390

POLIMERY 2001, 46, nr 6

ZYGMUNT FLISAK”, KRZYSZTOF SZCZEGOT

Uniwersytet Opolski, Instytut Chemii
Oleska 48, 45-052 Opole
e-mail: zgf@uni.opole.pl

Kompleksy metali przejsciowych z zasadami Lewisa
jako prekursory katalizator6w polimeryzacji olefin

Cz. II. POSTEP W KOMPUTEROWYM PROJEKTOWANIU KATALIZATOROW™

COMPLEXES OF TRANSITION METALS WITH LEWIS BASES AS PRE-
CURSORS OF OLEFIN POLYMERIZATION CATALYSTS. Part II. ADVANCE
IN COMPUTER-ASSISTED DESIGN OF CATALYSTS

Summary — A review with 14 references covering CAD of olefin polymeri-
zation catalysts in terms of the catalytic effects affecting the process course.
Achievements are described in the theoretical prediction of catalytic proper-
ties of transition metal complexes, which stems from the understanding of
polymerization mechanisms, catalytic site nature, catalyst activity, and tasks
performed by individual catalyst constituents. Topics are delineated which
are expected to be studied in future theoretical works covering the area of
coordination polymerization (roles of cocatalyst(s), Lewis base(s), experi-
mental conditions, etc.).
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PROJEXTOWANIE KATALIZATOROW A PRZEBIEG PROCESU
POLIMERYZAC])1

Opisane w pierwszej czesci niniejszej serii artykuléw
[1] szczegdélowe poznanie i zrozumienie mechanizméw
polimeryzacji olefin wobec réznych katalizatoréw
pociagnelo za sobg intensywne poszukiwania metodg
komputerowego projektowania katalizatorow o okreslo-
nych wiasciwosciach. W zespole T. Zieglera [2] zajeto sie
kompleksami metali czwartej grupy ukladu okresowego
z ligandami zawierajacymi atom azotu, ktére bylyby
zdolne do katalizowania Zyjacej polimeryzacji olefin.
Praca zawiera uzasadnienie aktywnosci kompleksoéw ty-
tanu, cyrkonu i hafnu typu [HN(CH,),.NH]MtC,H," w
oligomeryzacji etylenu na podstawie wartosci barier
kompleksowania, insercji i 3-eliminacji obliczonych me-
todami DFT (funkcjonalu gestosciowego). Analize rze-
czywistych katalizatoréw polimeryzacji zawierajacych
duze grupy arylowe oraz uzasadnienie roli tych grup a
takZze wplywu promienia atomu metalu przejsciowego

*)  Autor, do ktérego nalezy kierowac ewentualng korespondencje.

*) Dokoriczenie opracowania przeznaczonego do zeszytu nr 5/2001,
poswigconego zastosowaniu obliczeniowych metod kompu-
terowych w chemii, fizyce i technologii polimeréw; cz. I —
por. [1].

na hamowanie procesu terminacji, umozliwily metody
QOM/MM (laczace mechanike kwantowa z mechanikg
molekularng). Kierujac sie uzyskanymi wynikami i za-
obserwowanymi zaleznos$ciami, autorzy zaproponowali
nowy katalizator cyrkonowy do polimeryzacji etylenu.

Autorzy pracy [3] uzasadnili wigksza przydatnos¢ do
polimeryzacji olefin kompleksu (3-THF-CH,-Cp),ZrCl,
w pordwnaniu z kompleksem (2-THF-CH,-Cp),ZrCl,.
Obliczenia przeprowadzone przez nich metodami
polempirycznymi, ab-initio oraz DFT wskazujq na istnie-
nie wewnatrzczasteczkowego kompleksu, ktory stabili-
zuje centrum aktywne powstale z drugiego z wymie-
nionych komplekséw i tym samym utrudnia polimery-
zacje.

Grupa T. Zieglera w serii trzech artykuléw [4—6]
przedstawila ogélny poglad na polimeryzacje etylenu
z zastosowaniem komplekséw metali przejéciowych o
strukturze elektronowej d’, rozszerzajac rozwazania na
niektére przypadki o niezerowej liczbie elektronéw na
orbitalach d. Wybrane przez nich metale przejsciowe
oraz ligandy odzwierciedlajq obecne tendencje w prepa-
ratyce katalizatoréw. Analizowano czynniki wplywa-
jace na przebieg polimeryzacji i aktywnosc katalizato-
row. Sposréd tych czynnikéw warto wymienicé naste-
pujace:
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— Entalpia tworzenia kompleksu m (ktéra musi
skompensowac duzy spadek entropii tego procesu, tak
aby reakcja byla w ogdle mozliwa) jest w prosty sposéb
zwigzana z ladunkiem jonu kompleksowego oraz do-
stepna swobodng powierzchnig atomu metalu. Wiekszy
tadunek dodatni powoduje, ze koordynacja jest bardziej
egzotermiczna, natomiast zalezno$¢ entalpii tego proce-
su od dostepnej powierzchni wykazuje maksimum w
poblizu wartosci 30 bohr’. Podobny jest wptyw tadunku
na sile oddzialywan agostycznych (oddzialywan atomu
wodoru grupy alkilowej lub laricucha polimeru z niena-
syconym koordynacyjnie atomem metalu przejsciowe-
go). Ponadto entalpia tworzenia kompleksu jest w pew-
nym stopniu modyfikowana przez budowe prze-
strzenng ligandéw.

— Mechanizm tworzenia kompleksu 7 i jego konfor-
macja decyduje o wlasciwosciach stereochemicznych
katalizatora, a takze o jego aktywnosci. Autorzy prze-
dyskutowali wplyw rodzaju metalu przejsciowego i
liczby donorowej ligandéw na ten mechanizm.

— Entalpia procesu odszczepienia czasteczki olefiny
po B-eliminacji wywiera wplyw na stopien rozgatezie-
nia powstajacego polimeru i jego ciezar czasteczkowy.
Jej wartosé¢ bezwzgledna jest identyczna z wartoscig
bezwzgledng entalpii koordynagji.

— Bariera energetyczna insercji jest najnizsza w od-
niesieniu do ukladéw d°, natomiast uklady z niezerowq
liczba elektronéw d charakteryzuja sie wysoks barierg
ze wzgledu na fakt, Zze elektrony te sq przenoszone na
orbital antywigzacy etylenu (wigzanie zwrotne), co sta-
bilizuje kompleks i utrudnia insercje. Jezeli elektrony te
mogq by¢ przeniesione na orbitale ligandu ortogonalne
do orbitali =" etylenu, bariera ulega wydatnemu obnize-
niu.

— Zawada steryczna wokét atomu metalu, wbrew
oczekiwaniom, zmniejsza wartos$¢ bariery insergji.

— Dominujacym procesem zakariczania laricucha jest
B-przeniesienie atomu wodoru na skoordynowana
czasteczke monomeru. Bariera energetyczna tej reakcji
jest niska i nieznacznie tylko zalezy od rodzaju metalu i
liganda. Na jej wysoko$¢ najwigkszy wplyw wywiera
moc wigzania metal-wegiel i metal-wodér: slabe wigza-
nie Mt-C i silne wigzanie agostyczne Mt-H sprzyja
B-przeniesieniu. Duze lub tridentne ligandy oraz male
jony metali prowadza do powstania wysokich barier,
podczas gdy bardzo duza zawada przestrzenna i male
stezenie monomeru ulatwiajg proces B-eliminagiji.

— Zaobserwowana do$wiadczalnie wigksza aktyw-
noé¢ hafnocenu oraz wiekszy ciezar czasteczkowy poli-
meru otrzymanego z zastosowaniem katalizatora opar-
tego na tej substancji w poréwnaniu z cyrkonocenem sg
spowodowane nizszg barierg insercji i jednoczesnie wy-
zszg barierg terminacji.

Rozwazania te rozszerzono na uklady o niezerowej
liczbie elektronéw d [7]. Okazalo sie, Ze wszystkie wy-
sokospinowe kompleksy metali czwartego okresu od
tytanu do manganu z prostymi ligandami zawie-

rajagcymi azot sg potencjalnymi katalizatorami polimery-
zacji. Energia kompleksowania etylenu maleje wraz ze
wzrostem liczby elektronéw d, natomiast bariery inser-
qji sq niskie 1 zwiekszajg si¢ pod wplywem donorowego
efektu zwrotnego elektronéw d metalu na orbitale anty-
wigzace. Zmiany wartosci barier terminacji (a wiec
B-przeniesienia atomu wodoru) w zaleznosci od liczby
elektronéw d odpowiadajg zmianom wartosci bariery
insercji. Ponadto, w odniesieniu do liczby elektronéw 4,
kompleksy metali na wyzszych stopniach utlenienia sa
lepszymi potencjalnymi katalizatorami. Wszystkie te
wnioski oraz analiza oddzialywan elektronéw d z ligan-
dami i czasteczkq olefiny umozliwila autorom publika-
qji [7] zaprojektowanie przykladowego katalizatora na
podstawie kompleksu chromu(IV).

Wiekszos¢ prac teoretycznych, wbrew oczywistym
dowodom doéwiadczalnym, niezbyt dokladnie rozpa-
truje wplyw kokatalizatora i rozpuszczalnika na proces
polimeryzacji oraz nie dokonuje analizy mechanizmu
aktywacji. Na przyklad, Jensen, Borve i Ystenes [8]
przypuszczaja, ze w ukladzie podobnym do badanego
przez Novaro i wspdtpracownikéw [9] reszta kokatali-
zatora pelni role przeciwjonu, usztywnia strukture i
amortyzuje zmiany energii.

Z kolei praca [10] jest krytykowana przez zespét T.
Zieglera [11] za znaczne rozbieznosci entalpii tworzenia
i dysocjacji pary jonéw w stosunku do danych doswiad-
czalnych. Dopiero wlasnie praca [11], w ktdrej poruszo-
no zagadnienie aktywacji prekursora metalocenowego
za pomocg kokatalizatora B(C Fs),, szerzej analizuje ten
problem. Okazuje sie, ze rodzaj metalu przejsciowego
wchodzacego w sklad metalocenu wywiera, w przeci-
wienstwie do rodzaju zastosowanego liganda, niewielki
wplyw na entalpie aktywacji. Proces insergji etylenu do
powstajacej w wyniku aktywacji pary jonéw jest endo-
termiczny. Rezultat taki stanowi nowosé w stosunku do
prac dotyczacych obliczeri entalpii kompleksowania
olefiny do samego kationu w fazie gazowej tym bar-
dziej, ze uwzgledniono wplyw rozpuszczalnika. Ponad-
to wykazano, ze czasteczki rozpuszczalnika konkurujg
z czasteczkami olefiny o mozliwos¢ koordynacji do cen-
trum aktywnego, co w istotny sposéb wplywa na
ogdlng charakterystyke energetyczng polimeryzacji.

Najnowsze badania teoretyczne procesu polimeryza-
¢ji koordynacyjnej wykraczajg poza problem pozyski-
wania najlepszych katalizatoréw i rozciagaja sie row-
niez na monomery. Na przyklad, Ahjopalo i wspétpra-
cownicy [12] badali dobér komonomeréw zawie-
rajacych grupy funkcyjne (alkoholi, kwaséw i eteréw)
do kopolimeryzacji z etylenem. Autorzy ci za pomoca
metod mechaniki molekularnej i DFT poszukiwali czyn-
nikéw zmniejszajacych zatruwanie katalizatora metalo-
cenowego w wyniku kompleksowania przez atom tle-
nu.

Podejmowano réwniez préby zbadania wplywu we-
wnetrznej zasady Lewisa na stereospecyficznosé¢ katali-
zatora. Corradini i wspéipracownicy [13] zajmowali sig
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adsorpcja 1,3-dieteréw na chlorku magnezu. Stwierdzi-
li, ze uprzywilejowana jest adsorpcja na przelomie (110)
krysztalu MgCl, oraz wyjasnili wplyw budowy diete-
réw na stereospecyficznos¢ katalizatora.

PERSPEKTYWY

Jakos¢ wynikéw obliczen teoretycznych zalezy od za-
stosowanej metody oraz bazy funkcyjnej. Rappe i
wspolpracownicy [14] przedstawili dane dotyczace sil-
nego wplywu zastosowanej metody obliczeniowej na
wartos¢ energii kompleksowania etylenu. Na przyklad,
metoda HF daje mniejsze wartosci w poréwnaniu z
MP2 (teoria Millera—Plesetta drugiego rzedu) i DFT.

Wspdlczesne homogeniczne i heterogeniczne katali-
zatory polimeryzacji koordynacyjnej zawierajg znaczny
nadmiar kokatalizatoréw [np. Al(C,H;),, metaloalumi-
noksanéw, B(C.F,);]. Zwiazki te pelniq role redukujaca
i alkilujacg, biorac udzial w tworzeniu wigzania me-
tal-wegiel i wystepuja w znacznym stezeniu w $rodo-
wisku reakcji. Dlatego tez nie sposéb zaniedbac ich
wplywu na strukture i wiasciwosci katalizatora oraz
centrum aktywnego, a takze na przebieg polimeryzagji,
co zostalo ostatnio dobitnie wykazane [11].

Kolejnym problemem wymagajacym ostatecznego
wyjasnienia jest rola zasad Lewisa, ktdre stanowig nie-
odzowny skladnik wspdlczesnych katalizatoréw. Do-
tychczasowe opracowania musza jeszcze zosta¢ pod
tym wzgledem poszerzone i uscislone.

Wiadomo takze, ze niewielkie réznice w warunkach
doswiadczalnych, takich jak temperatura lub rodzaj roz-
puszczalnika i przeciwjonu, moga spowodowac zmiany
w procesie polimeryzacji. Dlatego tez zgodnoé¢ przewi-
dywan teoretycznych z danymi doswiadczalnymi jest
na poziomie #4 kJ/mol, a obliczenia prowadzone w
przyszlosci nie powinny zaniedbywad tych efektdw,

tym bardziej, ze dostepna jest coraz wieksza moc obli-
czeniowa komputeréw, a odstep czasowy pomiedzy
opracowaniem nowego katalizatora w laboratorium i
scharakteryzowaniem go na drodze teoretycznej staje
sig coraz mniejszy [14].
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