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OLEFIN POLYMERIZATION CATALYSTS

Summary — Review paper (presenting references including the 1999—2001
period) devoted to the history of theoretical research and experimental work
in the field of olefin polymerization catalysts. The important role of this re-
search in development of HDPE manufacturing processes has been under-
lined. Three generations of Ziegler—Natta catalysts were characterized, i.c.:
classical catalysts, systems with slight content of electron donors and catalysts
on carriers. Most attention was devoted to catalysts supported on MgCly,
discussing in detail the role of Lewis’ bases in such systems. A detailed dis-
cussion of various metallocene catalysts activated by aluminoxanes, consider-
ing their specific structure and activity was made. A number of current re-
search topics were presented, i.e. methylaluminoxane replacement in metallo-
cene catalysts by other co-catalysts (activators), generation of predictable ac-
tive donor ligand site structures, and experiment based theoretical investiga-
tions using computerized molecular modeling methods.

Key words: olefin polymerization catalysts, Ziegler—Natta catalysts, metallo-
cene catalysts, co-catalysts.

Poliolefiny — produkty polimeryzacji nienasyconych
weglowodoréw szeregu olefinowego — maja ciezar
czasteczkowy w granicach od kilku tysiecy do kilku mi-
lionéw. W zaleznosci od rodzaju monomeru oraz meto-
dy i mechanizmu polimeryzacji powstaja poliolefiny
réznigce sie zaréwno struktura, jak i wartoscia ciezaru
czasteczkowego; moga one znaleZ¢ zastosowanie w wie-
lu dzjedzinach, np. jako tworzywa konstrukcyjne i opa-

? Artykul otwiera seri¢ opracowan poswigconych tematyce przedsta-
wionej w ramach Swiatowego Kongresu IUPAC MACRO 2000 (War-
szawa, 9—14 lipca 2000 r.), ktore bgdziemy publikowaé w najbliz-
szych zeszytach naszego czasopisma.

kowaniowe, widkna, kauczuki, a takze jako dodatki re-
gulujace lepkos¢ olejéw silnikowych [1]. Pod wzgledem
skali produkcji poliolefiny zajmuja pierwsze miejsce
wéréd masowo wytwarzanych polimeréw [2].

POCZATKI ROZWOJU POLIOLEFIN I OTRZYMYWANIA
KATALIZATOROW DO ICH SYNTEZY

Wielkoczasteczkowy polietylen po raz pierwszy
otrzymano w Wielkiej Brytanii w 1933 roku, w firmie
Imperial Chemical Industries (ICI), metoda polimeryza-
cji rodnikowej stosujac aldehyd benzoesowy jako inicja-
tor, wysokie ci$nienie (40 MPa) i temp. 180°C. W 1942



158

POLIMERY 2002, 47, nr 3

roku uruchomiono w firmie ICI proces przemyslowy,
w ktérym zastosowano tlen jako najprostszy inicjator
polimeryzacji etylenu. Proces ten prowadzi do otrzymy-
wania rozgalezionego polietylenu malej gestosci (0,90
—0,92 kg/ dm?), okreslanego wéwczas jako polietylen
wysokociénieniowy, a oznaczanego obecnie symbolem
PE-LD (Low Density PE).

W 1952 roku Karol Ziegler otrzymal (w Niemczech)
PE pod ci$nieniem normalnym, stosujac jako katalizator
produkt reakcji zwiazku metalu przej§ciowego — TiCly
— ze zwiazkiem glinoorganicznym: Al(C2Hs)s lub
Al(C2Hs)2Cl [3, 4]. Ten proces prowadzit do polietglenu
liniowego o wiekszej gestosci (0,95—0,97 kg/dm”) oz-
naczanego symbolem PE-HD czyli High Density PE,
éwczesnie nazywanego polietylenem niskoci$nienio-
wym. W 1954 roku Giulio Natta przeprowadzil (we
Wiloszech) po raz pierwszy polimeryzacje propylenu
wobec katalizatora stanowiacego kompleks wytworzo-
ny z krystalicznego TiCls i zwiazku glinoorganicznego
[5—9]. Ustalit tez (metoda rentgenograficzna), ze otrzy-
many wielkoczasteczkowy polimer zawieral frakcje
izotaktycznego polipropylenu. Odkrycie przez Zieglera
i Natte metaloorganicznych katalizatoréw polimeryza-
cji etylenu i propylenu (traktowanych obecnie jako tzw.
katalizatory I generacji) zostalo uhonorowane przyzna-
niem obu uczonym wspdlnej nagrody Nobla w 1963
roku.

Jednoczesnie pojawil sie na swiecie trzeci katalizator
polimeryzacji etylenu. Amerykanska firma Phillips op-
racowala proces tzw. srednioci§nieniowej polimeryzacji
etylenu (ci$nienie kilku MPa), pod wplywem tlenku
chromu naniesionego na glinokrzemiany [10]. Kataliza-
tor ten réwniez prowadzil do otrzymania liniowego PE
(czesto nazywanego polietylenem $redniocisnienio-
wym). W wyniku opisanych odkry¢ i ich praktycznego
wykorzystania w drugiej potowie XX wieku nastapil in-
tensywny rozwdj proceséw wysokoci$nieniowej i nisko-
ciSnieniowej polimeryzaciji etylenu.

Rozwdj rodnikowej polimeryzacji etylenu metoda
wysokociénieniowa, prowadzona w cieklym monome-
rze, byl spowodowany przede wszystkim postepem
w zakresie urzadzefi mechanicznych (np. kompresoréw,
pomp) w kierunku mozliwosci bezpiecznego zwigksza-
nia ci$nienia (nawet do 2000 MPa) oraz bardziej efek-
tywnego odbioru ciepla reakcji polimeryzacji. Opraco-
wano dwa korzystne ekonomicznie procesy technolo-
giczne rézniace sie konstrukcja reaktora do polimeryza-
cji etylenu: proces autoklawowy i rurowy. W tym dru-
gim odbiér ciepla reakcji polimeryzacji byl tatwiejszy, co
umozliwialo zwigkszenie zdolnosci produkcyjnej PE
zjednego reaktora do 50 tys. t/r. (maksymalne zdolnosci
produkcyine PE z reaktora autoklawowego wynosza ok.
20 tys. t/1.). Obydwa te procesy sa wprawdzie energo-
chlonne, ale bezpieczne dla $rodowiska — w sposéb
bezodpadowy prowadza do otrzymania PE obojetnego
fizjologicznie. Z tego powodu produkcja PE-LD jest
ciggle wieksza od produkcji PE-HD.

Na rozwéj wysokoci§nieniowej polimeryzacji etyle-
nu badania podstawowe mialy minimalny wplyw i do-
tyczyly przede wszystkim analizowania wybuchowosci
mieszanin etylenu z tlenem. Inaczej natomiast rozwijala
sie niskoci§nieniowa polimeryzacja etylenu i propylenu,
inicjowana metaloorganicznymi ukladami katalityczny-
mi wg mechanizmu koordynacyjnego zaproponowane-
go przez G. Natte [11, 12]. Sila motoryczna rozwoju byt
tu (i jest nadal) postep badan naukowych dotyczacych
syntezy oraz aktywnosci katalitycznej, jak réwniez sta-
bilnosci komplekséw metaloorganicznych (co najmniej
bimetalicznych) w polimeryzacji i kopolimeryzacji ole-
fin. Bardzo waznym elementem badan tych katalizato-
row jest okreslenie ich struktury i morfologii, ktére
wplywaja na strukture i morfologie otrzymywanego po-
limeru.

TRZY GENERACJE METALOORGANICZNYCH
KATALIZATOROW ZIEGLERA—NATTY

Poczatkowo badano metody redukcji TiCls do TiCl3
i ich wplyw na strukture krystalograficzna TiCls. Zmie-
niono liniowa strukture -TiCls w katalizatorze Zieglera
na strukture upakowana heksagonalna, szescienna lub
mieszana (odpowiednio o-TiCls, y-TiCls, 8-TiCls). Dazo-
no takze do maksymalnego rozdrobnienia TiCl3 w mlyn-
kach kulowych; aby przeciwdziala¢ reaglomeracji TiCls
wprowadzano do ukladu niewielka ilo$¢ zwiazku elek-
tronodonorowego. Pod jego wplywem ulegala zwiek-
szeniu powierzchnia wilasciwa katalizatora, a tym sa-
mym jego aktywnos¢; zmniejszala sie tez szybkos¢ dez-
aktywacji katalizatora w trakcie polimeryzacji [13—15].
Byty to katalizatory Zieglera—Natty II generacji, prowa-
dzace do otrzymania polimeru w korzystnej postaci
drobnych kuleczek, co wiazalo sie ze zwiekszeniem ges-
tosci nasypowej PE i PP. Pozwolilo to na zwigkszenie
wydajnosci polimeru z jednostki objetosci reaktora,
a takze utatwiato transport proszku polimerowego prze-
wodami rurowymi.

Jednak badania kinetyczne polimeryzacji olefin
z udzialem katalizatoré6w drugiej generacji dowiodly, ze
wykorzystanie tytanu do tworzenia katalitycznych cen-
tréw aktywnych byto bardzo male (zaledwie kilka pro-
cent). Aktywnosé tych kompleksowych katalizatoréw
tytanowo-glinowych nie przekraczala 30 kg PE/g Ti
w polimeryzaciji etylenu i 20 kg PP/g Ti w polimeryzacji
propylenu [1]. Oznaczalo to konieczno$é oczyszczania
polimeru od zawartego w nim tytanu, pozostatego po
rozkladzie katalizatora. W przypadku PP nalezalo takze
usunaé z polimeru ok. 10% produktu stanowiacego nie-
pozadana frakcje ataktyczna, ktéra obnizala tempera-
ture topnienia PP z 160—165°C do ok. 135°C, co nie za-
pewnialo oczekiwanych wiasciwosci uzytkowych izo-
taktycznego PP.

Efekty dalszych badan umozliwily skokowy postep
w technologii polimeryzacji olefin w latach 70. Zastapio-
no nieefektywna czes¢ zwiazku tytanowego obojetnym
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noénikiem, np. Al2O3, 5i02, MgO, lub MgClz. Znacznie
zwigkszylo to aktywnosé katalizatora (500 kg PE/g Ti)
oraz stopien wykorzystania zwiazku tytanowego — do
ok. 10%. Dzieki temu zawarto$¢ tytanu w polimerze ule-
ga znacznemu ograniczeniu (nawet do ok. 2 ppm Ti).
Katalizatory no$nikowe, zwane takze katalizatorami
Zieglera—Natty III generacji, byly stabilne — nie ule-
galy (w przeciwienstwie do katalizatoréw I i II genera-
cji) dezaktywacji w toku polimeryzacji etylenu (rys. 1,
krzywa 3).

szybkos$¢ polimeryzacji

1

| 1 1 ] —
0 1 2 3
czas, h

Rys. 1. Szybkos$¢ polimeryzacji etylenu (Rp, w jednostkach
umownych) w funkcji czasu reakcji (t); krzywe 1, 2, 3 ozna-
czajq, odpowiednio, katalizatory Zieglera—Natty pierwszej,
drugiej i trzeciej generacji

Fig. 1. Ethylene polymerization rate (Rp, arbitrary units) as a
function of reaction time (t); lines 1, 2 and 3 denote first,
second and third generation catalysts, respectively

powstawania produktu z duza zawartoscia polipropyle-
nu ataktycznego (wskaznik izotaktycznosci [i<50%)
[16]. Dopiero dalsze badania modyfikacji syntezy tyta-
nowych katalizatoré6w nosnikowych — przede wszyst-
kim za pomoca donoréw elektronéw i to modyfikacji
zaréwno katalizatora, jak i kokatalizatora glinoorganicz-
nego — doprowadzily do opracowania w poczatkach lat
80. bardzo aktywnych ukladéw katalitycznych umozli-
wiajacych otrzymywanie PP o wskaZniku izotaktycz-
noéci Ii>96%. Zawarto$¢ fazy ataktycznej byla tak mala,
ze nie trzeba bylo jej usuwaé z izotaktycznego polipro-
pylenu. Wyniki te staly sie podstawa opracowania flui-
dalnej technologii polimeryzacji propylenu pod koniec
lat 80. [17—20].

Przedstawione powyzej informacje $wiadcza o tym,
ze postep technologiczny wytwarzania PE-HD $cisle za-
lezy od rozwoju katalizatoréw Zieglera—Natty. Coraz
bardziej efektywne i stereospecyficzne kompleksowe ka-
talizatory metaloorganiczne wciaz sa bowiem warun-
kiem rozwoju istniejacych technologii poliolefinowych
oraz tworzenia nowych proceséw otrzymywania poli-
merdw o zalozonych wlasciwosciach strukturalnych
i uzytkowych; ilustruje to schematycznie rys. 2. [21].

KATALIZATORY NA NOSNIKU MgCl»

Prowadzone w ostatnich 15 latach badania syntezy
i wlasciwosci nosnikowych katalizatoréw Ziegle-
ra—Natty zmierzaly przede wszystkim do okreslenia
wplywu rodzaju i iloéci donora elektronéw na aktyw-
nos¢ i stereospecyficznoé¢ ukladu katalitycznego oraz
na morfologie otrzymywanego polimeru. Donor elektro-

l Warunki polimeryzacji J

; Charakterystyka polimeru

» aktywnos¢ katalityczna
« stabilnos¢ ukladu katalitycznego
e cigzar czasteczkowy

e

» rozktad cigzaru czasteczkowego
» rozktad ewentualnego komonomeru w taficuchu
e struktura fancucha polimerowcgo

(stereoselektywnosé, dlugosé i rozklad taficuchdw

bocznych)

'

Morfologia proszku polimerowego

* ggstosé nasypowa

* posta¢ proszku polimerowego (np. kuliste granulki)
» wymiary czastek i rozklad granulometryczny

Duza aktywno$é¢ i stabilny charakter szybkosci poli-
meryzacji etylenu w przypadku katalizator6w noéniko-
wych umozliwily istotny postep w technologii PE. Opra-
cowano fluidalny proces polimeryzacji etylenu, elimi-
nujac rozpuszczalnik weglowodorowy i oczyszczanie
polimeru od katalizatora. Fluidyzacje zaczeto wprowa-
dza¢ do praktyki przemystowej w pierwszej polowie lat
70. Stosowanie katalizatoréw nosnikowych byto wtedy
ograniczone jedynie do produkcji PE-HD, poniewaz po-
limeryzacja propylenu z ich udzialem prowadzita do

Rys. 2. Rola ukladu katalitycznego w procesic
polimeryzacji olefin

Fig. 2. Role of the catalytic system in olefin poly-
merization process

néw jest powszechnie okreslany pojeciem ,,zasady Lewi-
sa” (Lewis Base, LB). Z punktu widzenia sposobu wpro-
wadzenia takich zasad do ukladu katalitycznego rozréz-
nia sie zasady zewnetrzne (B. — external bases) i wew-
netrzne (B; — internal bases). Zasade zewnetrzna stosuje
sie jako dodatek do srodowiska polimeryzacji razem
z kokatalizatorem glinoorganicznym, podczas gdy zasa-
da wewnetrzna stanowi fragment stalego katalizatora —
jest ligandem zwiazku metalu przejSciowego lub jest
kompleksowo zwiazana z no$nikiem. Role zasad Lewisa
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badano przede wszystkim w metaloorganicznym ukla-
dzie tytanowo-glinowym na noéniku magnezowym
(MgCly), poniewaz tego typu katalizatory — najbardziej
aktywne — byly przedmiotem zainteresowania prze-
mystu poliolefin.

Obecnie zasady Lewisa stanowia trzeci podstawowy
skladnik wspoélczesnych, wystepujacych na rynku hand-
lowym bardzo aktywnych metaloorganicznych ukladéw
katalitycznych na nosniku, stosowanych do polimeryza-
cji olefin. Zasadom tym, a Scidlej ligandom donorowym,
przypisuje si¢ wazne funkcje [22—26]: uwarunkowanie
charakterystyki geometrycznej koordynacji metalu oraz
jego gestosci elektronowej, a takze tworzenie i stabilizacje
przestrzennej struktury centrum aktywnego, wplywaja-
cej na stereoselektywnos¢ wzrostu faficucha polimerowe-
go. Jako zasady Lewisa stosowano np. estry, etery, fenole,
aminy, organiczne pochodne kwasu fosforowego. Po-
wszechnie uwaza sie, ze uklady katalityczne zawierajace
zasade wewnetrzna sa zdolne do wytwarzania wystar-
czajaco stereoregularnego PP jedynie wtedy, gdy uzyta
jest takze odpowiednia zewnetrzna zasada. Katalizator
bez zasady zewnetrznej prowadzi do otrzymania PP
o wartos$ci I wynoszacej 60—70%; potwierdzaja to m.in.
wyniki badan opublikowane w 1999 roku [27, 28].

Badania z udzialem réznych rodzajow wewnetrz-
nych i zewnetrznych zasad Lewisa maja gléwnie cha-
rakter do§wiadczalny, a nie teoretyczny. Sposéb oddzia-
lywania zasady na aktywno$¢ i stereospecyficznosé¢ uk-
ladu katalitycznego jest bowiem niewatpliwie zlozony.
Nalezaloby np. wyjasni¢, czy zasada Lewisa uczestniczy
bezposrednio w tworzeniu centrum aktywnego polime-
ryzacji olefin i czy stanowi jego zasadniczy fragment.
OdpowiedZ na te pytania nie jest latwa przede wszyst-
kim ze wzgledu na wieloskladnikowy, heterogeniczny
obiekt badawczy: bezwodny staly nosnik MgClz, immo-
bilizowany na no$niku zwiazek tytanu i donor elektro-
n6w (wewnetrzna zasada Lewisa). Ten heterogeniczny
katalizator magnezowo-tytanowy znajdujacy sie¢ w za-
wiesinie weglowodoru alifatycznego i nastepnie redu-
kowany oraz kompleksowany duzym nadmiarem
zwiazku glinoorganicznego (Al/Ti >100; kokatalizator
glinowy ewentualnie zawiera zewnetrzng zasad¢ Lewi-
sa) stanowi dopiero uklad katalityczny z potencjalnymi
centrami aktywnymi polimeryzacji olefin. Z tego wida¢,
ze instrumentalne okre$lenie struktury tego typu cen-
tréw jest, praktycznie biorac, niemozliwe, a struktura ta
moze by¢ jedynie zaproponowana na podstawie bada-
nia wplywu warunkéw syntezy ukladu katalitycznego
na jego aktywno$¢ i stabilnoéé w procesie polimeryzacji
olefiny oraz na wlasciwosci fizyczne i strukturalne
otrzymywanego polimeru.

Za pomoca badan rentgenograficznych [29] potwier-
dzono liniowa strukture adduktéw dichlorku magnezu
z zasadami Lewisa, typu MgCl2(LB)2, przedstawiona na
rys. 3.

Opracowano synteze kompleksu chlorku magnezu
z jeszcze innym donorem — tetrahydrofuranem:

LB LB LB LB
o, LG b LG 1 (CLL L C

~MEscrMEscrME~cr Y
LB LB LB LB
Rys. 3. Struktura liniowego kompleksu MgCI2(LB)2; LB: oc-
tan etylu, propionian etylu, benzoesan etylu, krotonian etylu,

aceton lub 2-butanon

Fig. 3. Structure of the linear MgCl2(LB)2 complex; LB: ethyl
acetate, ethyl propionate, ethyl benzoate; ethyl crotonate, ace-
tone or 2-butanone

MgCl2(THF) [30]. Zastosowanie tego kompleksu w cha-
rakterze no$nika magnezowego doprowadzito do otrzy-
mania bardzo aktywnych i stabilnych heterogenicznych
tytanowo-glinowych ukladéw katalizujacych polimery-
zacje etylenu (tabela 1). Ten kompleksowy nosnik mag-
nezowy okazal sie nie tylko znacznie lepszy od MgCly,
ale byl takze niezbedny w przypadku stosowania komp-
leks6w magnezowo-tytanowych z wbudowana wew-
netrzng zasada Lewisa. No$nik MgCl2(THF)2 pozwolil
réwniez na otrzymanie bardzo aktywnych i stabilnych
wanadowo-glinowych ukladéw katalizujacych polime-
ryzacje etylenu.

Bardzo dobre efekty osiagnieto takze w kopolimery-
zacji etylenu z wyzszymi a-olefinami, prowadzonej wo-
bec wanadowo-glinowych [37] i tytanowo-glinowych
[38] ukiad6w na nodniku magnezowym z udzialem THF
jako zasady Lewisa zwiazanej z MgCla.

Cytowane w tabeli 1 prace wskazuja na wyjatkowo
duzy udzial molowy donora (Di) w stosunku do tytanu
(Di/Ti = 20), podczas gdy udziat ten w przemystowych
katalizatorach tytanowych na no$niku MgClz, modyfi-
kowanych zasadami Lewisa, byl nieporéwnywalnie
mniejszy i zawieral si¢ w granicach od 0,3 do 1,6 [39].
Ponadto, konieczno$é¢ uzycia bardzo duzego nadmiaru
kokatalizatora(Al/Ti 2300) w obu typach ukladéw
wskazywala na jego mozliwa reakcje z donorem elektro-
néw prowadzaca do utworzenia bimetalicznego komp-
leksu MgCIlx(THF)2/AIEt2Cl [32]. Autorzy prac [40]
i [41] informowali juz wczeéniej o tworzeniu magnezo-
wo-glinowych komplekséw z udzialem donora.

Pojawienie sie bimetalicznego kompleksu
MgCl2(THF)2/ AIEt2Cl w procesie wytwarzania tytano-
wego ukladu katalitycznego wskazywalo na brak mozli-
woéci wbudowania sie immobilizowanego TiCls
w strukture krystaliczna MgCla. W celu potwierdzenia
tej sugestii autorzy pracy [35] zastosowali w charakterze
nosnika wczeéniej spreparowany kompleks
MgCl(THF)2/AlEt2Cl, na ktérym immobilizowano
TiCls. Aktywnosé tak otrzymanego ukladu katalityczne-
go byla 0 30% wieksza w poréwnaniu z ukladem tytano-
wym na kompleksowym nos$niku monometalicznym
MgCIl(THF)2. Wplyw izolowania za pomoca AlEt>Cl
zwiazku tytanowego od bezposredniego kontaktu
z MgCl2 byl wiec korzystny. Oznacza to, ze ulegajacy
redukgji TiCls nie wbudowuje sie w strukture krystalo-
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Tabela 1. Wplyw rodzaju nosnika magnezowego na aktywno$é metaloorganicznego uktadu katalitycznego w polimeryzacji etylenu;
warunki reakcji: stosunek molowy Mg/Mt = 10, cisnienie 0,5 MPa, temperatura polimeryzacji 50°C.

Table 1. Effect of magnesium support on activity of metalloorganic catalytic system in ethylene polymerization; reaction conditions:
molar ratio Mg/M = 10, pressure 0.5 MPa, polymerization temperature 50°C

Nosnik Zwiqz;];zl;‘;)cli(g;ne};lsl;sd:netalu Kokatalizator [ ](S)gezxizll(}x;;q] kgAIl(Iz‘({;n%é-éh) Litcratura

MgCl, TiCls AlERCl / AlEt3 25 6,2 31
MgCIlo(THF), TiCla AIELCI 45 525 1
— [Mg(THF)6][TiCls(THF):] AlEt; 100 2,4 31
MgCl2(THF)2 IMg(THE)6l[TiCls(THEF).] AlEts 15 20,5 31
— CLTi(u-CD2Mg(C4H702CE2 - | AlEts 100 5,0 31
MgCla(THF)2 ClLyTi(p-CD)2Mg(CyH702CE2 - | AlEt; 15 76,6 31
— VOCl; AIERC] 1500 3.6 33
MgCl2(THF) 2 VOCl3 AlERLCI 15 190,0 33
MgClz2 (THF) 2 VCly AlIERCI 5 271,0 34
MgClz (THF) 2/ AIELC] | TiCly AIEGCI 45 20,0 35

AlEts 45 75,0 36
MgClz (THF) 2/ AIERCL | TiCly AlEtCl 2 533,0 36

AlEts 2 695,0 36

graficzng MgClz, jak dotychczas sadzono [42, 43], lecz
tworzy centrum aktywne tytanowo-glinowe w reakcji ze
zwiazkiem glinoorganicznym wbudowanym w struk-
ture MgCla [35, 36].

Katalizatory metaloorganiczne na no$niku magnezo-
wym sa w dalszym ciagu przedmiotem zainteresowar
badaczy koncentrujacych sie przede wszystkim na wpro-
wadzaniu do zwiazku metalu przejsciowego nowych li-
gandéw donorowych, takich jak acetyloacetoniany badz
benzyloacetoniany [44], lub réznych ligandéw (np. tetra-
hydrofuranu i octanu etylu) do jednej czasteczki [45].

KATALIZATORY METALOCENOWE

Metaloceny to zwiazki metali przejsciowych z ligan-
dami cyklicznymi zawierajacymi elektrony w, typu cyk-
lopentadienylu (Cp), indenylu (Ind) i fluorenylu (Flu),
o strukturze sandwichowej (rys. 4 A). Strukture metalo-
cenéw mozna modyfikowaé podstawiajac atomy wodo-

Rys. 4. Schemat struktury metalocendw grupy 4, kqt o =
125—140° (objasnienia w tekécie)

Fig. 4. Group 4 metallocene structural scheme; o. = 125—140°
(see text)

ru w pierécieniu liganda grupa alkilowa, arylowa lub
silanowa, co prowadzi nie tylko do zmiany odlegtosci
ligand—Mt, ale takze do zmiany kata oo miedzy liganda-
mi a atomem metalu [39]. Podstawniki w pierscieniu Cp
moga takze w pewnym stopniu ogranicza¢ szybkos¢ ro-
tacji ligandéw [46], ale nie sa zdolne do usztywnienia
struktury czasteczki metalocenu, warunkujacego stale
steryczne otoczenie atomu metalu. Problem ten rozwia-
zal Brintzinger ze wspo6lpracownikami [47, 48] przez po-
laczenie dwéch pierscieni cyklopentadienylowych za
pomoca mostka skladajacego sie z jednego lub kilku ato-
méw wegla lub krzemu —rys. 4 Bi C.

W drugiej polowie lat 80. rozpoczal si¢ burzliwy
rozwdj katalizatoréw metalocenowych. Even, Kaminsky
i Brintzinger ze wspélpracownikami stwierdzili, ze me-
taloceny cyrkonu i hafnu aktywowane metyloalumino-
ksanem (MAO) tworza w rozpuszczalniku aromatycz-
nym homogeniczne uklady, inicjujace polimeryzacje
propylenu z utworzeniem stereoregularnego PP [49, 50].
MAO stosowany jako kokatalizator (aktywator) jest pro-
duktemn niepelnej hydrolizy trimetyloglinu:

2 AI(CH3)s + H20 — (CH3)2AI0AI(CH3)2 +2CHy (1)

Obecnoéé dwéch bardzo réznych centréw elektrono-
wych powoduje, ze aluminoksany ulegaja oligomeryza-
cji, a ich nie do konca okreslona struktura jest ciagle
przedmiotem badan [51]. Alkiloaluminoksany pelnia te
same funkcje co AIR3 lub AIR2Cl, tj. redukuja i alkiluja
metal przejSciowy. Obecnos¢ tlenu w skladzie alumino-
ksanéw powoduje, ze odgrywaja one takze role donora
elektronéw w katalitycznym ukladzie metalocenowym.
Najbardziej efektywnym aluminoksanem okazal sig
wspomniany juz MAO.
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Wielkie zainteresowanie homogenicznymi kataliza-
torami metalocenowymi i burzliwy ich rozwéj wynikat
w pierwszym rzedzie z wyjatkowo duzej aktywnosci,
znacznie wiekszej od aktywnosci najlepszych kataliza-
tor6w tytanowych na no$niku magnezowym. Aktyw-
no$¢é ta jest spowodowana donorowym oddzialywaniem
pierscieni liganda na atom metalu przejéciowego. Mozli-
woé¢é konstruowania réznych struktur metalocendéw do-
prowadzita np. do opracowania uktadéw katalizujacych
powstawanie niemal calkowicie stereoregularnego PP
— izotaktycznego lub syndiotaktycznego w zaleznosci
od struktury ligandéw stanowiacych tu zwykle cyklo-
pentadienyl lub jego pochodne. W badaniach z udzia-
lem homogenicznych rozpuszczalnych metalocenéw
wazna role odgrywata mozliwos¢ instrumentalnego ok-
reSlania struktur przestrzennych tych katalizatoréw, co
nie bylo mozliwe w przypadku heterogenicznych katali-
zatoréw nosnikowych.

Obecnie badania w zakresie katalizator6w metaloce-
nowych sa rozwijane w kilku kierunkach. W dalszym

Kolejny kierunek aktualnych prac w tej dziedzinie
to badanie mozliwosci regulowania skladu kopoli-
meréw c-olefin i rozkladu meréw w makroczasteczce
dzieki doborowi struktury metalocenu i sposobu jego
aktywacji w procesie wytwarzania centréw aktyw-
nych [55].

Bardzo duza aktywno$¢ homogenicznych ukladéw
metalocenowych powoduje wprawdzie, Ze sa one
przedmiotem zainteresowania przemystu poliolefin,
jednak koniecznos¢ prowadzenia polimeryzacji olefin
z udzialem tych katalizatoréw w kancerogennym roz-
puszczalniku aromatycznym jest w skali przemyslowej
nie do zaakceptowania. Z kolei, wykorzystanie takich
katalizatoré6w w nowoczesnych bezrozpuszczalniko-
wych (fluidalnych) procesach przemystowych wymaga
ich heterogenizacji. Dlatego w ostatnich kilku latach
podjeto intensywne badania, zmierzajace do opracowa-
nia katalizatoréw metalocenowych na nosnikach. Naj-
lepsze wyniki badan z tego zakresu przedstawiono
w tabeli 2. Na uwage zasluguje stwierdzona koniecz-

Tabela 2. Wplyw struktury nosnika na aktywnos¢ katalizatoréw metalocenowych
Table 2. Effectof support structure on activity of metallocene catalysts

Nosnik Cyrkonocen Aktywator = kokatalizator (kg poll?;tcyrﬁ;?gé(?zr W] Litcratura
Si02/MAO Et(Ind) 2ZrClz MAO 130 PP 56
Si02/MAO Me2Si(Ind) 2ZrCl2 PhaCB(CsFs)«+ TIBA 247 PE 57
MgClz/H20/ AlMe3 Cp2ZrCI2 MAO 284 PE 58
MgCl2/ AlEtCl Cp2ZrCl; MAO 77 PE 59
MgClz/MAO Cp2ZrCl2 MAO 157 59

ciaggu prowadzi sie prace nad synteza réznych metaloce-
néw oraz okreslaniem ich struktury przestrzennej i jej
wplywu na tworzenie katalitycznych centréw aktyw-
nych polimeryzacji olefin. Prace te obejmuja takze bada-
nie mechanizmu polireakcji z udziatem tych inicjatoréw
[52]. Réwnolegle prowadzone sa badania teoretyczne
nad molekularnym modelowaniem struktury katali-
tycznych centréw aktywnych i przewidywaniem ich ak-
tywnosci oraz stabilnosci [np. 53].

Szczegblnym przedmiotem zainteresowan nauko-
wych jest dazenie do zastapienia powszechnie uzywa-
nego jako kokatalizatora MAO innym zwiazkiem, po-
niewaz aluminoksan jest oligomerem zmieniajacym
sklad i strukture podczas magazynowania. Pozytywne
rezultaty w tym zakresie osiagnieto stosujac pochodne
boranu w mieszaninie z trialkiloglinem. Na przykiad
w pracy [54] homogeniczny katalizator cyrkonocenowy
[Ind2ZrMez] aktywowany triizobutyloglinem (TIBA)
i pochodna boru o wzorze [CPh3B(CgF5)4] charakteryzo-
wal sie wyjatkowo duza aktywnoscia [ok. 3000 kg PE/
(g Zr - h)] i pozwolit na otrzymanie polimeru o znacznie
wiekszym ciezarze czasteczkowym w poréwnaniu z ka-
talizatorem aktywowanym MAO.

no$¢ modyfikacji nosnika zwiazkiem glinoorganicz-
nym.

PERSPEKTYWY TWORZENIA DALSZYCH GENERAC]I
KATALIZATOROW METALOORGANICZNYCH

Ostatnio nastapit intensywny rozwdj doswiadczal-
nych i teoretycznych badan struktury oraz wtasciwosci
organicznych komplekséw metali przejsciowych — po-
tencjalnych katalizatoré6w polimeryzacji olefin i innych
zwiazkéw winylowych. Analiza dotyczacych tego za-
gadnienia informaciji literaturowych wskazuje na bliska
perspektywe rozwoju nowych generacji katalizatoréow
polimeryzacji olefin [26]. Dane te mozna podzieli¢ na
trzy grupy.

Pierwszy kierunek badan zmierza do wyeliminowa-
nia z katalitycznych uktadéw metalocenowych MAO ja-
ko aktywatora (kokatalizatora) z przyczyn podanych juz
uprzednio. Ponadto, obecnos¢ MAO w ukladzie utrud-
nia podejmowanie badan teoretycznych nad modelowa-
niem struktur katalitycznych centréw aktywnych. Dla-
tego Erker [60] zaproponowal alternatywna strategie
tworzenia katalitycznych centréw aktywnych:
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Rys. 5. Schemat aktywacji katalizatora cyrkonocenowego za

pomocq B(CgF5)3
Fig. 5. Zirconocene catalyst activation scheme using B(CéFs)3

CpZr(. )+ B

W reakcji kompleksu butadienowo-cyrkonocenowe-
go z triaryloborem powstaje uklad inicjujacy polimery-
zacje olefin [61] — kompleks (I). W utworzonym katali-
zatorze cze$¢ kationowa i anionowa znajduje sie w jed-
nej czasteczce — powstaje wiec jon dwubiegunowy, czy-
li tzw. jon obojnaczy (zwitterion) [62]. Devore [63], przyj-
mujac podobna zasade, zaproponowat charakterystyke
geometryczna kompleksu tytanocenowego (II) (rys. 6).

é PPh:Me
: Zr.
. i N
MCZSI\/N/ \\% % /
K
an (1)

Rys. 6. Schemat katalizatordw metalocenowych, ktdre po akty-
wacji za pomocq B(Ce¢F5)3 tworzq centra aktywne polimeryza-
cji olefin (objasnienia w tekscie)

Fig. 6. Scheme of metallocene catalysts which create active
olefin polymerization systems after activation with B(Ce¢F5)3
(see text)

Z kolei Sun, Piers i inni [64] ustalili, ze czasteczka
alkenu (np. etylenu) skoordynowana z kompleksem cyr-
konocenowym prowadzi takze do otrzymania potencjal-
nego katalitycznego centrum aktywnego polimeryzacji
olefin (III). Jednak warunkiem ostatecznego uformowa-
nia tych ceniréw aktywnych z komplekséw (II) i (III))
jest ich aktywacja za pomoca B(C¢Fs)3, powodujaca ut-
worzenie jonu obojnaczego zdolnego do inicjowania po-
limeryzacji olefin.

Zalozeniem drugiego kierunku badan jest otrzymy-
wanie centréw aktywnych ze swiadomie wbudowany-
mi ligandami donorowymi. Rozwdj tego kierunku roz-
poczat sie w ostatnich kilku latach i wynikat z wecze$niej-
szych prac nad oméwiona juz uprzednio rola ligandéw
oraz zwiazkéw donorowych wprowadzanych do meta-
loorganicznego ukladu katalitycznego na réznych eta-
pach jego syntezy. Ligandy donorowe o zdefiniowanej
strukturze usytuowane wokoél metalu przejSciowego,
ktére doprowadzily do otrzymania aktywnych ukladéw
polimeryzacji olefin, mozna podzieli¢ na trzy grupy
(rys. 7).

Wystepowanie w katalizatorach (IV)—(VI) ligandéw
z donorowymi atomami azotu i tlenu oznacza, ze gene-
racja metalocenéw jest zastepowana kolejna generacja
katalizator6w. Wszystkie katalizatory o strukturach
przedstawionych na rys. 7 wymagaja aktywacji metylo-

aluminoksanem. Préby wyeliminowania tej aktywacji
nie doprowadzily dotychczas do otrzymania katalizato-
ré6w aktywnych w polimeryzacji etylenu [26].

N\M..,,x =X >
CN/ ~x N7 /Ny M M-
. By N/

Ar Ar -By”
Iv) 9] (VD
Rys. 7. Schemat struktury katalizatoréw zawierajgcych rozne
ligandy z donorowymi atomami azotu i tlenu (objasnienia
w tekscie)
Fig. 7. Structure of catalysts containing various ligands with
nitrogen and oxygen donor atoms (see text)

Rysunek 8 przedstawia schematy struktur kataliza-
toréw, ktére po aktywacji MAO wykazywaly aktywnoéé
w polimeryzacji etylenu lub a-olefin. Katalizatory (VII)
i (VIII) inicjuja przede wszystkim polimeryzacje etylenu,
w przeciwienstwie do katalizatora (IX), ktéry wykazuje
zdolnoé¢ polimeryzowania jedynie propylenu i 1-bute-

/ IIBu
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Rys. 8. Kompleksy, ktére po aktywacji za pomocq MAO
tworzq uklady katalityczne inicjujgce polimeryzacje etylenu
lub o-olefin (objasnienia w tekscie)

Fig. 8. Complexes, which after activation with MAO, create
catalytic systems initiating polymerization of ethylene or o-
olefins (see text)
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nu. Katalizatory (X) i (XI) okazaly sie w polimeryzacji
etylenu najbardziej aktywne spoérod ukladéw zawiera-
jacych atomy metali grupy 5.

Wsréd bardzo aktywnych katalizatoré6w niemetalo-
cenowych wyréznia sie kompleksy Fe(Il). Katalizator
(XII), w zaleznoéci od rodzaju podstawnikéw Rz i Rs,
moze inicjowaé polimeryzacje etylenu zaréwno do poli-
meru wielkoczasteczkowego, jak i do oligomeru.

Katalizator niklowy (XVIII) inicjuje polimeryzacje
przede wszystkim do oligomeréw, ale jesli wprowadzi
sie do ukladu ligand L = PPhs, to uklad inicjuje polime-
ryzacje etylenu do produktéw o cigzarze czasteczko-
wym dochodzacym do 100 000.

Kompleks (XVI) wykazuje szczegdlnie duza aktyw-
nos¢ w polimeryzacji etylenu i prowadzi do produktu
o ciezarze czasteczkowym siegajacym 105,

Pozostale cztery struktury na rys. 8 — (XIII), (XIV),
(XV) i (XVII) — dotycza katalizatoréw bedacych pewna
modyfikacja metalocenéw: sa to uklady o strukturze
wpolsandwichowej” (half-sandwich), w ktérych wystepu-
je drugi ligand donorowy polaczony z ligandem Cp
mostkiem z atoméw C lub Si, podobnie jak to ma miejsce
w usztywnionych strukturach metalocenowych. Katali-
zator chromowy (XVII) inicjuje polimeryzacje etylenu je-
dynie do oligomeréw oraz przemienna kopolimeryzacje
etylenu z norbornenem. Struktura (XIII) obrazuje tyta-
nowy, bardzo aktywny katalizator polimeryzacji olefin,
wdrozony do praktyki przemyslowej przez firme Ex-
xon. Okazat sig¢ on takze bardzo przydatny w procesie
kopolimeryzacji etylenu z wyzszymi o-olefinami. Kata-
lizator (XV) inicjuje polimeryzacje propylenu, a komp-
leks (XIV) wykazuje aktywno$¢ zaréwno w polimeryza-
qji etylenu, jak i o-olefin; inicjuje on takze polimeryzacje
styrenu.

Niedawno stwierdzono, ze katalizator tytanocenowy
o strukturze ,, pélsandwichowej” CpTiF3 lub MesCpTiF3
katalizuje kopolimeryzacje etylenu z propylenem i die-
nem (norbornenem) do ataktycznego kauczuku poliole-
finowego [81].

Trzeci nowy kierunek badan to prace teoretyczne. Po-
mimo oméwionego tu postepu w intensywnie prowa-
dzonych badaniach polimeryzacji olefin katalizowanej
metaloorganicznymi kompleksami, wiele zagadnieri do-
tyczacych tego procesu pozostaje nadal nierozwiaza-
nych ze wzgledu na duza zlozonoséé reakcji chemicz-
nych zachodzacych w toku powstawania katalitycznego
centrum aktywnego i na brak mozliwosci bezposredniej
obserwacji produktéw przejsciowych, a takze struktury
wiasciwego centrum katalitycznego po aktywacji zwiaz-
kiem glinoorganicznym.

Wykorzystanie komputerowych metod modelowa-
nia molekularnego stworzylo pewna mozliwosé sledze-
nia struktur tworzacych centra aktywne i stany przej$-
ciowe oraz przewidywania aktywnosci katalitycznej
komplekséw metaloorganicznych w polimeryzacji ole-
fin. W ostatnich kilku latach pojawilo sie wiec szereg
prac z tego zakresu. Jako$¢ wynikéw obliczen teoretycz-

nych zalezy niewatpliwie od zastosowanej metody oraz
bazy danych [82]. Ze wzgledu na czesto ograniczona
dostepnosé mocy obliczeniowej, w dotychczasowych
pracach tego typu wprowadzano zwykle uproszczenia.

Na przyklad, wbrew oczywistym dowodom do-
$wiadczalnym, wiekszos¢ autoréw nie uwzglednia weca-
le lub rozpatruje mato precyzyjnie wplyw kokatalizatora
(aktywatora) — zwiazku glinoorganicznego lub boroor-
ganicznego — pelniacego role redukujaca i alkilujaca
metal przejsciowy, co warunkuje tworzenie wiazania
metal-wegiel w centrum katalitycznym. Dopiero w 1999
roku zespél T. Zieglera rozpoczal uwzglednia¢ w mode-
lowaniu molekularnym aktywacje katalizatora metalo-
cenowego za pomoca kokatalizatora B(CgFs)3 [83].

W wiegkszosci dotychczasowych prac teoretycznych
zaniedbywano takze wptyw ligand6w elektronodonoro-
wych w katalitycznym centrum aktywnym i nie rozpa-
trywano roli no$nika. Praca do§wiadczalna [58} obrazu-
je, na przyklad, jak wielki wplyw na f3-eliminacje wodo-
ru wywiera sposéb modyfikacji nosnika MgClz za po-
moca AlEts lub AlMe3 w katalizatorze metalocenowym:
ciezar czasteczkowy otrzymywanego PE jest dwukrot-
nie wiekszy w przypadku uzycia AlEts jako modyfikato-
ra.

Mimo zastrzezen odnoszacych sie do prowadzonych
obecnie badan teoretycznych, przeglad literatury doty-
czacej postepu w komputerowym modelowaniu struk-
tury katalizatora polimeryzacji etylenu [84, 85] swiadczy
o dostepnym juz w tej chwili potencjale metod oblicze-
niowych, ktére moga w bliskiej przyszlosci doprowa-
dzi¢ do przewidywania struktury katalitycznego cen-
trum aktywnego oraz planowania syntezy nowych, ak-
tywnych i stabilnych ukladéw katalizujacych zaréwno
polimeryzacje, jak i kopolimeryzacje olefin. Efekt ten be-
dzie mozna osiagna¢ pod warunkiem precyzyjnego ana-
lizowania i wykorzystania dotychczasowych wynikéw
doswiadczalnych w pracach teoretycznych.
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