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Perspektywy zastosowan cieczy jonowych w chemii polimeréw

Streszczenie — Przedstawiono ogélna charakterystyke cieczy jonowych (czyli soli organicznych cie-
klych w obszarze temperatury zblizonej do temperatury pokojowej), w tym ich budowe, metody
otrzymywania oraz niektére specyficzne cechy. Szczegélna uwage zwrécono na wlasciwosci przydat-
ne w polireakcjach prowadzacych do powstawania polimeré6w (nielotno$é w polaczeniu z odpornos-
cia cieplna, polarnoé¢ oraz zdolnos¢ do rozpuszczania ukladéw katalizujacych polimeryzacje,
w szczegolnosci zwiazkéw metaloorganicznych). Przeanalizowano perspektywy zastosowania cieczy
jonowych w syntezie polimeréw o éciéle okreslonej budowie w wyniku kontrolowanej polimeryzacji,
a takze jako elektrolity w procesach otrzymywania polimeréw przewodzacych.

Stowa kluczowe: ciecze jonowe, rozpuszczalniki, polimeryzacja kontrolowana, polimeryzacja rodni-
kowa, polimeryzacja elektrochemiczna.

PERSPECTIVES OF IONIC LIQUIDS” APPLICATIONS IN POLYMER CHEMISTRY

Summary — The general characteristics of ionic liquids, i.e. organic salts that are liquid in the tempe-
rature range close to ambient temperature, has been presented, including the structure, preparation
methods (Scheme A) and some of their specific properties. Special attention has been paid to the
properties useful in polyreactions leading to the polymers’ formation (they are non-volatile, thermally
stable, polar and able to solubilize the catalytic systems for polymerization, especially organometallic
ones). The perspectives of ionic liquids’ applications in the syntheses of polymer with well-defined
structure, formed as a result of controlled polymerization, as well as electrolytes in the processes of
preparation of conductive polymers (Scheme B—E) were analyzed.

Key words: ionic liquids, solvents, controlled polymerization, radical polymerization, electrochemical
polymerization.
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W miare wzrostu spotecznej §wiadomosci ekologicz-
nej coraz pilniejsza staje si¢ potrzeba znalezienia takich
sposobéw prowadzenia proceséw chemicznych, ktére
minimalizowalyby towarzyszace im zagrozenia zwiaza-
ne z zanieczyszczeniem srodowiska. Tylko w niektérych
przypadkach mozna poddawac reakcji substraty w wa-
runkach bezrozpuszczalnikowych, w wiekszosci bo-
wiem proceséw stosuje sie rozpuszczalniki; ich rola jest
homogenizacja mieszaniny reakcyjnej, umozliwienie fat-
wiejszego opanowania efektu cieplnego reakcji lub, nie-
kiedy, ukierunkowanie przebiegu reakcji na powstawa-
nie pozadanych produktéw.

Wymagania dotyczace ochrony §rodowiska, formu-
towane zgodnie z koncepcja , zielonej chemii” [1], powo-
duja konieczno$¢ zastepowania powszechnie dotych-
czas stosowanych lotnych rozpuszczalnikéw organicz-
nych (VOC — wvolatile organic compounds) takimi, ktére
nie stanowia zagrozenia dla srodowiska [2].

Rozpuszczalnikiem niezanieczyszczajacym otocze-
nia jest woda, ale niewielka tylko liczba substancji orga-
nicznych rozpuszczalnych w wodzie znacznie ogranicza
jej zastosowanie. Jednak nawet wéwczas, gdy substraty
nie rozpuszczaja si¢ w wodzie moze by¢ ona stosowana
jako faza ciekla, w ktorej zawieszone sa reagenty; przy-
kladem jest tu polimeryzacja emulsyjna lub suspensyj-
na. Warto jednak pamietaé, ze woda nie jest chemicznie
obojetna i nie wszystkie reakcje chemiczne przebiegaja
W jej obecnoéci, nie jest wiec rozpuszczalnikiem uniwer-
salnym.

Wiele nadziei wigzano z zastosowaniem w roli roz-
puszczalnika ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym.
Wystepuje on w duzych iloSciach w przyrodzie, jest wiec
tatwo dostepny i — w iloéci, w jakiej mdglby by¢ stoso-
wany w chemii — nieszkodliwy dla srodowiska. Ditle-
nek wegla w stanie nadkrytycznym nie jest jednak, po-
dobnie jak woda, dobrym rozpuszczalnikiem wielu sub-
stancji organicznych. Aby rozpusci¢ w nim reagenty,
czesto nalezy stosowaé specyficzne, kosztowne Srodki
powierzchniowo czynne (na ogét fluoropochodne),
a ponadto ograniczeniem jest stosunkowo wysoki koszt
koniecznej tu ci$énieniowej aparatury.

CIECZE JONOWE — CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

W ostatniej dekadzie XX w. chemicy zainteresowali
sie grupa substancji, ktére potencjalnie moga by¢ roz-
puszczalnikami bardziej uniwersalnymi, nie stanowiac
przy tym zagrozenia dla sSrodowiska. Grupe te stanowia
ciecze jonowe [3, 4].

Nazwa ta obejmuje sole organiczne, ciekle w tempera-
turze zblizonej do temperatury pokojowej. Juz w latach
50. XX wieku w USA zainicjowano programy badawcze
nad wykorzystaniem znanych ciektych soli organicznych
jako elektrolitéw [4]. Pierwsze stosowane w tym charak-
terze ciecze jonowe byly solami pirydyniowymi z anio-
nem AlCly . Hydrolityczna nietrwato$¢ anionu powodo-
wala niedogodnosé¢ w stosowaniu, w zwiazku z tym za-

interesowanie ta grupa zwiazkéw chemicznych byto nie-
wielkie — do poczatku lat 90. w literaturze pojawiato sie
rocznie zaledwie po kilka publikacji poswieconych réz-
nym aspektom wykorzystania cieczy jonowych.
Sytuacja ta ulegla zmianie, gdy opracowano dogod-
ne metody syntezy chemicznie obojetnych i termicznie
trwatych cieczy jonowych, w ktérych fragmenty katio-
nowe stanowily jony pirydyniowe lub imidazoliowe,
a fragmenty anionowe — jony takie jak PF4, BFy,
(CF3502),N™ i wiele innych. Budowe i przyktady syntez
typowych cieczy jonowych przedstawia schemat A.

typowe kationowe fragmenty cieczy jonowych:
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typowe anionowe fragmenty cieczy jonowych:
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Synteza typowej cieczy jonowej: szesciofluorofosforanu
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Schemat A

Stwierdzenie, ze istnieje bardzo duza grupa chemicz-
nie obojetnych, stosunkowo tatwo dostepnych soli orga-
nicznych, ktére w temperaturze zblizonej do temperatu-
ry pokojowej sa cieczami i maja szereg wtasciwosci od-
rézniajacych je od typowych stosowanych dotychczas
rozpuszczalnikéw, spowodowato gwattowny wzrost za-
interesowania cieczami jonowymi.

Najbardziej interesujaca cecha cieczy jonowych jest
to, ze w stanie cieklym sa, praktycznie biorac, nielotne
(preznos¢ pary wynikajaca z budowy jonowej jest bliska
zeru). Z tego wzgledu sa to wiec rozpuszczalniki przy-
jazne dla srodowiska (,,green solvents”). Ponadto ciecze
jonowe charakteryzuja sie wieloma innymi interesujacy-
mi wlasciwo$ciami, mianowicie:

— wladciwy dobér skladnikéw kationowego i anio-
nowego powoduje ich obojetnos¢ chemiczng i trwatosé
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termiczna (wigekszos$¢ z nich ulega rozktadowi dopiero
w temperaturze przekraczajacej 300—350 °C — zaleznie
od budowy);

— sa silnie polarne (ich polarnos¢ jest zblizona do
polarnosci nizszych alkoholi, a wiec jest znacznie wigk-
sza niz typowych polarnych rozpuszczalnikéw orga-
nicznych);

— rozpuszczaja wiele substancji organicznych i, co
wazniejsze, sq rowniez dobrymi rozpuszczalnikami licz-
nych substancji nieorganicznych oraz metaloorganicz-
nych (np. katalizatoréw);

— maja charakter elektrolitéw.

Przytoczone wlasciwosci cieczy jonowych, zwtasz-
cza ich nielotnos¢, sprawiaja, ze moga one by¢ szeroko
wykorzystywane jako rozpuszczalniki w syntezie orga-
nicznej [5]. Reakcje zwiazkéw maloczasteczkowych
w warunkach, gdy substraty i produkty sa lotne, mozna
dzieki temu prowadzi¢ w bardzo dogodny sposéb, mia-
nowicie rozpuszcza sie katalizator w cieczy jonowej,
nastepnie wprowadza sie do niej substraty, a po zakon-
czeniu reakcji oddestylowuje produkty. Roztwoér katali-
zatora w cieczy jonowej moze by¢ wykorzystany bez re-
generacji w kolejnym cyklu reakcyjnym odgrywajac
w ten sposob role cieklego reaktora [6].

Taka procedura nie moze by¢ jednak zastosowana
w syntezie produktéw nielotnych, jakimi sa zwiazki
wielkoczasteczkowe. Ciecze jonowe budza mimo to co-
raz wieksze zainteresowanie chemikéw zajmujacych sie
synteza polimeréw ze wzgledu na swoje inne cechy —w
ostatnich latach opublikowano kilka wyczerpujacych
przegladéw dotyczacych ich zastosowania jako roz-
puszczalnikéw w procesach polimeryzacji (badz jako
skladnikéw uktadéw polimerowych) [7—11].

Celem niniejszego artykulu jest raczej préba oceny
charakterystycznych wlasciwosci cieczy jonowych z
punktu widzenia ich potencjalnego wykorzystania
w chemii polimeréw, a nie pelne oméwienie stanu wie-
dzy w tej dziedzinie.

SPECYFICZNE WEASCIWOSCI CIECZY JONOWYCH
Nielotno$¢ i odpornos¢ cieplna

Przydatna w chemii polimeré6w wydaje sie nielot-
nos¢ cieczy jonowych w polaczeniu z duza odpornoscia
cieplna. Wiele bowiem proceséw poliaddycji badz poli-
kondensacji prowadzi si¢ w stosunkowo wysokiej tem-
peraturze, przy czym — w przypadku polikondensacji
— jest konieczne oddestylowywanie lotnego produktu
ubocznego (wody, alkoholu, itp.). Tak wiec ciecze jono-
we moglyby tu by¢ dogodnymi rozpuszczalnikami. Do-
tychczas jednak zainteresowanie stosowaniem cieczy jo-
nowych w procesach poliaddycji i polikondensacji jest
bardzo ograniczone. Uzywano ich w charakterze roz-
puszczalnikéw w syntezie poliimidéw i poliamidéw
[12,13]; poréwnanie wynikéw proceséw prowadzonych
w taki sposéb i w ukladach konwencjonalnych wskazuje

na korzysci stosowania cieczy jonowej (np. otrzymuje
sie produkty o wiekszych ciezarach czasteczkowych)
[14]. Wciaz jednak brak dotychczas doniesien literaturo-
wych dotyczacych zastosowania cieczy jonowych w kla-
sycznych procesach polikondensacji, a obecne (bardzo
wczesne) stadium badafi nie pozwala na wiarygodna
ocene perspektyw zastosowania cieczy jonowych jako
rozpuszczalnikéw we wspomnianych procesach badz
polikondensacji, badz tez poliaddyciji.

Polarnosé

Polarnos$¢ srodowiska ma decydujacy wplyw na
przebieg reakcji biegnacych wg mechanizmu jonowego,
mozna byloby wiec oczekiwaé, ze zastosowanie cieczy
jonowych w procesach polimeryzacji jonowej powinno
budzi¢ zywe zainteresowanie. Dotychczas jednak, w li-
teraturze mozna znalez¢ tylko pojedyncze publikacje na
ten temat; jedynie literatura patentowa podaje kilka
przykladéw zastosowania cieczy jonowych z anionem
AICly™ jako rozpuszczalnikéw i jednoczesnie inicjatorow
kationowej polimeryzaciji olefin [4].

Ostatnio [15] wykazano, ze kationowa polimeryzacja
styrenu wobec stosunkowo slabego kwasu borowo-
-szczawiowego prowadzona w roztworze cieczy jono-
wej przebiega do niemal calkowitego przereagowania
(~95 %), podczas gdy zastosowanie w takich samych
pozostalych warunkach organicznego rozpuszczalnika
(np. CHCl,) pozwala na osiagniecie jedynie ograniczo-
nej wydajnosci (~15 %). Omawiana polimeryzacja cha-
rakteryzowala si¢ pewnymi cechami polimeryzaciji zyja-
cej, mianowicie: rozklad ciezaréw czasteczkowych nie
byt szeroki (1,3<M,,/M,<1,5), a po dodaniu kolejnej por-
cji monomeru proces polimeryzacji przebiegat nadal.

Mozna byloby przypuszczaé, ze wplyw cieczy jono-
wych powinien sie przejawiaé zwlaszcza w tych proce-
sach, w ktoérych nastepuje odwracalna dezaktywacja ak-
tywnych centréw. W takich przypadkach jonowe aktyw-
ne centra znajduja sie w réwnowadze z kowalencyjny-
mi, przejSciowo nieaktywnymi (,uSpionymi” — , dor-
mant”) centrami i aktywacja wymaga jonizacji kowalen-
cyjnego polaczenia. Przyklad kontrolowanej polimery-
zacji styrenu badanej przez Kennedy‘ego i wsp. [16]
przedstawia schemat B.

W naszym zespole badalismy [17] kationowa polime-
ryzacje styrenu w warunkach analogicznych do opraco-
wanych przez Kennedy‘ego. Zrealizowanie w tym ukla-

—CHy—CH-Cl + TiCly ——= —CHy— C®, TiCl5©

centra chwilowo
nieaktywne (dormant
species)

+n CH2: CH

propagacja

Schemat B
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dzie procesu kontrolowanej polimeryzacji wymaga sto-
sowania znacznego (~10-krotnego w stosunku do inicja-
tora) nadmiaru kokatalizatora (typowo TiCly lub BCl3)
i prowadzenia polimeryzacji w niskiej temperaturze
(< -30 °C). Okazalo sig, ze w cieczy jonowej polimeryza-
cja biegnie do, praktycznie biorac, calkowitego przerea-
gowania nawet w nieobecnosci kokatalizatora, cho¢ wy-
maga sie wtedy stosowania stosunkowo wysokiej tem-
peratury (90 °C).

Aby stwierdzié¢, czy w tych warunkach inicjator
(chlorek 1-fenyloetylu bedacy jednoczesnie modelem
chwilowo nieaktywnego centrum) rzeczywiscie moze
ulega¢ jonizacji w nieobecnosci kokatalizatora, badalis-
my szybkos¢ racemizacji roztworéw optycznie czynne-
go (5)-(-)-chlorku 1-fenyloetylu w cieczach jonowych
irozpuszczalnikach organicznych (racemizacja wymaga
bowiem jonizacji wigzania C-Cl, por. schemat C).

H
HyC— C e

S -0

optycznie czynny

H3C— C H3C— C

U5

mieszanina racemiczna

Schemat C

Odnotowali$my, ze w temp. 90 °C roztwor optycznie
czynnego chlorku w cieczy jonowej ulegal stosunkowo
szybkiej racemizacji (czas polowicznej przemiany wyno-
sit ok. 10 min), w nizszej temperaturze (60 °C) racemiza-
cja przebiegata wolniej (czas polowicznej przemiany ok.
300 min), a w temperaturze pokojowej nie zaobserwo-
waliSmy racemizacji nawet w ciagu 24 h. Jest to zgodne
z obserwacja, ze polimeryzacja styrenu w cieczy jonowej
przebiega z duza wydajnoscia w nieobecnosci kataliza-
tora tylko w wyzszej temperaturze (90 °C) [18].

Polimeryzacja styrenu wobec chlorku 1-fenyloetylu
nie jest jednak procesem kontrolowanym — rozklad cie-
zaréw czasteczkowych jest stosunkowo szeroki (M,/M,,
~1,8). Analiza produktéw polimeryzacji metoda spek-
trografii mas MALDI ToF (Matrix Assisted Laser Desorp-
tion lonisation — Time of Flight) wskazuje na znaczny
udzial reakcji przeniesienia laricucha [18]. Oznacza to, ze
cykl: aktywacja (jonizacja) <> dezaktywacja w nieobec-
nosci katalizatora nie przebiega na tyle efektywnie, aby
mozna bylo uzyskaé warunki polimeryzacji kontrolowa-
nej (powszechnie stosowane okreslenie , polimeryzacja
kontrolowana” nie jest dobrze zdefiniowane; w tym ar-
tykule jest ono stosowane w znaczeniu oméwionym w
publikacji [19]).

Wyniki uzyskane w obu ukladach (z zastosowaniem
stabego kwasu lub kowalencyjnego chlorku jako inicjato-
ra) sugeruja jednak, ze duza polarnosc¢ cieczy jonowych
rzeczywiscie utatwia jonizacje inicjatora i/lub kowalen-
cyjnych centréw w nieobecnosci kokatalizatorow. O réz-
nicy szybkosci jonizacji w cieczach jonowych i w typo-
wych rozpuszczalnikach organicznych swiadcza wyniki
pomiaréw szybkosci racemizacji optycznie czynnego
chlorku fenyloetylu. Mianowicie, w temp. 90 °C ulega on
pelnej racemizacji w roztworze w cieczy jonowej w ciagu
ok. 30 min, natomiast w roztworze w chlorobenzenie
w tej temperaturze nie obserwuje sie racemizacji nawet
po 24 h (skrecalnos¢ optyczna pozostaje bez zmian) [17].

Wszystkie procesy tzw. polimeryzacji kontrolowanej
(wg mechanizmu zaréwno rodnikowego, jak i jonowe-
go) polegaja na wykorzystaniu zjawiska szybkiej, ale od-
wracalnej dezaktywacji aktywnych centréw. Poniewaz
polimeryzacja kontrolowana umozliwia otrzymanie po-
limeréw o zamierzonych ciezarach czasteczkowych
i niewielkiej polidyspersyjnoéci oraz polimeréw o bar-
dziej zlozonych strukturach (np. kopolimeréw bloko-
wych lub gwiazdzistych), poszukiwanie nowych sposo-
béw zrealizowania proceséw polimeryzacji z odwra-
calna dezaktywacja aktywnych centréw jest aktualnie
wyzwaniem dla chemii polimeréw. Omoéwione, wciaz
raczej wstepne wyniki dowodza, ze w cieczach jono-
wych, latwiej niz w typowych rozpuszczalnikach orga-
nicznych, przebiega w polimeryzacji jonowej stadium
aktywaciji, co jest niezbednym (choé¢ niewystarczajacym)
warunkiem zrealizowania kontrolowanego przebiegu
takiego procesu.

Whniosek ten potwierdzaja badania procesu polime-
ryzacji metakrylanu metylu z przeniesieniem grupy
(GTP — Group Transfer Polymerization). Przyjmuje sie
obecnie, ze polimeryzacja z przeniesieniem grupy jest
anionowa polimeryzacja z odwracalna dezaktywacja ak-
tywnych centréw (por. schemat D) [20].

W rozpuszczalnikach organicznych polimeryzacja
wg mechanizmu GTP wymaga obecnosci katalizatora
(typowo — sole amoniowe z anionem bromkowym),
ktorego rola jest aktywacja kowalencyjnego centrum.
Okazalo sie natomiast, ze w roztworze cieczy jonowej
polimeryzacja metakrylanu metylu wg tego mechaniz-
mu nie wymaga obecnosci katalizatora [21]. Tak wiec

CH; CH;
7CH27C — *CHrﬁ + Si(CH3)3(Nu)
c 0Si(CH3);(Nw) C-00
OCH;, OCH;

chwilowo nieaktywne CH3

centra (I\?u = nukleofilowy *1 CHFC
katalizator) QO propagacja

OCH3

Schemat D
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réwniez i w tym przypadku wydaje sig, ze ciecze jonowe
ulatwiaja, w przeciwienistwie do rozpuszczalnikéw or-
ganicznych, proces aktywacji do anionowego centrum.

Z dostepnych nielicznych informacji wynika, ze cie-
cze jonowe stwarzaja nadzieje na zrealizowanie nowych
proceséw kontrolowanej polimeryzacji jonowej, cho¢ og-
raniczona wiedza na temat mechanizméw polimeryzacji
w tego rodzaju cieczach nie pozwala na wyciaganie zbyt
daleko idacych wnioskow.

Ciecze jonowe jako rozpuszczalniki substancji
nieorganicznych i metaloorganicznych

Wiele proceséw polimeryzacji wymaga obecnosci ka-
talizatoréw, ktérymi sa czesto zwiazki nieorganiczne lub
metaloorganiczne, na ogét nierozpuszczalne lub stabo
rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych.
Mniej wigcej w tym samym czasie, kiedy chemicy zain-
teresowali si¢ cieczami jonowymi, intensywnie rozwija-
ly sie badania dotyczace nowych proceséw kontrolowa-
nej polimeryzacji rodnikowej, w tym zwlaszcza polime-
ryzacji z przeniesieniem atomu (ATRP — Atom Transfer
Radical Polymerization) [22—24].

W polimeryzacji ATRP (por. schemat E) jako kataliza-
tory stosuje sie sole metali przejSciowych (najczesciej
CuBr lub CuCl); ich ograniczona rozpuszczalnosé¢ w roz-
puszczalnikach organicznych (nawet w obecnosci wielo-
funkcyjnych amin jako ligandéw) stanowila jednak
pewna niedogodnoé¢. Nic wiec dziwnego, ze jednym
z pierwszych zastosowan cieczy jonowych w chemii po-
limeréw bylo ich uzycie jako rozpuszczalnikéw w pro-
cesach polimeryzacji wg mechanizmu ATRP. Poniewaz
stosowane tam katalizatory dobrze rozpuszczaja sie w
cieczach jonowych, mieszaniny reakcyjne sa homoge-
niczne (w przypadku niektérych polimeréw, np. polisty-
renu, niezbyt dobrze rozpuszczalnych w cieczach jono-
wych, dotyczy to jedynie poczatkowego stadium proce-
su), a po zakonczeniu polimeryzacji mozna, stosunkowo
dogodnie i skutecznie, usuna¢ z polimeru pozostalosci
katalizatora, co nie zawsze jest latwe w przypadku za-
stosowania rozpuszczalnikow organicznych [25, 26].

Badajac polimeryzacje rodnikowa metakrylanéw
w cieczach jonowych zaobserwowano takze korzystne
efekty kinetyczne. Okazalo sig, ze state szybkosci propa-

e

— CH,— CH-Br + Cu(I)Br/amina
|
COOR

chwilowo nieaktywne centra

—CHp—CH+ + Cu(Il)Bry/amina
|
COOR

+ n CH=CH )
(EOOR propagacja

Schemat E

gacji k, sa kilkakrotnie wigksze, a stale szybkosci zakon-
czenia k; ponad dziesieciokrotnie mniejsze niz odpo-
wiednie stale w polimeryzacji w rozpuszczalnikach or-
ganicznych [27, 28]. Tak wiec, stosunek k,/k; jest wyraz-
nie korzystniejszy w polimeryzacji w cieczach jono-
wych. Oznacza to, ze w polimeryzacji kontrolowanej,
w ktoérej zachodzi reakcja odwracalnej dezaktywacji
rodnikowych centréw, mozna w wiekszym stopniu og-
raniczy¢ udzial reakcji zakoniczenia (reakcja zakoricze-
nia wystepuje réwniez w polimeryzacji kontrolowanej,
cho¢ jej udzial w pewnym zakresie warunkéw moze by¢
niezauwazalnie maty).

Potwierdzilismy [29], Ze efekt ten korzystnie wplywa
na mozliwosci syntezy blokowych kopolimeréw akryla-
néw na drodze polimeryzacji sekwencyjnej. Na pierw-
szym etapie mozna ja prowadzi¢ do osiagniecia wyso-
kiego stopnia przereagowania, co nie zawsze jest mozli-
we w analogicznych procesach ATRP prowadzonych w
rozpuszczalnikach organicznych, poniewaz w warun-
kach duzej konwersji coraz wyrazniej uwidacznia sie re-
akcja zakonczenia [30].

Procesy kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej sa
obecnie bardzo intensywnie badane, poniewaz stwarza-
ja nowe mozliwosci syntezy polimeréw, zwlaszcza poli-
meréw o bardziej zlozonej budowie (np. kopolimeréw
blokowych, szczepionych lub polimeréw gwiazdzis-
tych). W tych procesach, w ktérych pozadane jest otrzy-
manie materialéw zbudowanych z makroczasteczek o
Scisle okreslonej budowie, mozliwo$¢ lepszej kontroli
procesu moze uzasadnia¢ uzycie niekonwencjonalnych
rozpuszczalnikéw, jakimi sa wciaz ciecze jonowe. Takie
ich zastosowanie w kontrolowanej polimeryzacji rodni-
kowej nie ogranicza sie wylacznie do polimeryzacji wg
mechanizmu ATRP lub odwrotnego ATRP (tj. z udzia-
lem rodnikowego inicjatora i uktadu CuBr;/amina jako
katalizatora) [31], lecz obejmuje réwniez polimeryzacje
wobec rodnikéw nitroksylowych (nitroxide mediated) [32]
oraz polimeryzacje wg mechanizmu RAFT (Radical Addi-
tion Fragmentation Transfer) [33].

Ciecze jonowe jako elektrolity

W procesach elektrolitycznej polimeryzacji, stosowa-
nej czesto do otrzymywania polimeréw przewodzacych
(np. polipirolu lub politiofenu) rozpuszczalnik powinien
by¢ elektrolitem. Z reguly rozpuszcza sie w takim przy-
padku nieorganiczne sole w rozpuszczalnikach orga-
nicznych. Ciecz jonowa w tego rodzaju procesie moze
by¢ réwnoczesnie rozpuszczalnikiem i elektrolitem.
Wstepne wyniki wskazuja, ze elektrochemiczna polime-
ryzacja pirolu lub tiofenu w cieczach jonowych prowa-
dzi do polimeréw przewodzacych o dobrych witasciwos-
ciach elektrochemicznych [34, 35]. Ze wzgledu na zna-
czenie takiej grupy polimeréw mozna oczekiwaé, ze
wlasnie w tej dziedzinie zastosowanie jako elektrolitow
cieczy jonowych o wspomnianych korzystnych cechach
moze okazac sie szczegodlnie interesujace.
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W czerwcu 2005 roku, w Salzburgu, zostal zorgani-
zowany pierwszy Miedzynarodowy Kongres Cieczy Jo-
nowych (1Ist International Congress on Ionic Liquids —
COIL). W kongresie, wyjatkowo licznie jak na konferen-
cje naukowa, uczestniczyli pracownicy dzialéw badaw-
czych z przemystu. Zainteresowanie tych osrodkéw bu-
dzi gtéwnie mozliwoé¢ zastosowania cieczy jonowych
w charakterze elektrolitéw lub rozpuszczalnikéw
w szczegblnych procesach ekstrakcji (np. ekstrakcji jo-
néw metali szlachetnych lub pierwiastkéw radioaktyw-
nych). To zainteresowanie stymuluje rozwéj badarn nad
cieczami jonowymi, ale réwniez nad metodami ich wy-
twarzania; wiele z nich jest juz dostepnych na rynku
handlowym, cho¢ sa one wciaz stosunkowo drogie (jako
odczynniki wytwarzane i sprzedawane w matej skali)
[36]. Nawet jednak w przypadku podjecia produkcji na
wieksza skale i obnizenia w zwiazku z tym ceny, ciecze
jonowe nie beda konkurencyjne cenowo wobec typo-
wych rozpuszczalnikéw organicznych. Obecnie trudno
zatem wyobrazi¢ sobie szerokie i masowe stosowanie
cieczy jonowych w chemii polimeréw. Z drugiej jednak
strony ich wlasciwosci sa na tyle rézne od wilasciwosci
typowych rozpuszczalnikéw organicznych, ze zastoso-
wanie omawianych tu cieczy znacznie poszerza zakres
warunkéw, w ktérych mozna bada¢ procesy polimery-
zacji, dzigki czemu moze przyczynic sie do lepszego zro-
zumienia takich proceséw. Ciecze jonowe sa réwniez po-
tencjalnymi komponentami materialéw polimerowych,
np. jako plastyfikatory [37] lub sktadniki stalych elektro-
litbw polimerowych [38, 39].

W bazie ICI Web of Science (od 1996) mozna znalez¢
ponad 3000 publikacji dotyczacych wlasciwosci i zasto-
sowania cieczy jonowych, jednak zaledwie nieco ponad
100 odnosi si¢ do polimeréw. Wciaz wigec wiemy zbyt
mato, aby realnie oceni¢ perspektywy zastosowania cie-
czy jonowych w chemii polimeréw. Nawet jednak te
wstepne wyniki wskazuja, ze ciecze takie moga by¢
przydatne w pewnych szczeg6lnych procesach oméwio-
nych w niniejszym opracowaniu.

Nie mozna wiec wykluczyé¢, ze tytul ostatnio opubli-
kowanego artykulu: ,From curiosities to commodities.
Ionic liquids begin the transition” [36] okaze sie, przy-
najmniej czeSciowo, uzasadniony réwniez z punktu wi-
dzenia chemii polimeréw.

Badania finansowane ze srodkéw grantu KBN 4 TO9A 14224.
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