re-
akcje uboczne i polimeryzacja ma charakter ¿yj¹cy. Dziê-
ki temu mo¿na otrzymaæ produkty o niewielkiej polidys-
persyjnoœci i wykorzystaæ je do tworzenia kopolimerów
blokowych. Ponadto, du¿a zawada przestrzenna na koñ-
cu ³añcucha sprawia, ¿e ostatni mer w ³añcuchu przybie-
ra konformacjê, w której odleg³oœæ pomiêdzy grupami
estrowymi w przedostatnim i ostatnim merze jest mo¿li-
wie najwiêksza, co sprzyja tworzeniu polimerów o budo-
wie syndiotaktycznej. W nieobecnoœci zwi¹zków glinu
anionowa polimeryzacja metakrylanów inicjowana
przez zwi¹zki lito- lub magnezoorganiczne prowadzi na
ogó³ do polimerów, w których dominuj¹ triady izotak-
tyczne. Poprzez wprowadzenie do uk³adu zwi¹zku gli-
noorganicznego mo¿na na pewnym etapie zmieniæ stere-
ochemiê procesu i otrzymaæ polimer zawieraj¹cy bloki
izo- i syndiotaktyczne [38]. Jako czynniki kompleksuj¹ce
mo¿na u¿yæ zwi¹zków trialkiloglinowych, jednak ste-

reospecyficznoœæ procesu wzrasta jeœli do sfery koordy-
nacyjnej glinu wprowadzi siê ligandy wykazuj¹ce du¿¹
objêtoœæ, np. grupy fenolowe z podstawnikami tert-buty-
lowymi w pozycjach 2,6 [39].

POLIMERYZACJA KATIONOWA

Zwi¹zki alkilochloroglinowe jako silne kwasy Lewisa
by³y stosowane do inicjacji polimeryzacji izobutylenu
i innych monomerów winylowych ³atwo tworz¹cych
karbokationy. Mechanizm takich procesów nie zosta³
dobrze poznany i przypuszcza siê, ¿e mog¹ w nim od-
grywaæ rolê zarówno reakcje przy³¹czania do monomeru
kationów powstaj¹cych w wyniku dysocjacji zwi¹zków
glinu, jak i reakcje tych zwi¹zków z zanieczyszczeniami.
Stosunkowo najlepiej s¹ poznane dwusk³adnikowe, z³o-
¿one ze zwi¹zków alkilochloroglinowych i trzeciorzêdo-
wych chlorków alkilowych, uk³ady inicjuj¹ce, umo¿li-
wiaj¹ce przeprowadzenie „¿yj¹cej” polimeryzacji izobu-
tylenu [40—42]. W uk³adach tych polimeryzacja jest ini-
cjowana przez karbokationy generowane w reakcjach
typu Friedla-Craftsa, a ¿yj¹cy charakter procesu jest mo¿-
liwy dziêki ustalaniu siê równowagi pomiêdzy centrami
„uœpionymi” i jonami [równanie (12)]:

Silnie elektrofilowe centra glinowe zdolne do inicjo-
wania kationowej polimeryzacji oksiranów i kopolimery-
zacji z THF wystêpuj¹ równie¿ w alkiloalumoksanach.
Badania prowadzone w naszym zespole [23] wykaza³y,
¿e centra aktywne w tego typu uk³adach s¹ generowane
w wyniku nukleofilowego ataku cz¹steczki oksiranu lub
THF na cz¹steczki oksiranów skompleksowane na cen-
trach glinowych (schemat C):

W nieobecnoœci oksiranu proces homopolimeryzacji
THF nie biegnie, jednak nawet niewielki dodatek oksira-
nu jako koinicjatora (0,2—1,0 % mol. w stosunku do THF)

POLIMERY 2012, 57, nr 6 429

(VI)

H2C CH C O

OR1

AlR3

�
�

�
�

CH2 CH

C O

OR1

AlR3

(VIII)

(V)

O AlR3

�
�

�
�

CH2CH

CH3

O AlR3 K

(VII)

C Cl + RAlCl2

CH3

CH3

C

CH3

CH3

+ RAlCl3 (12)

Al
O

Al
O

O

O

Al
OO

O

O

O
Al

O
Al

O

O

O

Al
OO

O

�
�

�
�

Al
O

Al
O

O

O

Al
OO

O

O

O

Schemat C. Tworzenie centrów aktywnych w kationowej poli-
meryzacji oksiranu lub jego kopolimeryzacji z THF, katalizo-
wanych przez alkiloalumoksan
Scheme C. Formation of the active centers during cationic poly-
merization of oxirane or its copolymerization with THF, cataly-
zed by alkylaluminoxane



wystarczy, aby otrzymaæ polietery o du¿ym ciê¿arze
cz¹steczkowym (Mn ok. 20 000, Mw/Mn = 1,5), zawieraj¹ce
ponad 99 % mol. merów THF.

POLIMERYZACJA RODNIKOWA

Na prze³omie lat szeœædziesi¹tych i siedemdzie-
si¹tych ubieg³ego wieku podejmowano liczne próby
otrzymania kopolimerów olefin z estrami i nitrylami
kwasu akrylowego lub metakrylowego, w obecnoœci ka-
talizatorów Zieglera-Natty. Próby te zakoñczy³y siê nie-
powodzeniem ze wzglêdu na obecnoœæ w tych monome-
rach grup karbonylowych lub nitrylowych, skutecznie
blokuj¹cych centra aktywne w sferze koordynacyjnej
metalu przejœciowego. Okaza³o siê jednak, ¿e w wyniku
utworzenia przez monomer akrylowy kompleksu ze
zwi¹zkiem alkilochloroglinowym mo¿e on dalej ulegaæ
samorzutnej kopolimeryzacji z olefinami lub dienami, co
eliminuje koniecznoœæ wprowadzania do uk³adu zwi¹z-
ku metalu przejœciowego [43—45]. PóŸniejsze badania
wykaza³y, ¿e jest to reakcja naprzemiennej kopolimery-
zacji rodnikowej (typowej dla uk³adów, w których jeden
z monomerów jest silnym donorem a drugi silnym
akceptorem elektronów), a rodniki inicjuj¹ce proces s¹
generowane w wyniku homolitycznej dysocjacji wi¹zañ
Al-C w kompleksie monomer-zwi¹zek glinoorganiczny
[równania (13) i (14)] [46, 47]:

Szybkoœæ generowania rodników w tego typu proce-
sach mo¿na znacznie zwiêkszyæ poprzez wprowadzenie
do uk³adu zwi¹zków organicznych o silnych w³aœciwoœ-
ciach elektronoakceptorowych (np. chinonów lub aroma-
tycznych zwi¹zków nitrowych), powoduj¹cych rodniko-
wy rozpad wi¹zañ Al-C, nawet w bardzo niskiej tempe-
raturze [48—50]. Inn¹ mo¿liwoœci¹ jest zastosowanie
koinicjatorów w postaci zwi¹zków metali przejœciowych
(np. VOCl3), ³atwo ulegaj¹cych redukcji pod wp³ywem
zwi¹zków alkiloglinowych [51—53]. Podobnie jak w uk-
³adach Zieglera-Natty, zwi¹zek glinoorganiczny alkiluje
pochodn¹ metalu przejœciowego, jednak utworzone
wi¹zanie jest niestabilne i ³atwo ulega homolitycznej dy-
socjacji, jeœli w uk³adzie jest obecny tetrahydrofuran, mo-
nomery akrylowe lub inne silne zasady Lewisa [równa-
nie (15)].

Jedn¹ z interesuj¹cych mo¿liwoœci jakie stwarza ten
typ inicjatorów jest powstawanie kopolimerów bloko-
wych wówczas, gdy grupê organiczn¹ w zwi¹zku glino-
organicznym stanowi oligomer innego monomeru [53].

PODSUMOWANIE

Przedstawione przyk³ady nie obejmuj¹ wszystkich
typów polimerów, w syntezie których zwi¹zki glinoorga-
niczne mog¹ pe³niæ rolê inicjatorów i katalizatorów reak-
cji. Ograniczono siê jedynie do uk³adów, w przypadku
których mo¿na pokusiæ siê o rozs¹dn¹ propozycjê
mechanizmu powstawania centrów aktywnych, co nie
zawsze jest mo¿liwe (np. w procesach polimeryzacji cyk-
licznych estrów kwasu fosfonowego [54, 55], kopolime-
ryzacji ditlenku wêgla z oksetanem [56], b¹dŸ te¿ kopoli-
meryzacji ditlenku siarki z monomerami heterocyklicz-
nymi, katalizowanych przez zwi¹zki trialkiloglinowe
[57]).

W przypadku wiêkszoœci opisanych w literaturze
uk³adów przyjmuje siê, ¿e pochodne glinu dzia³aj¹ jak
kwasy Lewisa kompleksuj¹ce cz¹steczki monomerów, a
konsekwencj¹ tego jest zwiêkszenie w³aœciwoœci elektro-
filowych monomeru oraz jego podatnoœæ na atak czynni-
ków nukleofilowych: anionów (w polimeryzacji aniono-
wej), atomu tlenu w wi¹zaniach Al-O (w polimeryzacji
koordynacyjnej), cz¹steczek nieskompleksowanego mo-
nomeru (w polimeryzacji kationowej), b¹dŸ te¿ nukleofi-
lowych rodników (w naprzemiennej kopolimeryzacji
rodnikowej). W niektórych uk³adach zwi¹zki glinoorga-
niczne mog¹ wp³ywaæ na reaktywnoœæ centrów aktyw-
nych w wyniku tworzenia kompleksów koordynacyj-
nych z anionami lub silnie spolaryzowanymi wi¹zaniami
Al-O, a tak¿e wskutek eliminacji anionu chlorkowego
z „uœpionych” centrów w polimeryzacji kationowej.

Utworzenie kompleksu z monomerem powoduje
zwiêkszenie gêstoœci elektronowej w sferze koordynacyj-
nej glinu, co sprzyja heterolitycznemu rozpadowi wi¹zañ
Al-O i homolitycznemu rozpadowi wi¹zañ Al-C w kom-
pleksach ze zwi¹zkami o niewielkiej wartoœci energii
orbitali LUMO.

Obecnie, na skalê przemys³ow¹ s¹ wykorzystane je-
dynie procesy polimeryzacji i kopolimeryzacji epichloro-
hydryny, tlenku etylenu i tlenku propylenu jako metody
produkcji kauczuków (znanych pod handlowymi naz-
wami Hydrin, Herclor, Gechron, Parel) i flokulantów.
Du¿e nadzieje wi¹¿e siê z mo¿liwoœci¹ wykorzystania
tych materia³ów jako potencjalnych matryc w sta³ych
elektrolitach polimerowych.

W kilku przypadkach katalizatory glinowe „przegra-
³y” z pochodnymi innych metali, mniej k³opotliwymi
w aplikacji. Klasycznym przyk³adem mo¿e byæ tu 2-ety-
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loheksanian cyny(II), który zdominowa³ procesy koordy-
nacyjnej polimeryzacji cyklicznych estrów, choæ nie za-
pewnia mo¿liwoœci tak precyzyjnego sterowania archi-
tektur¹ powstaj¹cych polimerów, jak pochodne glinowe.
Okaza³o siê równie¿, ¿e bardzo czêsto zwiêkszenie pre-
cyzji syntezy polimerów nie przek³ada siê na ich atrak-
cyjne w³aœciwoœci u¿ytkowe — przyk³adem mo¿e byæ
poliizobutylen o ma³ej polidyspersyjnoœci (otrzymywany
w polimeryzacji ¿yj¹cej), który ma znacznie gorsze w³aœ-
ciwoœci przetwórcze ni¿ klasyczny kauczuk butylowy
uzyskiwany w obecnoœci AlCl3 lub BF3 [58].

Zbigniew Florjañczyk pragnie podziêkowaæ, zmar³emu
w roku 1999 Profesorowi Witoldowi Kuranowi, za wprowadze-
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Warszawskiej za wspó³finansowanie tej pracy z grantu
504G/1020/0092.

LITERATURA

[1] Ziegler K., Holzkamp E., Breil H., Martin H.:
Angew. Chem. 1955, 67, 541. [2] Natta G., Pino P., Corra-
dini P., Danusso F., Mantica E., Mazzanti G., Morgalio G.:
J. Am. Chem. Soc. 1955, 77, 1708. [3] Czaja K.: „Poliole-
finy”, WNT, Warszawa 2005. [4] Kuran W.: „Principles of
Coordination Polymerisation”, John Wiley & Sons Inc.,
Chichester 2001. [5] Dolgopolosk B. A., Oreshkin I. A.,
Makovetsky K. L., Tiniakova E., Ostrovskaya I. Y., Ker-
shenbaum I. L., Chernenko G. M.: J. Organomet. Chem.
1977, 128, 339. [6] Quemener D., Héroguez V., Gnanou Y.:
„Recent Trends in Macromolecular Engineering Using
Ring-Opening Methathesis Polymerization” w „Macro-
molecular Engineering: Precise Synthesis, Materials Pro-
perties, Applications Vol. 1” (red. Matyjaszewski K.,
Gnanou Y., Leibler L.), Wiley-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA, Weinheim 2007, rozdz. 7. [7] Ewen J. A.: „Metallo-
cene Polymerization Catalyst: Past, Present and Future”
w „Metallocene-Based Polyolefins: Preparation, Proper-
ties, and Technology Vol. 1” (red. Scheirs J., Kaminsky
W.), John Wiley & Sons Inc., Chichester 2000, rozdz. 1. [8]
„Late Transition Metal Polymerization Catalysts” (red.
Rieger B., Saunders Baugh L., Kacker S., Striegler S.),
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 2003.
[9] Mason M. R., Smith J. M., Bott S. G., Barron A. R.:
J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 4971. [10] Zurek E., Ziegler T.:
Prog. Polym. Sci. 2004, 29, 107.

[11] Linnolahti M., Severn J. R., Pakkanem T. A.:
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3331. [12] Duda A., Flor-
jañczyk Z., Hofman A., S³omkowski S., Penczek S.:
Macromolecules 1990, 23, 1640. [13] Sosnowski S., S³om-
kowski S., Penczek S., Florjañczyk Z.: Makromol. Chem.
1991, 192, 1457. [14] Penczek S., Duda A., Kubisa P., S³om-
kowski S.: „Ionic and Coordination Ring-Opening Poly-
merization” w „Macromolecular Engineering: Precise
Synthesis, Materials Properties, Applications Vol. 1”

(red. Matyjaszewski K., Gnanou Y., Leibler L.),
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 2007,
rozdz. 4. [15] Duda A., Penczek S.: Macromolecules 1995,
28, 5981. [16] Hirata M., Kimura Y.: „Structure and pro-
perties of stereocomplex-type poly(lactic acid)” w
„Poly(lactic acid) Synthesis, Structures, Properties, Pro-
cessing, and Applications” (red. Auras R., Lim L.-T.,
Selke S. E. M., Tsuji H.), John Wiley & Sons, Inc., Hobo-
ken, New Jersey 2010, str. 59—60. [17] Vandenberg E. J.:
J. Polym. Sci. 1960, 47, 486. [18] Vandenberg E. J.: J. Pure
Appl. Chem. 1976, 48, 295. [19] Agostini D. E., Lando J. B.,
Shelton J. R.: J. Polym. Sci. Polym. Chem. Ed. A1 1971, 9,
2775. [20] Tani H., Yamashita S., Teranishi K.: Polymer J.
1972, 3, 417.

[21] Chen X. H., McCarthy S. P., Gross R. A.: J. Appl.
Polym. Sci. 1998, 67, 547. [22] Kuran W., Sobczak M., Lis-
toœ T., Dêbek C., Florjañczyk Z.: Polymer 2000, 41, 8531.
[23] Florjañczyk Z., Plichta A., Sobczak M.: Polymer 2006,
47, 1081. [24] Florjañczyk Z., Dêbowski M., Plichta A.,
Æwil A., Affek M., Chwojnowska E., Kania A.: Macromol.
Symp. 2011, 308, 77. [25] Furukawa J., Saegusa T., Fuji H.,
Kawasaki A., Imai H., Fuji Y.: Makromol. Chem. 1960, 37,
149. [26] Furukawa J., Saegusa T., Tsuruta T., Ohta S.,
Wasai G.: Makromol. Chem. 1962, 52, 230. [27] Furukawa J.,
Yamashita S., Maruhashi M., Harada K.: Makromol. Chem.
1965, 85, 80. [28] Hsieh L. H.: J. Macromol. Sci.-Chem. A
1973, 7, 1526. [29] Pat. USA 3 585 168 (1971). [30] Rokicki
A., Kuran W.: Makromol. Chem. 1979, 180, 2153.

[31] Tsuruta T., Innoue S., Ishimori M., Yoshida N.: J.
Polymer. Sci. C. 1963, 4, 267. [32] Mole T., Jeffery E.: „Orga-
noaluminum Compounds”, Elselvier Publishing Co.,
New York 1972. [33] Lehmkuhl H., Ziegler K.: „Metoden
zur herstellung und Umawandlung von Organischen
Aluminium-Verbindungen” w „Methoden der Organi-
schen Chemie (Houben-Weyl)”, tom 13/4, Thieme Verlag,
Stuttgart 1970. [34] Ihara E., Young V. G. Jr, Jordan R. F.:
J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 8277. [35] Kitayama T.: „Tacti-
city” w „Macromolecular Engineering: Precise Synthesis,
Materials Properties, Applications Vol. 2” (red. Matyja-
szewski K., Gnanou Y., Leibler L.), Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co., KGaA, Weinheim 2007, rozdz. 1. [36]
Braune W., Okuda J.: Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 1433.
[37] Billuard C., Carlotti S., Desbois P., Deffieux A.:
Macromolecules 2004, 37, 4038. [38] Hatada K., Kitayama
T., Ute K.: Annu. Rep. NMR Spectrosc. 1993, 26, 99. [39]
Nguyen H., Jarvis A. P., Lesley M. J. G., Kelly W. M.,
Reddy S. S., Taylor N. J., Collins S.: Macromolecules 2000,
33, 1508. [40] De P., Faust R.: „Carbocationic Polymeriza-
tion” w „Macromolecular Engineering: Precise Synthe-
sis, Materials Properties, Applications Vol. 1” (red. Maty-
jaszewski K., Gnanou Y., Leibler L.), Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, Weinheim 2007, rozdz. 3.

[41] Bahadur M., Shafer T. D., Ashbaugh J. R.: Macro-
molecules 2000, 33, 9548. [42] Hadjikyriacou S., Acar M.,
Faust R.: Macromolecules 2004, 37, 7543. [43] Hirooka M.,
Yabuuchi H., Iseki J., Nakai Y.: J. Polym, Sci. A-1 1968, 6,
1381. [44] Pasynkiewicz S., Kuran W., Diem T.: J. Polym.

POLIMERY 2012, 57, nr 6 431



Sci. A-1 1969, 7, 2411. [45] Kuran W., Pasynkiewicz S.,
Florjañczyk Z.: Makromol. Chem. 1972, 154, 71. [46] Kuran
W., Pasynkiewicz S., Florjañczyk Z.: Makromol. Chem.
1973, 174, 73. [47] Kuran W., Pasynkiewicz S., Florjañczyk
Z., Kowalski A.: Makromol. Chem. 1974, 175, 3411. [48]
Florjañczyk Z., Kuran W., Lusztyk E.: Makromol. Chem.
1978, 179, 281. [49] Florjañczyk Z., Kuran W., Lusztyk E.:
Makromol. Chem. 1980, 181, 2279. [50] Florjañczyk Z,
Lusztyk E., Korenik J.: Makromol. Chem. 1985, 186, 186.

[51] Mazurek V. V., Nestercuk G. T., Merkureva A. V.:
Vysokomol. Soed. 1969, 3, 611. [52] Florjañczyk Z., Kuran

W., Pasynkiewicz S., Kasprzak E.: Makromol. Chem. 1977,
178, 1915. [53] Florjañczyk Z., Kuran W., Sitkowska J.,
Zió³kowski A.: J. Polym. Sci. Part A, Polym. Chem. 1987, 25,
343. [54] Ka³u¿yñski K., Libiszowski J., Penczek S.:
Makromol. Chem. 1977, 178, 2943. [55] Libiszowski J.,
Ka³u¿yñski K., Penczek S.: J. Polym. Sci. Polym. Chem. Ed.
1978, 16, 1275. [56] Vandenberg E. J., Robinson A. E.:
Polym. Prep. Am. Chem. Soc. Div. Polym. Chem. 1974, 15,
208. [57] Schaefer J., Kern R. J., Katnic R. J.: Macromolecules
1968, 1, 107. [58] Penczek S.: informacja bezpoœrednia.

432 POLIMERY 2012, 57, nr 6

3rd WORKSHOP
GREEN CHEMISTRY AND NANOTECHNOLOGIES

IN POLYMER CHEMISTRY
Kraków, 24—26 wrzeœnia 2012 roku

Organizatorzy konferencji:
— Politechnika Krakowska, Wydzia³ In¿ynierii i Technologii Chemicznej
— Biuro Wspó³pracy z Nauk¹ i Biznesem (BWNiB)
Przewodnicz¹cy Komitetu Organizacyjnego — dr hab. in¿. Aleksander Prociak, prof. Politechniki Krakow-
skiej
Tematyka konferencji obejmuje:
• Surowce odnawialne i z recyklingu do wytwarzania materia³ów polimerowych
• W³ókna i polimery naturalne
• Eko-przyjazne materia³y polimerowe ze szczególnym uwzglêdnieniem poliuretanów
• Biodegradacjê
• Wytwarzanie i modyfikacjê nanocz¹stek oraz ich aplikacjê w kompozytach polimerowych
Jêzyk konferencji: jêzyk angielski
Terminy:
— Zg³oszenie udzia³u w konferencji i przys³anie abstraktów — 30 czerwca 2012 r.
— Potwierdzenie przyjêcia abstraktu — 15 lipca 2012 r.
— Zamkniêcie rejestracji uczestników — 31 sierpnia 2012 r.
Op³ata konferencyjna: do 31 lipca 2012 r. — 500 PLN, po 31 lipca 2012 r. — 600 PLN
(Studenci do 31 lipca 2012 r. — 350 PLN, po 31 lipca 2012 r. — 450 PLN)
Op³ata konferencyjna obejmuje: uczestnictwo w konferencji, materia³y konferencyjne (w formie elektronicznej),
wy¿ywienie bez œniadañ, imprezy towarzysz¹ce.
Op³atê konferencyjn¹ nale¿y przekazaæ na konto Alior Banku SA, Nr konta: 66 2490 0005 0000 4510 2285 6818,
SWIFT: ALBPPLPW (W³aœciciel konta: BWNiB Os. Akademickie 2/14, 31-866 Kraków), Tytu³ przelewu: Naz-
wisko uczestnika + Workshop BIOPUR2012
Informacje:
dr in¿. S³awomir Micha³owski, e-mail: spri@indy.chemia.pk.edu.pl
mgr in¿. Maria Kurañska, e-mail: mkuranska@indy.chemia.pk.edu.pl

www.bbpm.pk.edu.pl, www.chemia.pk.edu.pl



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.5
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket true
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo true
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Preserve
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue true
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects true
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /PLK ()
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


