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Synteza bimetalicznego silseskwioksanowego kompleksu
tytanu(IV) i jego polimerycznego odpowiednika oraz ich
wlasciwosci katalityczne w polimeryzacji olefin®
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Streszczenie: Zsyntetyzowano, a nastepnie scharakteryzowano dwa tytanosilseskwioksany: nowy, nieznany
dotad z literatury, tetrachloroditytanosilseskwioksan (2) i jego polimeryczny odpowiednik (3). Zbadano wtasci-
wosci katalityczne otrzymanych zwigzkdw w polimeryzacji etylenu i 1-oktenu. Obydwa prekatalizatory, po ak-
tywacji za pomoca Et,AlCI lub EtAICl,, katalizuja polimeryzacje etylenu do polietylenu (PE) o matej masie mo-
lowej, ktéra zmniejsza si¢ zaréwno ze wzrostem temperatury reakcji, jak i stosunku molowego ALTi. Kompleks
(2) w potaczeniu z metyloaluminoksanem lub zwiazkami boru jest takze aktywny w polimeryzacji 1-oktenu.

Stowa kluczowe: polimeryzacja Zieglera-Natty, polietylen, poli(l-okten), mikrostruktura, kompleks tytanu,
silseskwioksan.

Synthesis and catalytic behavior in olefin polymerization of bimetallic
titanium(IV) silsesquioxane complex and its polymeric counterpart

Abstract: The new compound, tetrachlorodititanasilsesquioxane (2) and its polymeric analogue (3) have
been synthesized, characterized and used for the first time in ethylene and 1-octene polymerization. These
precatalysts, activated by Et,AICl and EtAICl, were found to be catalytically active in polymerization of
ethylene. The resulting polyethylenes have rather low molecular weight, decreasing with an increase in both
reaction temperature and molar ratio of AL'Ti. In the presence of methylaluminoxane or boron compounds, the
complex (2) also promotes polymerization of 1-octene.

Keywords: Ziegler-Natta polymerization, polyethylene, poly(l-octene), microstructure, titanium complex,

silsesquioxane.

Odkrycia pierwszych katalizatoréw umozliwiajacych
przeprowadzenie polimeryzacji etylenu i propylenu
w tagodnych warunkach dokonali K. Ziegler i G. Natta
juz ponad 60 lat temu. Nadal jednak trwajgq badania nad
nowymi ukfadami katalitycznymi, ktére bytyby bar-
dzo aktywne i w pelniejszy sposéb pozwalatyby kon-
trolowa¢ wiasciwosci otrzymywanych z ich udziatem
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polimerdw. Znanych jest wiele réznych uktadéw kata-
litycznych. W ich skiad wchodzg zwigzki kompleksowe
metali przejsciowych zaréwno blizszych (tytan, cyrkon,
wanad), jak i dalszych grup (zelazo, nikiel, pallad) ukla-
du okresowego, z ligandami o bardzo zréznicowanych
strukturach: od prostych ligandéw chlorkowych w pre-
katalizatorach Zieglera-Natty, poprzez ligandy cyklopen-
tadienylowe i podobne wystepujace w zwigzkach meta-
locenowych, az po ligandy z donorowymi atomami, np.
ligandy fenoksyiminowe, salenowe, a-diiminowe czy
diamidowe, wykorzystywane w postmetalocenowych
uktadach katalitycznych [1-5].

Zastosowanie w charakterze ligandéw zwigzkéw kom-
pleksowych, zarowno metali grup gtéwnych, jak i meta-
li przejsciowych, znalazty takze silseskwioksany (POSS)
[6, 7]. Kompleksy tego typu sa znane od lat 80. ubieglego
wieku i wykorzystywane jako katalizatory w reakcjach
metatezy i epoksydacji alkenéw, utleniania Oppenau-
era, w reakcjach Dielsa-Aldera, a takZze w polimeryzacji
olefin [7-9]. Badania polimeryzacji olefin katalizowanej
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uktadami zawierajacymi czasteczke POSS obejmowaty
gléwnie polimeryzacje etylenu [10-18], a w stosowanych
katalizatorach role centrum metalicznego odgrywaty
tytan i cyrkon [10-16]. W nielicznych polimeryzacjach
uzywano takze zwigzkéw innych metali przejsciowych,
tj. wanadu i chromu [17, 18]. W opisanych badaniach
stosowano zwiazki metali przejsciowych, w ktdérych:
(i) czasteczka silseskwioksanu byla jedynym ligandem,
(ii) oprocz silseskwioksanu byt obecny inny ligand, np.
cyklopentadienylowy oraz (iii) czasteczka POSS byta
podstawnikiem w ligandzie fluorenylowym. Efektyw-
nos$¢ katalizatordw tego typu w polimeryzacji olefin byta
zroznicowana, w duzym stopniu zalezna od rodzaju
centrum metalicznego i struktury liganda.

W literaturze naukowej opisano liczne silseskwiok-
sany zawierajace w swojej strukturze jedna, dwie lub
trzy grupy silanolowe. Wsréd nich najlepiej poznano
niecatkowicie skondensowane trisilanole [R,Si,04(OH);]
z réznymi podstawnikami niereaktywnymi, takimi
jak: Et, i-Bu, ¢-CsH,, c-CHy;, CgH,;, Ph, charakteryzuja-
ce sie¢ strukturg zblizong do struktury (B-krystobalitu
[19]. Niecatkowicie oraz catkowicie skondensowane oli-
gosilseskwioksany, zawierajace w swej strukturze gru-
py silanolowe, sa znakomitymi, $cisle zdefiniowanymi
i catkowicie rozpuszczalnymi w organicznych mediach
modelami powierzchni krzemionki [19]. Otrzymane
z ich udzialem metalosilseskwioksany, dzieki znaczne-
mu podobienstwu elektronowemu i strukturalnemu do
krzemionki — jednego z nosnikéw najpowszechniej sto-
sowanych w katalizatorach polimeryzacji olefin — sa wy-
korzystywane w badaniach jako narzedzie pozwalajace
lepiej zrozumie¢ procesy zachodzace na powierzchni
tego nosnika [9, 11, 13, 18]. Wydaje sie, ze moga one takze
faczy¢ zalety katalizatorow hetero- i homogenicznych.
Znany jest kompleks tytanu z ligandem POSS zawiera-
jacym w swojej strukturze dodatkowy atom magnezu
o aktywnosci prawie dwukrotnie wiekszej niz aktyw-
nos¢ komercyjnego katalizatora Ti/Mg/SiO,, pozwala-
jacy na wytworzenie polietylenu o wtasciwosciach po-
dobnych do wtasciwosci PE otrzymanego w obecnosci
Ti/Mg/SiO, [12].

Celem niniejszej pracy bylo zsyntetyzowanie nowego,
nieznanego dotad z literatury, bimetalicznego komplek-
su tytanu z ligandem POSS i jego polimerycznego odpo-
wiednika oraz zastosowanie ich jako prekatalizatoréw
w procesach polimeryzacji etylenu i 1-oktenu. Oceniono
wplyw rodzaju aktywatora oraz warunkéw reakcji na
aktywnos$¢ badanych uktadéw katalitycznych oraz wia-
$ciwosci otrzymanych polimerdw.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy
Silseskwioksan (1) (Hybrid Plastics, SO1460 — TetraSi-

lanolPhenyl POSS) przed uzyciem umieszczano w na-
czyniu Schlenka i suszono przez 6 h w temperaturze

pokojowej pod obnizonym cisnieniem, a nastepnie prze-
chowywano w atmosferze argonu. Rozpuszczalniki uzy-
te w syntezie zwiazkéw tytanu: toluen (HPLC, Sigma-
-Aldrich), THF (HPLC, Sigma-Aldrich), heksan (HPLC,
Sigma-Aldrich) osuszano za pomoca systemu MB SPS-
-800. Chloroform-d (9996 atom % D, Sigma-Aldrich)
przedestylowano i trzymano nad sitami molekularnymi
4A (Syloid, 514 Grace). TiCl, (= 98,0 %, Sigma-Aldrich), ar-
gon (5.0, Linde Gas), Et;Al (1,9 M, Sigma-Aldrich), Et,AICI]
(1,0 M, Sigma-Aldrich), EtAICl, (25 %, Sigma-Aldrich),
(-Bu);Al (1,1 M, Agros Organic), [Ph;C][B(C,Fs),] (97 %,
Strem Chemicals), B(C/F;); (97 %, Strem Chemicals),
[CaHN(CH,),H][B(C(F5)4] (98 %, Strem Chemicals) stoso-
wano bez dodatkowego oczyszczania. Heksan (POCh,
frakcja z nafty, cz.) rafinowano stezonym kwasem siar-
kowym(VI), osuszano nad wodorotlenkiem sodu, frak-
cjonowano i bezposrednio przed uzyciem destylowano
w atmosferze azotu znad ukladu sdd/benzofenon. Tolu-
en (POCh, cz.d.a., odcz. FP) destylowano znad metalicz-
nego sodu w atmosferze azotu, 1-okten (98 %, Sigma-Al-
drich) osuszano nad sitami molekularnymi typu 3A i 4A
w atmosferze argonu. Etylen (3.0, Linde Gas) oraz azot
(Messner) stosowano po wczesniejszym przepuszczeniu
przez pluczke wypetniong metalicznym sodem nanie-
sionym na AlLQ,.

Synteza tetrachloroditytanosilseskwioksanu (2)

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w mieszadlo
magnetyczne umieszczano silseskwioksan (1) (1 g,
0,93 mmol) i dodawano 50 cm? toluenu. Nastepnie wkra-
plano TiCl, (0,205 cm?, 1,86 mmol) i mieszano roztwor
przez 3 h. Po zakonczeniu reakcji odparowywano roz-
puszczalnik pod obnizonym ci$nieniem, a uzyskany
w ten sposob zotty osad przemywano heksanem i suszo-
no pod préznig w ciggu 6 h. Otrzymano 1,157 g (wydaj-
nosc¢ 95 %) tytanosilseskwioksanu (2) (schemat A).

H NMR (300 MHz, CDCl,, d, ppm): 6,96-7,75 (m, 44H,
CeHs).

BC NMR (75 MHz, CDCl,, d, ppm): 127,83, 130,49,
131,58, 133,92 (C.Hs).

»Si NMR (79 MHz, CDCl,, d, ppm): -76,78, -77,73, -79,09,
7913 (Si, Q°).

Synteza polimerycznego tytanosilseskwioksanu (3)

W naczyniu Schlenka zaopatrzonym w mieszadto
magnetyczne umieszczano silseskwioksan (1) (1 g,
0,93 mmol) i dodawano 25 cm® THF. Nastepnie wkrapla-
no TiCl, (0,102 cm?, 0,93 mmol), roztwdr mieszano przez
20 h. W wyniku reakcji powstat bialy osad. Roztwdr
zatezano, a nastepnie przefiltrowywano znad osadu
przez kanule zaopatrzona w bibute filtracyjng z widkna
szklanego. Osad przemywano 5 cm?® heksanu i suszono
pod obnizonym ci$nieniem przez 6 h. W wyniku reakcji
otrzymano 0,812 g (wydajnosc 69 %) tytanosilseskwiok-
sanu (3) (por. schemat A).
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Schemat A
Polimeryzacja etylenu

Polimeryzacje etylenu prowadzono w szklanym reakto-
rze ci$nieniowym firmy Biichi zaopatrzonym w mieszadio
magnetyczne i plaszcz grzewczo-chtodzacy. Do reaktora
odtlenionego za pomoca strumienia azotu wprowadzano
150 cm? toluenu, ogrzewano uktad do zatozonej temperatu-
ry, a nastepnie dodawano, kolejno, okreslona ilos¢ aktywa-
tora i zwiazku metalu przejsciowego. Reakcje prowadzono
przez 30 min w warunkach stalego ci$nienia etylenu row-
nego 0,5 MPa. Po uptywie tego czasu zamykano doptyw
etylenu, uklad schtadzano do temperatury otoczenia,
a mieszanine poreakcyijna przenoszono do roztworu HCI
w CH;OH w celu roztozenia pozostatosci katalizatora. Poli-
mer odsaczano, kilkakrotnie przemywano CH;OH, suszo-
no na powietrzu, a nastepnie w suszarce prozniowej.

Polimeryzacja 1-oktenu

Do dwuszyjnej kolby kulistej umieszczonej na mie-
szadle magnetycznym z nakladka grzewcza, odtlenionej

®3)

uprzednio za pomoca strumienia argonu, wprowadza-
no 6 cm® (37 mmol) monomeru, a nastepnie (po ogrza-
niu do zalozonej temperatury) dodawano okreslona
ilos¢ zwigzku glinoorganicznego oraz zwiazku metalu
przejsciowego. Jesli w charakterze aktywatora stosowa-
no zwiazek boru, byt on dodawany jako ostatni reagent.
Po uptywie zatozonego czasu do mieszaniny reakcyjnej
porcjami dodawano roztwér HCl w CH,OH. Otrzymane
polimery suszono na powietrzu, a nastepnie w suszarce
prozniowej w temp. 40 °C.

Metody badan

Widma 'H NMR oraz C NMR tytanosilseskwioksanu
(2) rejestrowano za pomoca spektrometru Bruker Fourier
300 MHz, natomiast widma #Si NMR - spektrometru
Bruker UltraShield 400. W charakterze rozpuszczalnika
wykorzystano CDCl,, a pomiary prowadzono w tempe-
raturze pokojowej. Widma FT-IR wykonano przy uzyciu
spektrofotometru firmy Bruker (model Tensor 27), wy-
posazonego w jednoodbiciowa diamentowa przystawke
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ATR Golden Gate firmy SPECAC. Widma rejestrowano
z rozdzielczoscig 2 cm™ w zakresie 500-4000 cm!. Anali-
z¢ metoda XRD wykonano z zastosowaniem dyfraktome-
tru rentgenowskiego Bruker D8 Advance, zaopatrzonego
w monochromator Johanssona (ACu Kal = 1,5406 A) oraz
detektor paskowy LynxEye. Widma 'H NMR i *C NMR
poli(1-oktendw) rejestrowano w temperaturze pokojowej
przy uzyciu spektrometru Ultrashield Bruker (400 MHz).
Probki analizowano po ich rozpuszczeniu w CDCl,.
Temperature topnienia oraz stopien krystalicznosci po-
lietylenéw wyznaczano metoda skaningowej kaloryme-
trii réznicowej (DSC) przy uzyciu aparatu DSC1 firmy
Mettler Toledo. Termogramy rejestrowano po wstepnej
rekrystalizacji probki w atmosferze azotu, szybko$¢
ogrzewania wynosita 10 °C/min. Masy molowe i dysper-
sje mas molowych PE okreslano metoda chromatografii
zelowej (GPC). Do badan wykorzystano chromatograf
Alliance 135 GPCV 2000 zaopatrzony w kolumny HT 3
i HT 6E. Analizy prowadzono w temp. 135 °C, przy uzy-
ciu 1,2,4-trichlorobenzenu (1,0 cm3/min) jako rozpusz-
czalnika.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Synteza i charakterystyka tytanosilseskwioksanéow

Wsrod niecatkowicie skondensowanych silseskwiok-
sanow wyjatkowym zwiazkiem jest tetrasilanol o bu-
dowie pietrowej — dwupoziomowej [ang. double-decker
silsesquioxane, DDSQ, PhgSisO,,(OH), (1)] [20]. Tego typu
strukture spotyka sie jedynie w wypadku pochodnej
fenylowej. DDSQ wykorzystano w syntezie tytanosilse-
skwioksanow (2) i (3). W wyniku reakgji silseskwioksa-
nu (1) z TiCl,, prowadzonej z zachowaniem stechiometrii
1:2, otrzymano (nieopisany dotad w literaturze) tetra-
chloroditytanosilseskwioksan (2). Zwigzek ten zawiera
szkielet krzemowo-tlenowy i ma duza mase molowa,
mimo to dobrze rozpuszcza si¢ w rozpuszczalnikach
organicznych, takich jak: toluen, chloroform, tetrahy-
drofuran, co umozliwilo jego charakterystyke metodami
spektroskopii 'H, 13C, Si NMR (rys. 1). Uzyskane wyni-
ki potwierdzily catkowite przereagowanie grup silano-
lowych i powstanie zwiazku (2).

Natomiast w wyniku reakcji silseskwioksanu (1)
z TiCl, w stosunku molowym 1:1, po uptywie 20 h za-
obserwowano wytracenie si¢ nierozpuszczalnego osadu
tytanosilseskwioksanu (3). Zwiazek ten oraz wyjscio-
wy silseskwioksan (1) poddano analizie metoda spek-
troskopii w podczerwieni (FI-IR) oraz dyfraktometrii
proszkowej (XRD). W widmie tytanosilseskwioksanu (3)
stwierdzono zmniejszenie intensywnosci pasma pocho-
dzacego od grup Si-OH przy 3252 cm™ w poréwnaniu
z intensywnoscia tego samego pasma w widmie zwigz-
ku (1). Potwierdza to zajscie reakcji kondensacji grup si-
lanolowych silseskwioksanu (1) z tetrachlorkiem tytanu.
Réznice miedzy zwigzkami (1) i (3) wykazata takze ana-
liza XRD. Na dyfraktogramie tytanosilseskwioksanu (3)
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Rys. 1. Widma tytanosilseskwioksanu (2): a) 'H NMR,
b) BC NMR, c) ¥Si NMR
Fig. 1. Spectra of titanasilsesquioxane (2): a) 'H NMR,

b) BC NMR, c) ¥Si NMR

wystepuja refleksy przy katach 2 0 réwnych 7,25; 8,00;
9,40; 9,80, natomiast na dyfraktogramie silseskwioksanu
(1) charakterystyczne refleksy wystepuja przy katach
6,25; 6,75; 8,40; 8,90.

We wczesniejszej pracy [21] opisano analogiczng re-
akcje, w ktorej zamiast TiCl, wykorzystano tetra(izo-
propoksy)tytan(IV). Otrzymano réwniez substancje
nierozpuszczalna, a jej analiza z wykorzystaniem me-
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Tabela 1. Wyniki polimeryzacji etylenu prowadzonych z udzialem prekatalizatoréw (2) i (3)

Table 1. Results of ethylene polymerization carried out with precatalysts (2) and (3)

Préba nr Prekatalizator Akrtrzlr;v;t or Al:M 02 Wyd;jnos’c’ i;zm:ﬁic
1 2 EtAICl,; 3,0 100:1 60 0,563 18,77
2 2 EtAICl,; 3,0 100:1 80 2,080 69,33
3 2 EtAICl,; 6,0 200:1 80 2,331 77,70
4 2 EtAICL,; 9,0 300:1 80 1,514 50,47
5 2 EtAICl,; 6,0 200:1 60 1,708 56,93
6 2 Et,AlCI; 3,0 100:1 60 1,824 60,80
7 3 EtAICl,; 3,0 100:1 80 0,657 21,90
8 3 Et,AlCI; 3,0 100:1 80 1,022 34,07

Warunki polimeryzagji: 0,03 mmola Ti, 30 min.
Polymerization conditions: 0.03 mmol of Ti, 30 min.

tod rentgenografii proszkowej (XRD), spektroskopii
fotoelektrondw w zakresie promieniowania X (XPS),
spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego
ciata statego ('H, BC, #Si CP-MAS NMR), spektroskopii
w podczerwieni (IR), spektroskopii masowej wspoma-
ganej matryca z laserowq jonizacja probki z analizato-
rem opartym na pomiarze czasu przelotu jonow (MAL-
DI TOF) oraz analizy elementarnej (EA) wykazata, ze
uzyskany osad to oligomer [PhgSiO,,(O,Ti)],, w ktérym
liczba meréw wynosi od 2 do 5. Na tej podstawie moz-
na przyjac, ze wytracony w naszych badaniach zwiazek
to polimeryczna forma tytanosilseskwioksanu (3) [21].
Aktywnosci katalitycznej zaréwno tego zwiazku, jak
i kompleksu bimetalicznego jak dotad nie sprawdzono
w zadnym procesie.
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Rys. 2. Termogramy DSC polietylenéw otrzymanych w obecnosci
uktadow: 1 - (2)/EtAICl, (préba 1), 2 - (2)/Et,AICI (préba 6),
3 - (3)/EtAICl, (préba 7), 4 — (3)/Et,AICI (proba 8)

Fig. 2. DSC thermograms of polyethylenes synthesized using:
1-(2)/EtAICl, (run 1), 2 - (2)/Et,AICl (run 6), 3 - (3)/EtAICl, (run 7),
4 — (3)/Et,AICI (run 8)

Polimeryzacja etylenu

Zsyntetyzowane zwigzki tytanu wykorzystano jako
prekatalizatory proceséw polimeryzacji etylenu i 1-okte-
nu. Obydwa tytanosilseskwioksany aktywowane pro-
stymi zwigzkami glinoorganicznymi, Et,AlCl i EtAICl,,
wykazuja aktywno$¢ w polimeryzacji etylenu, przy
czym wplywaja na nig: sklad uktadu katalitycznego
i warunki reakcji (tabela 1). Efektywniejszym aktywato-
rem zarowno dla prekatalizatora (2) (proba 11 6), jak i (3)
(proba 7 i 8) okazatl sie dietylochloroglin, natomiast po-
rownanie wynikow polimeryzacji prowadzonych w ta-
kich samych warunkach z udziatem (2)/EtAICl, (préba 2)
i (3)/EtAlICl, (proba 7) wskazuje na znacznie wigksza,
o ok. 300 %, aktywnos$¢ bimetalicznego kompleksu.
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Rys. 3. Krzywe GPC polietylenow otrzymanych w obecnosci
uktadow: 1 - (2)/EtAICl, (préba 1), 2 — (2)/Et,AICI (préba 6),
3 - (3)/EtAICl, (préba 7), 4 — (3)/Et,AICI (proba 8)

Fig. 3. GPC curves of polyethylenes synthesized using:
1- (2)/EtAICL, (run 1), 2 - (2)/Et,AICl (run 6), 3 - (3)/EtAICI, (run 7),
4 - (3)/Et,AICI (run 8)
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Jednym z parametréw wptywajacych na aktywnos¢
katalizatorow metaloorganicznych jest stosunek molo-
wy prekatalizatora do aktywatora. Zaleznos¢ te zbadano
w odniesieniu do ukladu (2)/EtAICl, przy stosunku molo-
wym AlTi od 100:1 do 300:1, w polimeryzacji prowadzo-
nej w temp. 80 °C (proby 24, tabela 1) oraz przy stosun-
ku molowym AITi rownym 100:1 i 200:1 w polimeryzacji
prowadzonej w temp. 60 °C (proba 1 i 5). Niezaleznie od
temperatury reakcji, zwigkszenie stosunku molowego do
200:1 prowadzi do wigkszej aktywnosci uktadu katalitycz-
nego, jednak dalsze zwigkszenie udziatu zwigzku glino-
organicznego w $rodowisku reakcji ma juz niekorzystny
wplyw na ilo$¢ otrzymanego polimeru (wydajno$¢ reak-
¢ji zmniejsza si¢ z 2,331 g do 1,514 g, prdba 3 i 4). Drugim
czynnikiem, od ktérego w istotnym stopniu zalezy ak-
tywnos¢ prekatalizatoréw z ligandami POSS jest tempe-
ratura reakcji. Zbadano jej wptyw na aktywnos¢ uktadu
(2)/EtAICl,, przy dwodch réznych stosunkach molowych
AITi: 100:1 (proby 11i 2) i 200:1 (préby 5 i 3). W obydwu
wypadkach podwyzszenie temperatury reakcji z 60 °C do
80 °C skutkowato zwiekszeniem aktywnosci katalizatora.
Szczegdlnie duzy, ponad trzykrotny wzrost aktywnosci
katalizatora obserwowano w polimeryzacji prowadzonej
przy stosunku molowym ALTi réwnym 100:1. Takie re-
zultaty swiadcza o duzej stabilnosci termicznej badanych
uktadéw katalitycznych.

Wiasciwosci otrzymanych polimerow réwniez zaleza-
ly od sktadu uktadu katalitycznego i opisanych powyzej
parametrow reakcji. W polimeryzacjach prowadzonych
z udziatem (2)/EtAICl, i (3)/EtAICl, powstawaty polime-
ry o wyzszej temperaturze topnienia niz w polimeryza-
cjach z tymi samymi prekatalizatorami, ale aktywowa-
nymi Et,AICI (rys. 2). Ponadto w reakcjach, w ktdrych
Et,AlCI byt aktywatorem powstawaty polimery o sze-
rokim zakresie temperatury topnienia, z kilkoma mini-
mami. Wyzsze warto$ci temperatury topnienia polime-
row otrzymanych w obecnosci uktadéw z aktywatorem
EtAICl, (rys. 3), wynikaja z ich wigkszej masy molowej.
Wagowo $rednie masy molowe PE otrzymanego wobec
(2)/EtAICl, i (2)/Et,AlC] w temp. 60 °C wynosity, odpo-
wiednio, 90 000 g/mol i 34 000 g/mol, zag M, produk-
tow polimeryzacji otrzymanych z udziatem polimerycz-
nego prekatalizatora (3) w temp. 80 °C - 30 000 g/mol
12200 g/mol.

Zauwazono ponadto, ze analizowane polimery wyka-
zuja szeroki rozklad mas molowych. PE zsyntetyzowany
w obecnosci (2)/EtAICI, (krzywa 1, rys. 4) charakteryzuje
si¢ trojmodalnym rozkiadem mas molowych, z duzym
udziatem frakcji o wigkszej masie molowej. Podwyzsze-
nie temperatury reakcji (krzywa 2) wptywa na zmniej-
szenie masy molowej otrzymanego polimeru, wynikaja-
ce gtéwnie z zaniku frakcji o najwiekszej masie molowej.
Zmniejszenie masy molowej mozna zaobserwowac tak-
ze w wypadku zwigkszenia stosunku molowego AlLTi ze
100:1 do 200:1 (krzywa 213, rys. 4), co sSwiadczy o udziale
zwiazku glinoorganicznego w reakcji przeniesienia tan-
cucha polimeru. Zmianom mas molowych otrzymanych
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Rys. 4. Krzywe GPC polietylenéw otrzymanych w obecnosci
ukladu (2)/EtAICl, przy réznych stosunkach molowych ALTi
oraz w roznej temperaturze: 1 — AL:Ti = 100:1, 60 °C (proba 1), 2 -
AlLTi =100:1, 80 °C (proba 2), 3 — AL:Ti = 200:1, 80 °C (proba 3)
Fig. 4. GPC curves of polyethylenes synthesized using (2)/EtAlCl,
at different Al:Ti molar ratios and temperatures: 1 - AL:Ti = 100:1,
60 °C (run 1), 2 — AL:Ti = 100:1, 80 °C (run 2), 3 — ALl: Ti = 200:1, 80 °C
(run 3)
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Rys. 5. Termogramy DSC polietylenow otrzymanych w obecnosci
ukladu (2)/EtAICl, przy
AlLTi oraz w réznej temperaturze: 1 — AL:Ti = 100:1, 80 °C (pro-
ba 2), 2 — ALTi = 200:1, 80 °C (proba 3), 3 — AL:Ti = 300:1, 80 °C
(proba 4), 4 - AL:Ti = 100:1, 60 °C (proba 1)

Fig. 5. DSC thermograms of polyethylenes synthesized using

roznych stosunkach molowych

(2)/EtAICl, at different AL:Ti molar ratios and temperatures:
1 - ALTi = 100:1, 80 °C (run 2), 2 — AL:Ti = 200:1, 80 °C (run 3),
3 — AL:Ti =300:1, 80 °C (run 4), 4 — Al:Ti = 100:1, 60 °C (run 1)

polietylenéw wraz ze wzrostem temperatury reakcji
i zwigkszaniem stosunku molowego AlTi odpowiadaja
tez zmiany wartosci ich temperatury topnienia (rys. 5).

Polimeryzacja 1-oktenu

Bimetaliczny kompleks tytanu (2), po aktywacji rozny-
mi aktywatorami, zastosowano w polimeryzacji 1-okte-
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Rys. 6. Wplyw rodzaju aktywatora na aktywnos$¢ bimetaliczne-
go kompleksu tytanu (2) w polimeryzacji 1-oktenu; warunki re-
akcji: 0,03 mmola Ti, 3 mmole aktywatora (MAO, Et,Al, Et,AlC),
0,45 mmola (i-Bu);Al oraz 0,045 mmola zwigzku boru w ukladach
(i-Bu),Al/[Ph,CI[B(C(F;) J-P, (i-Bu),Al/B(C(F;),-B, (i-Bu),Al/[PhNMe,H]
[B(C,F;),J-N, polimeryzacja w cieklym monomerze; 60 °C, 120 min
Fig. 6. Effect of activator type on the activity of bimetallic titani-
um complex (2) in 1-octene polymerization; conditions: 0.03 mmol
of Ti; 3 mmol of MAO, Et;Al, Et,AICl; 0.45 mmol of (-Bu),Al and
0.045 mmol of boron compound in the systems: (i-Bu),Al/[Ph,C]
[B(C¢F;),J-P, (i-Bu),Al/B(C,F;),-B, (i-Bu),Al/[PhNMe,HI[B(C,F;),]-N,
polymerization in liquid monomer; 60 °C, 120 min

nu. W charakterze aktywatoréw uzyto proste zwiazki
glinoorganiczne (Et;Al, Et,AlCl), metyloaluminoksan
(MAO) oraz zwiazki boru {[Ph,C][B(CF;),], B(CFs),
[PhNMeH][B(C/F;),]} w potaczeniu z (i-Bu),Al. Proces
prowadzono w temp. 60 °C przez 120 min. Uzyskane
wyniki (rys. 6) wskazuja, ze najefektywniejszym w tym
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Rys. 8. Wplyw czasu reakcji na konwersje monomeru w poli-
meryzacji 1-oktenu katalizowanej uktadem (2)/(i-Bu),Al/[Ph,C]
[B(C(F,)]; warunki reakcji: 0,03 mmola Ti, 0,45 mmola (i-Bu),Al,
0,045 mmola [Ph,C][B(C(F,),], polimeryzacja w cieklym mono-
merze, temp. pokojowa

Fig. 8. Effect of reaction time on the monomer conversion in 1-oc-
tene polymerization catalyzed by (2)/(i-Bu);Al/[Ph,CI[B(C,F.)]; con-
ditions: 0.03 mmol of Ti; 0.45 mmol (i-Bu);Al; 0.045 mmol [Ph,C]
[B(C.F,),]; polymerization in liquid monomer; room temperature

Rys. 7. Wplyw temperatury reakcji na aktywnos¢ katalizato-
ra (2)/(i-Bu),Al/[Ph,CI[B(CF,)]; warunki reakcji: 0,03 mmola Ti,
0,45 mmola (i-Bu),Al, 0,045 mmola [Ph,CI[B(CF;),], polimeryza-
cja w cieklym monomerze; 120 min

Fig. 7. Effect of reaction temperature on the catalytic activity of
(2)/(i-Bu),Al/[Ph,CI[B(C/F;)]; conditions: 0.03 mmol of Ti;
0.45 mmol (i-Bu)Bu,Al; 0.045 mmol [Ph,C][B(CF;),]; polymeriza-
tion in liquid monomer; 120 min

procesie byl uklad (2)/MAO (16,4 kgpo/moly;, konwersja
11,7 %), nie prowadzil on jednak do powstania polimeru,
ale produktu ciektego o malej lepkosci. Reakcje z udzia-
fem ukltadow zawierajacych zwiazki boru dawaty poli-
mery w statym stanie skupienia, a aktywnos¢ tych ukta-
dow rosta w szeregu: (2)/(i-Bu);Al/B(C,Fs); < (2)/(--Bu);Al/
[PANMeH][B(C,Fs),] < 2)/i-Bu);Al/[Ph;CI[B(C,Fs);]. Kom-
pleks (2) po aktywacji prostymi zwiazkami glinoorga-
nicznymi nie wykazywat aktywnosci w procesie poli-
meryzacji 1-oktenu.
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Rys. 9. Zaleznos$¢ aktywnosci katalizatora (2)/(i-Bu),Al/[Ph,C]
[B(C.F;)] od rodzaju srodowiska reakcji polimeryzacji 1-oktenu;
warunki reakcji: 0,03 mmola Ti, 0,45 mmola (i-Bu);Al, 0,045 mmo-
la [Ph,CI[B(CF;),], 120 min, temp. pokojowa, 20 cm® rozpuszczal-
nika

Fig. 9. Dependence of the activity of catalyst (2)/(i-Bu);Al/[Ph,C]
[B(C(F;)] on 1-octene polymerization medium; conditions:
0.03 mmol of Ti; 0.45 mmol (i-Bu),Al; 0.045 mmol [Ph,CI[B(CF,),];
120 min; room temperature; 20 cm® of solvent
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Rys. 10. Widmo *C NMR poli(1-oktenu) otrzymanego w obecno-
$ci uktadu (2)/(i-Bu);Al/B(C¢F;); w temp. 60 °C

Fig. 10. 3C NMR spectrum of poly(l-octene) produced using
(2)/(i-Bu);Al/B(C,F;); at 60 °C

Wplyw temperatury na aktywnos¢ uktadu (2)/(i-Bu),Al/
[Ph,C][B(C.F;)] przedstawiono na rys. 7. Aktywnos¢ tego
katalizatora zwigksza si¢ wraz z obnizeniem temperatury
reakcji z 80 °C do temperatury otoczenia (3,60 kgpo/moly;,
konwersja 2,6 % do 12,33 kgo/moly;, konwersja 9,0 %). Kon-
wersja monomeru zwieksza sie rowniez z przedtuzaniem
czasu reakdji (rys. 8). W ciagu pierwszych 2 godzin jest to
wzrost praktycznie biorac liniowy, co wskazuje ze uktad
katalityczny nie ulega w tym czasie dezaktywacji. Dal-
sze przedluzenie czasu reakcji do 3 godzin skutkuje juz
nieznacznym wzrostem konwersji z 12,3 do 14,0 %, zwia-
zanym prawdopodobnie z czeSciowq dezaktywacja kata-
lizatora.

Istotny wptyw na aktywnos¢ ukladu (2)/(i-Bu),Al/
[Ph;C][B(C,F5)] wywiera tez srodowisko, w ktérym pro-
wadzi si¢ reakcje polimeryzacji 1-oktenu (rys. 9). Badany
uktad najwiekszg aktywnos¢ wykazal w procesie reali-
zowanym w cieklym monomerze. Wprowadzenie do
uktadu reakcyjnego rozpuszczalnika, toluenu lub heksa-
nu, spowodowato spadek aktywnosci katalizatora, wyni-
kajacy prawdopodobnie z rozcieniczenia uktadu reakcyj-
nego. To niekorzystne zmniejszenie aktywnosci uktadu
katalitycznego bylo zdecydowanie wieksze w wypadku
uzycia toluenu, co wydaje si¢ skutkiem jego zdolnosci
do koordynacji do centrum aktywnego, ograniczajacej
koordynacje monomeru i zmniejszajacej mozliwos¢ jego
polimeryzacji. Podobne zjawiska zaobserwowano row-
niez w reakcji polimeryzacji 1-heksenu, w ktorej w cha-
rakterze katalizatora zastosowano bis(fenoksy-iminowy)
kompleks tytanu [22].

Na podstawie widm 'H NMR i zgodnie z procedura
opisana w [23] obliczono stopien polimeryzacji poli(l-
-oktenu) otrzymanego po 2 godzinach reakcji w obec-
nosci ukladu (2)/(-Bu);Al/[Ph,C][B(C(Fs),] w tempera-
turze otoczenia oraz uzyskanego przy udziale uktadu
(2)/(i-Bu);Al/B(C¢Fs), w 60 °C. Stwierdzono, ze w wyni-
ku reakgcji katalizowanej uktadem zawierajacym B(C(Fs),

powstaje polimer o wiekszej masie molowej (DP = 154,5;
M,, =17 340 g/mol) niz w reakgji katalizowanej drugim
uktadem Katalitycznym (DP = 19,5 M, = 2190 g/mol).
Analiza widma *C NMR (rys. 10) prébki otrzymanej
z zastosowaniem (2)/(i-Bu);Al/B(CFs), wykazala, ze wy-
tworzony produkt jest izotaktyczny i zawiera 73 % pen-
tad mmmm.

Dla poréwnania polimeryzacje 1-oktenu przeprowa-
dzono przy udziale prekatalizatora (3). Do jego aktywa-
cji wybrano dwa najefektywniejsze aktywatory — MAO
i (i-Bu);Al/[Ph;C][B(C(F;)] — oraz najkorzystniejsze, do-
brane dla katalizatora na bazie kompleksu (2) warunki.
Reakcje polimeryzacji realizowano w temperaturze oto-
czenia w ciggu dwodch godzin w ciektym monomerze.
Jednak polimeryczny prekatalizator okazal sie nieak-
tywny w polimeryzacji 1-oktenu.

PODSUMOWANIE

Oceniano wtasciwosci katalityczne dwédch nowych
zsyntetyzowanych kompleksow tytanu z ligandami sil-
seskwioksylowymi: bimetalicznego (2) oraz polimerycz-
nego (3). Obydwa prekatalizatory byty aktywne w poli-
meryzacji etylenu, a kompleks bimetaliczny wykazywat
takze aktywnos¢ w polimeryzacji 1-oktenu. Ich aktyw-
no$¢ w duzej mierze zalezata od warunkéw, w ktorych
prowadzone byly reakcje polimeryzacji oraz od typu za-
stosowanego aktywatora. Prekatalizatory tytanowe naj-
wieksza aktywnos¢ wykazywaty w polimeryzacji etyle-
nu z udzialem Et,AlCl jako aktywatora w temp. 80 °C,
co wskazuje na duza stabilno$¢ termiczna tych uktadéw
katalitycznych. Otrzymany PE charakteryzowat sie¢ sto-
sunkowo mata masg molowa, zmniejszajaca si¢ zardwno
ze wzrostem temperatury reakcji, jak i zwigkszeniem
stosunku molowego AlTi. Kompleks bimetaliczny po
aktywacji prostymi zwigzkami glinoorganicznymi nie
wykazywal aktywnosci w polimeryzacji 1-oktenu. Po-
limer otrzymano w wyniku jego aktywacji zwigzkami
boru. W tym wypadku wzrost temperatury powodowat
zmniejszenie aktywnosci katalizatora.

Projekt zostat sfinansowany ze srodkéw Narodowego Cen-
trum Nauki przyznanych na podstawie decyzji numer DEC-
-2012/07/B/ST5/03042.
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