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Postep badan w zakresie polimeryzacji olefin®

Streszczenie — Na podstawie obszernego przegladu literatury omowiono rozwoj katalizatoréw
metaloorganicznych stosowanych w procesie polimeryzacji olefin z uwzglednieniem najnow-
szych badan w tym zakresie. Przedstawiono mozliwosci otrzymywania z ich udziatem produktow
o roznej strukturze i wlasciwosciach. Na tle postepu w technologii otrzymywania poliolefin scha-
rakteryzowano wyniki najnowszych prac zespotu opolskiego, od wielu lat bioracego aktywny
udzial w badaniach nad opracowaniem i oceng wiasciwosci katalitycznych kolejnych, nowych
grup metaloorganicznych katalizatoréw polimeryzacji i kopolimeryzacji olefin. Szczegdlna uwage
poswigcono katalizatorom zaliczanym do grupy ukltadéw postmetalocenowych z ligandami sale-
nowymi lub fenoksy-iminowymi. Opisano wptyw sktadu ukladu katalitycznego, w tym takze
struktury liganda/ligandéw, typu metalu centralnego w kompleksie oraz rodzaju glinoorganicz-
nego aktywatora na jego aktywno$¢ w polimeryzacji etylenu i na wtasciwosci otrzymywanego
produktu polimeryzacji.

Stowa kluczowe: polimeryzacja olefin, katalizatory metaloorganiczne, postmetaloceny, ligandy
salenowe, kompleksy bis(fenoksy-iminowe).

PROGRESS IN THE FIELD OF OLEFIN POLYMERIZATION

Summary — Based on an extensive review of the literature, the progress made so far in the applica-
tion of organometalic catalysts in the polymerization of olefins, taking into special consideration
the most recent research in this field has been presented. The possibilities of obtaining by this
method polyolefins of various structures and properties have also been explored. In accordance
with the state-of-art in the technology of polyolefin production, the results of the most recent re-
search in Opole, an active center in this field, development and evaluation of the catalytic proper-
ties of novel organometalic catalysts have been presented. Special attention was devoted to cata-
lysts derived from the postmetallocene system group such as complexes with salene-type or
bis(phenoxy-imine) ligands and bis(phenoxy-imine) complexes (Tables 1 —4). The influence of the
composition, especially the ligand structures (Fig. 3), the central metal in complexes and the type of
organoaluminium activators (Fig. 2) on catalyst system activity in the polymerization of ethylene
as well as on the properties of the obtained polymerization product (Fig. 4) was evaluated.
Keywords: olefin polymerization, organometalic catalysts, post-metallocene catalysts, salen-type
ligands, bis(phenoxy-imine) complexes.

* Materiat przedstawiony w tej publikacji byt prezentowany jako wykltad sekcyjny w ramach obrad Sekgji Polimeréw S03_WS_10 podczas
Zjazdu PTCh i SITPChem w Gliwicach, w dniach 14—18.09.2010 r.
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WPROWADZENIE

Wiek XX to poczatek ery polimerdw, ktére w zna-
czacym i stale rosnacym stopniu zastepuja inne materia-
ty. Swiatowa produkcja polimeréw wzrosta od ok. 1 mIn
ton w potowie lat pieédziesiatych ubieglego stulecia do
ok. 260 mlIn ton/rok obecnie. Najwiekszy udzial w $wia-
towej produkcji materiatléw polimerowych maja poliole-
finy, a wérdd nich gléwnie polietyleny (polietylen duzej
gestosci PE-HD oraz polietylen matej gestosci PE-LD)
oraz polipropyleny (przede wszystkim polipropylen izo-
taktyczny i-PP oraz, w znacznie mniejszym stopniu, poli-
propylen syndiotaktyczny s-PP i ataktyczny a-PP). Wyz-
sze 1-olefiny polimeryzuja znacznie trudniej, dlatego za-
interesowanie nimi przemystu jest zdecydowanie mniej-
sze. Jedynie poli(1-buten) i poli(4-metylo-1-penten) trafi-
ly na rynek jako produkty handlowe. Synteza innych
poliolefin skupia uwage badaczy gtéwnie ze wzgledu na
mozliwo$¢ tworzenia makroczasteczek o zréznicowanej
mikrostrukturze. Wyzsze 1-olefiny sa natomiast wyko-
rzystywane do kopolimeryzacji z etylenem prowadzacej
do liniowego polietylenu matej gestosci (PE-LLD), w kto-
rym rodzaj i udziat rozgatezien sa determinowane rodza-
jem i iloScia olefiny wbudowanej do makroczasteczek
liniowego PE.

Popyt na poliolefiny a zatem takze ich produkcja
wciaz dynamicznie si¢ zwieksza. Udziat poliolefin
w $wiatowym zuzyciu polimerow wzrdst z 30 % w 1970 1.
do 62 % w 2007 roku (rys. 1) [1, 2]. Mozna si¢ spodziewag,
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Rys. 1. Struktura zuzycia tworzyw polimerowych na Swiecie
w 2007 roku [2]

Fig. 1. Global consumption of plastics in 2007 [2]

ze w kolejnych latach taka tendencja zostanie zachowa-
na, gdyz niewiele materialéw wytwarzanych przy odpo-
wiednio niskich naktadach kosztéw produkgji i z wyko-
rzystaniem przyjaznych srodowisku technologii znajdu-
je tak szerokie zastosowanie, wynikajace z duzego zrdz-
nicowania ich wtasciwosci [3].

Najwazniejszym czynnikiem wzrostu masowej pro-
dukgji poliolefin jest, bezspornie, ciagly postep technolo-
gii ich wytwarzania, ktdrego site napedowa stanowi staty
rozwoj w dziedzinie katalizatoréw niskocisnieniowej,
koordynacyjnej polimeryzacji olefin. Wspomnie¢ nalezy,

ze polietylen wielkoczasteczkowy po raz pierwszy,
w uzasadniony ekonomicznie sposob, otrzymano w 1933
roku, w Wielkiej Brytanii. Synteze prowadzono w wyso-
kiej temperaturze (180 °C) i pod wysokim ci$nieniem
(140 MPa), wobec inicjatoréow polimeryzacji rodnikowej
[4]. Taki mechanizm polimeryzacji uniemozliwia kontro-
le wzrostu faricucha polimerowego i prowadzi do otrzy-
mania makroczasteczek z udzialem duzej ilosci réznych
(dtugich i krotkich) rozgatezien. Ich obecnos¢ stwarza
steryczne trudnosci w upakowaniu, co skutkuje matg
gestoscia produktu, zwanego polietylenem matej gestos-
ci (PE-LD). Produkcja przemystowa PE-LD rozpoczeta
sig w 1939 1. i do dnia dzisiejszego ten gatunek PE otrzy-
muje si¢ w procesie wysokocisnieniowym, pod ci$nie-
niem dochodzacym do 300 MPa i w temperaturze do
300 °C [5]. Gltéwne zastosowania PE-LD to folie opako-
waniowe, worki i torby, folie ogrodnicze i termokurczli-
we oraz izolacje kabli i przewodoéw. Nalezy podkreslic,
ze metoda wysokoci$nieniowa nie pozwala na uzyskanie
krystalicznego polipropylenu, w rodnikowym procesie
tworzy sie bowiem produkt amorficzny o niestereoregu-
larnej strukturze.

Potowa lat 50. ubiegtego wieku to poczatki katalitycz-
nej syntezy poliolefin z udziatem katalizatoréw chromo-
wych Philipsa [6] lub metaloorganicznych, po raz pierw-
szy zaprojektowanych przez K. Zieglera [7]. Wobec tych
ostatnich, polietylen uzyskuje si¢ na drodze polimeryza-
qji etylenu pod ci$nieniem normalnym lub podwyzszo-
nym do 5 MPa i w umiarkowanej temperaturze, zwykle
do 90 °C [5]. Zastosowanie katalizatora, niezaleznie od
istotnego ztagodzenia warunkéw syntezy, zmienito me-
chanizm polimeryzacji na koordynacyjny, co z kolei po-
zwolilo na uzyskanie nowej jakosci produktu polimero-
wego. W procesie niskocisnieniowym powstaje bowiem
polietylen o, praktycznie biorac, liniowej strukturze, a za-
tem wigkszej gestosci (nazwany polietylenem duzej ges-
tosci PE-HD) oraz o wigkszej krystalicznosci, temperatu-
rze topnienia i sztywnosci, niz w procesie wysokocisnie-
niowym. PE-HD wykorzystuje sie przede wszystkim do
wytwarzania rur ci$nieniowych, ziaczek, armatury, plyt
do wygluszenia w samochodach pod maska silnika oraz
na kanaly powietrzne, a takze do wytwarzania aparatury
dla przemystu chemicznego, skrzynek, beczek, zbiorni-
kéw i kanistrow na benzyne. Rézne wiasciwosci, a wiec
i rozmaite mozliwosci zastosowan tych dwdéch podsta-
wowych gatunkow polietylenu powoduja, ze do dzisiaj
wspotistniejg one na rynku tworzyw.

Dzigki pionierskim pracom G. Natty [8] z potowy lat
50. ubiegtego stulecia, dotyczacym katalizatorow meta-
loorganicznych mozliwa stata si¢ takze polimeryzacja
propylenu do wielkoczasteczkowego produktu o struk-
turze izotaktycznej. Zapoczatkowalo to intensywny roz-
wdj produkcji PPijego zuzycia. Na uwage zastuguje fakt,
ze katalizator polimeryzacji propylenu, niezaleznie od
odpowiednio duzej aktywnosci, musi cechowad takze
specyficznos¢ i selektywnos¢ gwarantujaca otrzymanie
polipropylenu o pozadanej mikrostrukturze. Izotaktycz-
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ny PP, w porownaniu z PE-HD, charakteryzuje sie mniej-
szq gestoscia lecz wyzsza temperaturg topnienia, stad tez
wyzsza temperatura stosowania, lepszymi wlasciwoscia-
mi mechanicznymi (sztywnoscig i wytrzymatoscia me-
chaniczng), ale mniejsza odpornos$cig na uderzenie w nis-
kiej temperaturze (wzrost kruchosci). Polipropylen jest
wykorzystywany gltéwnie do produkcji opakowan (réz-
ne pojemniki, folie opakowaniowe), widkien, wyrobow
gospodarstwa domowego (wyktadziny, dywany, ozdoby,
wyposazenie ogrodowe) i elementéw samochodow, ale
takze i w innych dziedzinach.

Poczatkowo technologia niskocisnieniowej polimery-
zadji olefin byta kosztowna i skomplikowana, towarzy-
szylo jej wiele operacji, w wyniku ktérych tworzyty sie
niekorzystne dla srodowiska produkty uboczne i $cieki,
aich utylizagja, recykling badz sktadowanie byty trudne.
Dodatkowo stwarzata ograniczenia pod wzgledem roz-
norodnosci produktu i jego wlasciwosci. Postep w tech-
nologii poliolefin oraz poszerzenie zakresu, mozliwych
do uzyskania, wtasciwosci otrzymywanych produktéw
Scisle wiaze si¢ z rozwojem stosowanych w ich syntezie
metaloorganicznych katalizatorow.

Trwajace od pdét wieku na catym swiecie prace badaw-
cze zmierzajace do znalezienia nowych i bardziej efek-
tywnych katalizatoréw doprowadzity do opracowania
ogromnej liczby uktadow katalitycznych. Mozna je po-
dzieli¢ na trzy grupy: heterogeniczne katalizatory Ziegle-
ra-Natty, homogeniczne katalizatory metalocenowe
oraz, najnowsze, katalizatory postmetalocenowe. Stano-
wiace podstawe tych uktadéw katalitycznych komplek-
sy rdznig sie zasadniczo rodzajem metalu (nalezacym za-
rowno do blizszych, jak i dalszych grup ukladu okreso-
wego) oraz rodzajem i struktura liganda/ligandow, a tak-
ze typem, najczesciej glinoorganicznego, aktywatora; po-
nadto, moga by¢ zakotwiczone na organicznym lub nie-
organicznym nosniku. Takie katalizatory wykazuja nie
tylko coraz wieksza aktywnos¢, ale umozliwiaja takze
synteze polimeréw o pozadanej mikrostrukturze i wias-
ciwosciach.

METALOORGANICZNE KATALIZATORY
POLIMERYZAC]I OLEFIN

Katalizatory Zieglera-Natty

Katalizatory Zieglera-Natty mozna zdefiniowac¢ jako
produkty reakcji zwigzku metalu przejsciowego z grupy
IV—VIII uktadu okresowego, gldwnie tytanu lub, rza-
dziej, wanadu [np. TiCl,, TiCl,;, Ti(OR),, VCl,, VOCl,] ze
zwigzkiem organicznym lub wodorkiem metalu grup
[—1II gtéwnie glinu [np. Et;Al, Et,AlC], (i-Bu);Al] i, zde-
cydowanie rzadziej, boru.

Katalizator odkryty przez Zieglera i wspdtpracowni-
kow, otrzymywany w reakgji tetrachlorku tytanu z triety-
loglinem lub dietylochloroglinem, i dopracowany w pro-
cesie przemystowym, pozwalat na otrzymanie nie wigcej
niz 5 kg polietylenu z 1 g tytanu odpowiednio przeliczo-

nego z ilosci stosowanego tytanowego katalizatora. Aby
polimer mogt by¢ przetworzony na gotowy wyrdb, nale-
zato katalizator poddaé rozktadowi i usuna¢ produkty
jego rozktadu. W przypadku syntezy PP przy uzyciu ka-
talizatorow Zieglera-Natty o niedostatecznej izospecy-
ficznosci bylo takze konieczne usuniecie z produktu frak-
q¢ji polimeru ataktycznego. Dopiero opracowanie bardzo
aktywnych katalizatoréw zakotwiczonych na MgCl,,
a takze ukltadow katalitycznych z dodatkowym udzia-
fem odpowiednich zasad Lewisa (z grupy estréw, dies-
trow badz eterow) umozliwito uproszczenie procesu po-
limeryzacji [9, 10]. Nie zaprzestano jednak badan w tej
dziedzinie, ktérych gléwnym celem bylo otrzymanie
produktu o pozadanych wtasciwosciach.

Katalizatory Zieglera-Natty sa ukladami ztozonymi
i heterogenicznymi, zawierajacymi roézne typy centréw
aktywnych. Daje to mozliwos¢ sterowania wiasciwoscia-
mi polimeru jedynie w ograniczonym zakresie. W obec-
nosci takich ukladow powstaje polietylen o szerokim
rozktadzie mas molowych, a w przypadku kopolimeréw
etylenu z wyzszymi 1-alkenami — réwniez o szerokim
rozkladzie sktadu chemicznego.

Heterogeniczne katalizatory Zieglera-Natty (ZN)
charakteryzujace si¢ duza aktywnoscig i stabilnoscig
w toku polimeryzacji, a takze zapewniajace uzyskanie
polimeru o odpowiedniej charakterystyce panowaty nie-
podzielnie w procesach polimeryzacji olefin przez blisko
trzy dziesigciolecia. Dzisiaj jednak, oprocz katalizatoréw
Zieglera-Natty mamy do dyspozydji jeszcze katalizatory
metalocenowe i postmetalocenowe, w zasadniczy sposéb
roznigce sie od ukltadéw ZN nie tylko budowa i skladem,
lecz takze wtasciwosciami katalitycznymi.

Katalizatory metalocenowe

Juz w drugiej potowie lat 50. XX w. w charakterze
katalizatoréw polimeryzacji etylenu testowano homoge-
niczne zwigzki metalocenowe, stosujac do ich aktywacji
proste zwigzki glinoorganiczne — typowe aktywatory
heterogenicznych ukladéw ZN [11]. Poniewaz jednak
wykazaty one malg aktywno$¢ w polimeryzadji, to przez
kolejnych 20 lat nie wzbudzaly zainteresowania badaczy.

Impulsem do rozwoju nowej generacji katalizatorow,
tj. homogenicznych katalizatoréw metalocenowych, byto
odkrycie w polowie lat 70. XX w. przez Sinna i Kamin-
skiego metyloaluminoksanu (MAO) — nowego typu ak-
tywatora metalocendw, bedacego produktem niepetnej
hydrolizy trimetyloglinu [12].

Katalizatory metalocenowe stanowigce kompleksy
metali grupy IVB (gtéwnie cyrkonu), z ligandami typu
cyklopentadienylowego (Cp) i podobnego (indenylowe-
go — Ind i fluorenylowego — Flu), aktywowane za po-
moca MAO, okazaty sie bardzo aktywne w homo- i kopo-
limeryzacji olefin, ich zastosowanie pozwolito na synteze
produktéw o znacznie wigkszej jednorodnosci niz uzys-
kanych z udzialem katalizatorow poprzedniej generacji.
Ocenia sig, ze glowna zaleta tych uktadow jest mozliwos¢
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M — metal przej$ciowy, najczesciej Zr, Ti, Hf; R — podstawnik
alkilowy lub arylowy w ligandzie; X — dodatkowe ligandy,
zazwyczaj Cl lub grupa alkilowa; B — mostek wiazacy ligandy
cykliczne

sterowania wtasciwosciami produktéw polimeryzacji
w wyniku stosunkowo fatwej modyfikacji struktury ka-
talizatora [wzor (1)].

W ukladach metalocenowych mozna zmienia¢ oto-
czenie centrum aktywnego wymieniajac rodzaj ligandow
cyklicznych (Cp, Ind, Flu) badZ wprowadzajac do nich,
w miejsce wodoru podstawniki alkilowe (o réznej struk-
turze i w roznej liczbie), co pozwala w szerokim zakresie
wplywac na ich wtasciwosci katalityczne [13]. Najwigk-
szym odnotowanym postepem w tej dziedzinie byto
zsyntezowanie w 1982 roku przez Brintzingera chiral-
nych, mostkowych metalocenéw [14] i, dwa lata p6zniej,
pokazanie przez Ewena, ze odpowiednie tytanoceny sa
zdolne do syntezy izotaktycznego polipropylenu [15].
Dzis juz wiadomo, Ze zastosowane w kombinacji z MAO
chiralne metaloceny, charakteryzuja si¢ szeroka gama
mozliwosci stereokontroli w polimeryzacji propylenu
i wyzszych 1-olefin, w zalezno$ci od struktury metaloce-
nu, jego szczegodlnej geometrii wynikajacej z budowy
grup funkcyjnych przytaczonych do pierscieni piecio-
czfonowych oraz rodzaju mostka wigzacego ligandy cyk-
liczne. W charakterze takiego mostka stosuje sie grupe
etylenowg lub pojedynczy mostek weglowy (Me,C= lub
MeCH=), a takze odpowiednie mostki zawierajace atom
krzemu (Me,Si=).

Centra aktywne w katalizatorach metalocenowych,
przeciwnie niz w heterogenicznych uktadach Ziegle-
ra-Natty, uwaza si¢ za jednorodne (tzw. single-site cata-
lysts), a powstajace przy ich udziale polimery charaktery-
zuja sie stosunkowo mata masa molowa i waskim rozkta-
dem mas molowych (M,,/M,, ok. 2). W przypadku kopoli-
meryzacji prowadzonej wobec takich katalitycznych
uktadoéw powstaja zwykle bardzo jednorodne kopolime-
ry, o waskim rozkltadzie mas molowych i statystycznym
wbudowaniu komonomeru. Do zalet omawianych meta-
locenowych katalizatoréow zaliczy¢ nalezy takze mozli-
wos¢ projektowania ich struktury na potrzeby syntezy
polimeréw o zatozonej regio- i stereoregularnosci.

Odkrycie uktadow metalocenowych wzbudzito
ogromne zainteresowanie zaréwno naukowcow, jak
i przemystu ze wzgledu na mozliwos¢ syntezy z udzia-
fem takich katalizatorow, polimeréw o unikatowych
wilasciwosciach. Z drugiej strony zastosowanie ukltadow

metalocenowych stwarzato szerokie mozliwosci badaw-
cze uktadéw homogenicznych dzigki temu, ze nie wply-
wata na nie morfologia katalizatora badz nosnika. Obec-
nie przy uzyciu katalizatorow metalocenowych mozna
otrzymac cata game produktéw niemozliwych do uzys-
kania wczesniej, w tym takze polietylen i polipropylen
o waskich rozkladach mas molowych, syndiotaktyczny
lub ataktyczny PP, syndiotaktyczny polistyren, kopoli-
mery olefin i cykloolefin, a nawet optycznie czynne oli-
gomery.

Nalezy zauwazy¢ jednak, ze homogeniczne kataliza-
tory metalocenowe, mimo wymienionych bezspornych
zalet sg obarczone takze szeregiem wad, m.in. koniecz-
noscia stosowania duzej ilosci drogiego i niejednorodne-
go aktywatora MAOQ, a takze weglowodoru aromatycz-
nego (np. toluenu) w charakterze srodowiska polimery-
zacji, malq stabilnos$cig kinetyczna, znacznym udzialem
w produkcie maloczasteczkowego polimeru (i czesto
zwigzanym z tym zjawiskiem zanieczyszczenia reaktora
frakcja maloczasteczkowa, tzw. reactor fouling) i brakiem
przy tym mozliwosci sterowania morfologia polimeru.
Sytuacja ulegta zmianie w ostatnich latach dzieki opraco-
wanym katalizatorom metalocenowym (gtéwnie tytanu
i cyrkonu) zakotwiczonym na nosniku [16 —19], stwarza-
jacym mozliwos$¢ zastosowania w istniejacych instala-
gjach polimeryzacji fluidalnej, jak rowniez syntezy poli-
meru o pozadanej morfologii warunkowanej natura po-
wierzchni podloza. Problem heterogenizacji katalizato-
row metalocenowych wiele lat dominowal w tematyce
badawczej, nie zawsze bowiem heterogenizacja pozwa-
lata na zachowanie wtasciwosci katalitycznych wyjscio-
wego zwiazku, ponadto czesto metalocen w trakcie poli-
meryzacji ulegal desorpgcji z powierzchni nosnika (tzw.
catalyst leaching) [19]. W charakterze no$nika katalizato-
row metalocenowych najczesciej stosuje si¢ krzemionke,
cho¢ badania wykazaty przydatnos¢ do tego celu takze
chlorku magnezu i jego réznych, modyfikowanych od-
mian. W pracach nad homogenicznymi, a przede wszyst-
kim heterogenizowanymi katalizatorami metalocenowy-
mi do polimeryzacji i kopolimeryzacji etylenu znaczny
udziatl ma takze zespdt badaczy z Katedry Technologii
Chemicznej i Chemii Polimeréw Uniwersytetu Opolskie-
go [20—31].

Opracowanie metalocenéw o duzej efektywnosci nie
powstrzymato jednak dalszych badan nad metaloorga-
nicznymi katalizatorami polimeryzacji olefin. Ciagle po-
szukuje sie uktadow dajacych wigksze mozliwosci stero-
wania wlasciwosciami produktéw polimerowych i po-
zwalajacych na rozszerzenie gamy tych produktéw o
nowe materialy, m.in. w wyniku kopolimeryzacji olefin z
monomerami zawierajacymi rézne grupy funkcyjne [32].

Katalizatory postmetalocenowe
Kolejnym krokiem milowym na drodze rozwoju kata-

litycznej polimeryzacji olefin, zrobionym przez Brook-
harta i wspdtpracownikow [33—36], bylo odkrycie, ze
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o-diiminowe pochodne niklu [wzdér (I)] i palladu katali-
zuja polimeryzacje etylenu do wielkoczasteczkowego
produktu o rozgatezionej strukturze. Badania zapoczat-
kowaty prace nad nowa generacja katalizatorow okreslo-
nych jako postmetalocenowe, z przestrzennie rozbudo-
wanymi ligandami innego typu niz w metalocenach.
Uktady takie najogdlniej mozna podzieli¢ na dwie grupy:
kompleksy zawierajace metale przejsciowe dalszych
grup uktadu okresowego (np. Ni, Pd, Co) [37] oraz, po-
dobnie jak wczesniejsze generacje katalizatoréw, zawie-
rajace metale przejSciowe blizszych grup uktadu okreso-
wego, gtéwnie Ti i Zr. Stosowane ligandy réwniez cha-
rakteryzuja sie bardzo zréznicowana struktura, w ktorej
sa obecne atomy donorowe, takie jak: azot, tlen, fosfor
i siarka. Podobnie jak katalizatory metalocenowe akty-
wuje si¢ je gtéwnie za pomoca MAO i, zdecydowanie
rzadziej, zwiazkéw boru (zazwyczaj z dodatkiem zwiaz-
ku glinoorganicznego), zas jedynie wyjatkowo w charak-
terze aktywatorow stosuje si¢ proste zwiazki glinoorga-
niczne uzywane w uktadach Zieglera-Natty.

Absolutng nowoscia jest stosowanie do polimeryzacji
olefin kompleksow metali dalszych grup uktadu okreso-
wego, takich jak: nikiel, pallad, zelazo i kobalt. Nie wyko-
rzystywanie dotychczas takich uktadéw byto spowodo-
wane ich sklonnoscig do katalizowania w znacznym
stopniu reakcji zakoniczenia faricucha na drodze elimina-
¢ji wodoru przy weglu B (B-wodoru). Fakt ten wykorzys-
tano w przemystowym procesie syntezy liniowych a-ole-
fin (Shell Higher Olefin Process, SHOP). Dopiero odkry-
cie, iz obecnos¢ liganda o odpowiedniej strukturze moze
ograniczy¢ reakcje zakonczenia faficucha i prowadzi¢ do
wielkoczasteczkowego produktu zainicjowalo badania
syntezy poliolefin z udziatem katalizatorow zawiera-
jacych metale dalszych grup uktadu okresowego. Pierw-
szymi tego typu uktadami byty wtasnie diiminowe kom-
pleksy niklu lub palladu, nie tylko charakteryzujace sie
bardzo duza aktywnoscig w polimeryzacji etylenu, ale,
w zaleznosci od struktury kompleksu i warunkow poli-
meryzacji, pozwalajace na uzyskanie produktéw o bar-
dzo zréznicowanych masach molowych (od oligomerdéw
do polietylenu o bardzo duzej masie molowej) i zréznico-
wanej mikrostrukturze (od liniowej do bardzo rozgate-
zionej, co w konsekwengji daje polimery od wysokokrys-
talicznych do catkowicie amorficznych) [38, 39]. Do post-
metalocenowych komplekséw metali dalszych grup
uktadu okresowego zalicza sie takze katalizatory Grubb-
sa, ktorych przykiladowa strukture ilustruje wzér (III).

W charakterze aktywatorow stosuje sie w takim przy-
padku zwiazki boru, zwykle B(C¢F5);, badz B(Ph); (nie-
ktore kompleksy nie wymagaja stosowania drugiego
sktadnika), a polimeryzacje mozna prowadzi¢ w obec-
nosci eteréw, alkoholi, amin i wody. W obecnosci takich
uktadéw mozna otrzymac polietylen o duzej masie molo-
wej i liniowej strukturze, a gdy zamieni si¢ podstawniki
alkilowe w N-arylowym pierscieniu na atomy halogenu,
lub woddr przy atomie wegla w iminowym fragmencie
na grupe metylowa, wowczas otrzymuje si¢ polietylen
rozgateziony [38].

(1)

- N\
=TiCl, TiCl,
2 2

Interesujace wlasciwosci wykazuja takze katalizatory
postmetalocenowe oparte na kompleksach metali bliz-
szych grup uktadu okresowego (najczesciej Ti) z liganda-
mi zawierajgcymi rozne donorowe heteroatomy. W ostat-
nich latach szczego6lng uwage skupiaty kompleksy z li-
gandami bis(fenoksy-iminowymi) (FI) [wzor (IV)], ajako
pierwszy swoje prace z tego zakresu opublikowal Fujita
[40].

Badania kontynuowane na przestrzeni kolejnych lat
wykazaty, ze katalizatory FI z powodzeniem moga by¢
stosowane nie tylko w polimeryzacji lub kopolimeryzacji
etylenu prowadzacej do produktéw o réznych masach
molowych (M,, od ok. 2 - 10* do ponad 10 - 10° mol/dm°)
i okreslonej strukturze konca tancucha, ale umozliwiaja
takze umieszczenie w nim rozbudowanych sterycznie
komonomeréw (wyzsze a-olefiny i cykliczne olefiny)
oraz pozwalaja na otrzymanie polipropylenu o wysokim
stopniu izo- lub syndiotaktycznosci.

Warte uwagi sa tez bis(fenoksy-iminowe) kompleksy
zawierajace atom(y) fluoru w podstawniku fenylowym
przy iminowym atomie azotu [wzor (V)]. Sa to gtownie
kompleksy tytanu wykazujace wieksza aktywnos¢ niz
ich analogi niepodstawione fluorem. Uklady tego typu
katalizujq zyjaca polimeryzacje etylenu a takze propyle-
nu (do PP o strukturze syndiotaktycznej), ich uzycie
umozliwia synteze polietylenu o duzej masie molowej
i bardzo waskim rozkltadzie mas molowych, pozwala na

av)
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V)

otrzymanie polimeréw nowego typu, w przypadku kto-
rych przewiduje si¢ nowe wlasciwosci i sposoby wyko-
rzystania, np. polietylenu o matej masie molowej z niena-
syconymi grupami koncowymi, polietylenu lub kopoli-
meru etylenu z propylenem o bardzo duzej masie molo-
wej i rdznej zawartosci propylenu oraz licznych bloko-
wych kopolimeréw o nowej topologii [41].

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze katalizatory postmetalo-
cenowe nie s jeszcze powszechnie stosowane w proce-
sach przemystowych, co wynika nie tylko z koniecznosci
zmiany skali, ale takze z niespelniania kryteriéw takich
procesow, tj. stabilno$ci w wyzszej temperaturze badz
heterogenicznos$ci uktadu (udziat nosnika) [42].

NAJNOWSZE PRACE ZESPOLU OPOLSKIEGO
DOTYCZACE KATALIZATOROW
POSTMETALOCENOWYCH

Kontynuujac badania nad kolejnymi generacjami ka-
talizatoréw polimeryzacji i kopolimeryzacji, kilka lat
temu zespot opolski podjat takze prace dotyczace wybra-
nych katalizatorow zaliczanych do grupy postmetaloce-
nowych. Celem bylo opracowanie nowych, aktywnych
katalizatoréw, stosunkowo prostych w syntezie i wyka-
zujacych wilasciwosci katalityczne regulowane na drodze
zmiany budowy kompleksu (metal przejsciowy, struktu-
ra liganda). Szukano ukladéw, ktére stawatyby sie efek-
tywne po aktywacji prostym zwigzkiem glinoorganicz-
nym, w srodowisku alifatycznego weglowodoru. Zainte-
resowano sig, praktycznie biorac, niewykorzystywanymi
jak dotychczas w procesach polimeryzacji badz kopoli-
meryzacji olefin, kompleksami metali przejSciowych
z czterodonorowym ligandem typu salenowego otrzy-
manym w reakgji aldehydu salicylowego z diamina,
zgodnie z réwnaniem (1):

Oy _H

OH
2 + HpN-B-NH; ——>

R, R,
B
N/ AN
— N—
OH HO%} R, + 2 H,0
Ry R{

(M

Ligandy typu salenowego sa znane od wielu lat i, jako
stosunkowo proste w syntezie, stosowane do uzyskiwa-
nia zwiazkow koordynacyjnych metali przejSciowych
dalszych i blizszych grup ukltadu okresowego, wyko-
rzystywanych w szeregu reakcji organicznych [43—51],
np. selektywnego utleniania zwigzkow organicznych
zawierajacych heteroatom lub epoksydacji alkenow [52].
Niektore z komplekséw salenowych badano takze w nie-
licznych reakcjach polimeryzacji: kompleks tytanu(IV)
w polimeryzacji styrenu [53], kompleks niklu(II) jako ka-
talizator polimeryzacji butadienu do 1,4-cis-polibutadie-
nu [54] i winylowej polimeryzacji norbornenu [55], zas
kompleksy kobaltu(II) i (II) w polimeryzagcji 1,3-butadie-
nu [56] badz rodnikowej polimeryzacji, np. maleimidéw
[50]. Podjeto takze proby zastosowania salenowych kom-
plekséw w polimeryzacji olefin i stwierdzono, ze komp-
leks manganu po aktywacji MAO wykazuje bardzo mata
aktywno$¢ w polimeryzagji etylenu [57], kompleksy cyr-
konu zas, aktywowane Et,AlCl, umozliwiaja synteze li-
niowych 1-olefin (Cy,—C,,) [58, 59], inny kompleks cyrko-
nu (o odmiennej strukturze liganda), aktywowany MAOQ,
prowadzi do otrzymania statego wielkoczasteczkowego
polietylenu [60]. Ze wzgledu jednak na mala efektyw-
nos¢ ukladu, nie rozwinigto badan w tym kierunku.

Biorac pod uwage nasze wczesniejsze doswiadczenia
dotyczace wplywu rodzaju metalu przejsciowego w ka-
talizatorach Zieglera-Natty, a przede wszystkim metalo-
cenowych, na ich wilasciwosci w polimeryzacji olefin,
postanowiono ocenic¢ aktywno$¢ w polimeryzacji etylenu
kompleksdw z czterodonorowym ligandem typu
[O,N,N,O] rézniacych sie rodzajem metalu (oprécz kom-
plekséw cyrkonu — gléwnego metalu w katalizatorach
metalocenowych i najczesciej wykorzystywanego metalu
w katalizatorach postmetalocenowych — badaniom pod-
dano takze odpowiednie kompleksy tytanu i wanadu).
Oceniane kompleksy roznity sie centrum metalicznym,
a takze struktura liganda, zawieraly bowiem rozmaite

B
N QI\N_
N
pig
Ry ¢ o Ry (VD
R, R/

M=Ti,V, Zr
B = CHy, CgHyo, CeHy
R,=R,=H

R] = OCH3; R2 =H
R1 = OCZHS; R2 =H

R1=R2=I-Bll
R1=H;R2=C1
R1=H;R2=BI‘

podstawniki w pierscieniach aromatycznych, réznity sie
tez strukturg mostka taczacego donorowe atomy azotu
[wzor (VI)]. Kompleksy takie otrzymywano zgodnie
z ogodlna reakcjq (2):
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aktywowane prostym zwiazkiem glinoorganicznym i nie
wymagaja uzycia MAO (rys. 2) [61—63]. Fakt ten korzy-
stnie odrdznia te kompleksy od cyrkonowych odpowied-
nikéw, ktore ponadto okazaly sie najmniej aktywne.
Zaobserwowano tez, ze na aktywnos¢ katalizatora
znacznie mniejszy wpltyw niz metal w kompleksie wy-
wiera rodzaj podstawnikéow wprowadzonych do piers-
cieni liganda salenowego [61 —63]. Stwierdzono, ze obec-
nos¢ w pozydji para w pierscieniu liganda podstawnika
elektronoakceptorowego zwigksza aktywnos¢ kataliza-
tora. Podobnie oddziatywuje wprowadzony w pozycje

b)

= 180

"

< 150 —
3

£ 120 |
m

an

4

S 60 ||
2

3 30 -
<z 0

Et,Al Et,AICI

rodzaj aktywatora

EtAICI,

Rys. 2. Wptyw rodzaju glinoorganicznego aktywatora na aktywnos¢ kompleksu salenowego w polimeryzaciji etylenu: a) kompleks
tytanu [warunki polimeryzacji: 50 °C, 0,095 (0,12) mmol Ti, Al:Ti=83][60], b) kompleks wanadu (warunki polimeryzacji: 30 °C,

0,08 mmol V, Al:V=97,5) [61]

Fig. 2.The influence of the type of activator on the activity of salen complex in ethylene polymerization: a) titanium complex [poly-
merization conditions: 50 °C, 0.095 (0.12) mmol Ti, Al:Ti = 83] [60] and b) vanadium complex (polymerization conditions: 30 °C,

0.08 mmol V, Al:V =97.5) [61]

T ab ela 1. Optymalne warunki polimeryzacji etylenu oraz
aktywnos$¢ stosowanych w procesie komplekséow salenowych
z mostkiem etylenowym

Table 1. The optimal conditions for ethylene polymerization
and the activity of the salen complexes with ethylene bridge ap-
plied in the process

Typ centrum metalicznego

Kompleksu (M) Cyrkon Tytan Wanad
Optymalny aktywator MAO Et,AICI EtAICl,
Op’Fymalna t?n;peratura 80 50 20
polimeryzacji, °C

Aktywnos¢, kg/moly - 0,5h | 10do20 | 10do55 |350—8902

3 Aktywno$¢ w temp. 30 °C.

Jak wynika z badan (tabela 1), wszystkie testowane
katalizatory sa efektywne w polimeryzacji etylenu, a ich
aktywno$¢ jest determinowana rodzajem centrum meta-
licznego, wywierajacego istotny wptyw na pozostate
parametry reakcji (gtownie optymalnag temperature)
[61—63]. Ponadto, niestosowane wczesniej w polimery-
zacji, salenowe kompleksy tytanu i wanadu moga by¢

orto podstawnik elektrodonorowy, ale wraz ze wzrostem
jego wielkosci korzystny efekt jest niwelowany. Przy-
puszczalnie istotng role odgrywa tu powodowana przez

= 60

Le% —

<50 EMAO =

g 40 ] OEtLAICI |

o —

~ 30 H

on

=2

5 20 - - -

8

20 2
HH OMeH OEtH tButBu HCI  HBr

rodzaj podstawnika R, R,

Rys. 3. Wplyw podstawnikéw na aktywnos¢ salenowych komp-
leksow tytanu z mostkiem etylenowym, aktywowanych MAO
lub Et,AICL [60] [por. wzor (VI)]

Fig. 3. The influence of ring substituent on the activity of salen
complex of titanium with ethylene bridge activated with MAO
or Et,AICI [60][see Formula (VI)]
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Tabela 2. Wlasciwosci produktéw otrzymanych z udzialem réznych kompleksow z ligandami typu salenowego

Table 2. The properties of the products obtained in the ethylene polymerization with complexes possessing salen-type ligands

Katalizator Aktywator n CH3/1000 C T, °C 1 % M, kg/mol M,/M,,
Zr(salphen)Cl, MAO 2,0 135,4 67,5 662,3 53
Zr[salen (OMe),]CL, MAO - 135,6 65,4 412,0 -

EtAlICI 0,2 134,0 46,2 776,3 4,7
V(salphen)Cl, AlEt; 2,4 137,6 48,5 — -

EtAICI, 0,2 136,4 62,0 704,0 7,2
V(salen)Cl, EtAICL - 137,3 56,5 1047,0 10,4
Ti(salphen)Cl, MAO 0,6 135,1 68,1 431,5 9,5

Et,AICI — 121,9;100,0; 111,3 — 1,92b) 1,2
Ti(salen)Cl, MAO — 133,2 67,8 348,0 4,9

3 Na krzywych GPC stwierdzono dodatkowy bardzo maty pik odpowiadajacy frakcji o wigkszej masie molowej.

b Dodatkowym produktem jest mieszanina ciektych oligomerdéw.

ten podstawnik zawada przestrzenna utrudniajac koor-
dynacje monomeru do metalicznego centrum aktywnego

(rys. 3).

Tabela 3. Wplyw centrum metalicznego na wlasciwosci katali-
tyczne komplekséw FI?

Table 3. The influence of the metallic center on the catalytic
performance of FI complexes

Centrum iy
Akty- Aktywnos¢ o o nCHj,/
Iincitrel; wator | kg/moly0,5 h T, °C % % 1000 C
EtAICI, 0 — — —
Et,AlCI 0 — — —
Cyrkon
AlEt; 11,4 138,3 69,8 2,2
MAO 21,8 138,3 67,2 2,2
105,6;
EtAICI, 18,00 119,0; — 91,4
122,8
108,1;
Tytan | Et,AICI 22,6b) 116,4; — 189,9
124,1
AlEt3 7,8 136,9 80,3 15,3
MAO 7,8 136,6 59,3 3,4
EtAICI, 488,0 142,6 66,9 1,3
Et,AlCI 22,0 137,8 58,1 55
Wanad
AlEt; 3,0 136,0 18,0 —
MAO 116,0 136,7 4,5 -

3 Dichlorek bis[N-(3,5-di-tert-butylosalicylideno)-1-antracylamino]
metalu (IV) M =V, Zr, Ti).
b Dodatkowym produktem jest mieszanina cieklych oligomerdow.

Typ metalu przejsciowego i rodzaj aktywatora decy-
duja réwniez o wlasciwosciach otrzymywanego polime-
ru (tabela 2). Salenowe kompleksy tytanu aktywowane
metyloaluminoksanem dajg liniowy produkt o masie
molowej rzedu kilkuset kg/mol, natomiast zastgpienie
tego aktywatora prostym zwigzkiem glinoorganicznym
(Et,AICl) zmienia przebieg polireakcji i powstaje poliety-
len o malej masie molowej (kilka kg/mol) z niewielkg

domieszka frakcji o wiekszej wartosci M, a dodatkowo
tworzy sie mieszanina oligomerdéw. Z kolei kompleksy
wanadu, niezaleznie od rodzaju uzytego aktywatora,
zawsze prowadza do produktu o bardzo duzej masie mo-
lowej, ok. tysiaca kg/mol [61—63]. Rdznice wtasciwosci
produktéw polimeryzagji etylenu w zaleznosci od typu
metalicznego centrum kompleksu i rodzaju aktywatora
ilustruja krzywe DSC pokazane na rys. 4.

Dalsze badania pozwolity na stwierdzenie, Ze opisane
wyzej zaleznosci dotycza takze katalizatoréw opartych
na kompleksach takich samych metali z dwoma dwudo-
norowymi ligandami fenoksy-iminowymi [wzdr (VII),
tabela 3] [64, 65].

W celu zwigkszenia aktywnosci omawianych komp-
lekséw postmetalocenowych w polimeryzacji etylenu
poddawano je immobilizacji na nieorganicznym nosniku
[65—69]. Kompleksy tytanu i wanadu zaréwno z ligan-
dami salenowymi, jak i zdwoma ligandami fenoksy-imi-
nowymi, zakotwiczone na, modyfikowanych zwigzkami

~ | V/HLAICI [ i
S VIMAD - T e [M T
15) TN
5 \N /
= \/'|
&
N
) \
v
30 50 70 90 110 130 150

temperatura, °C

Rys. 4. Krzywe DSC polietylenu otrzymanego wobec saleno-
wych kompleksow tytanu, wanadu i cyrkonu (B = C4Hy, Ry =
R,=H)

Fig. 4. DSC curves of polyethylene (PE) obtained using salen
complexes of titanium, vanadium and zirconium (B = CsH,,
R,=R,=H)
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glinoorganicznymi, nos$nikach magnezowych
[MgCl(THF), lub MgCl,(EtOH); 4], sa wysoce aktywne
w polimeryzacji etylenu i w duzej mierze stabilne w cza-
sie (zwlaszcza, gdy centrum metalicznym jest atom tyta-
nu). Ponadto, lepszym srodowiskiem tej reakcji okazat
sie¢ weglowodor alifatyczny (heksan), a nie toluen, stoso-
wany w uktadach beznosnikowych. Katalizatory nosni-
kowe sa wydajne po aktywacji MAO ale réwniez, podob-
nie jak uktady beznosnikowe, moga by¢ aktywowane
prostymi zwiazkami glinoorganicznymi wykazujac row-
nie duza efektywno$¢. Zakotwiczenie badanych komp-
lekséw na nosniku pozwala na otrzymanie w ich obec-

fin na bazie prostych, tanich i dostegpnych monomeréw
(gtéwnie etylenu i propylenu) oraz coraz szerszych moz-
liwosci syntezy produktéw o roznej strukturze i wiasci-
wosciach. Bezsporny impuls tego niestabnacego rozwoju
stanowi ciagly postep badan nad otrzymywaniem kolej-
nych generacji metaloorganicznych katalizatoréw nisko-
ci$nieniowej polimeryzacji olefin.

Mimo, opisanego wyzej, tak istotnego rozwoju ukta-
doéw katalitycznych stosowanych w polimeryzacji olefin,
skutkujacego zarowno wzrostem efektywnosci kataliza-
tora, jak i powstaniem udoskonalonych materiatéw poli-
merowych, nadal jednak pozostaje nierozwigzanych sze-
reg problemoéw dotyczacych, m.in. przewidywania ma-
ksymalnej aktywnosci, stabilnosci i czasu zycia nowych
katalizatoréw, prognozowania szczegétowych wtasci-
wosci produktow, a przede wszystkim immobilizadji i jej
wplywu na wiasciwosci uktadu katalitycznego w proce-
sie polimeryzagji.

W badaniach nad opracowaniem i charakterystyka
kolejnych generacji metaloorganicznych katalizatoréw
stosowanych w polimeryzacji olefin, od lat aktywnie
uczestnicza badacze z Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Opolskiego. W ostatnim okresie, zgodnie z kierunkiem
najnowszych prac nad katalizatorami postmetaloceno-
wymi, obiektem badan staty sie kompleksy metali przejs-
ciowych (Ti, V, Zr) z ligandami salenowymi badz feno-

Tabela 4. Wlasciwosci produktéw polimeryzacji etylenu w obecnoéci salenowego kompleksu wanadu® zakotwiczonego na noéni-

ku MgCl,(THF), modyfikowanym Et,AICl

Table 4. The properties of the products of ethylene polymerization in the presence of salen complex of vanadium immobilized on

MgCl,(THF), modified with Et,AICI

ps(fl‘l’i?r"yl;la(gl Aktywator | | er;té’l‘:]’ “85; | nCHa1000C T, °C % My, kg/mol Mu/M,
Toluen MAO 1850 — 136,1 483 4180 21
Heksan 5160 - 135,5 51,3 4290 21
Toluen EtAIC 1310 - - - 3010 20
Heksan 1370 01 1364 50,7 3360 18
Heksan EtAICl, 470 — 137,5 50,4 — —

3 Dichlorek etylenobis(5-chlorosalicylidenoimino)wanadu.

nosci PE o zdecydowanie wigkszej Sredniej masie molo-
wej (takze w przypadku kompleksow tytanu aktywowa-
nych chlorkami alkiloglinu) (tabela 4). Stwierdzono tak-
ze, ze badane nosnikowe katalizatory w poréwnaniu z
ich beznosnikowymi odpowiednikami wykazuja zdecy-
dowanie lepsza stabilno$¢ w warunkach wyzszej tempe-
ratury oraz z uptywem czasu polimeryzacji.

PODSUMOWANIE

W ostatnich kilkudziesieciu latach dokonat sie skoko-
wy rozwoj produkcji poliolefin, ktore od szeregu lat zde-
cydowanie przewodza w $wiatowej syntezie i zuzyciu
polimerow. Ta, dotad niezachwiana dominagja jest wyni-
kiem cigglego rozwoju technologii wytwarzania poliole-

ksy-iminowymi, aktywowane réznymi zwiazkami glino-
organicznymi. Badania pokazaty, ze uktady katalityczne
zawierajace takie kompleksy sg aktywnymi katalizatora-
mi reakcji polimeryzacji etylenu (najaktywniejsze okaza-
1y sie kompleksy wanadowe dotad niewzbudzajace zain-
teresowania badaczy) przy czym skiad ukladu katali-
tycznego, gtéwnie rodzaj metalu przejsciowego i typ ak-
tywatora oraz, w mniejszym stopniu struktura liganda,
wywierajq istotny wptyw na aktywnos¢ ukladu katali-
tycznego i wlasciwosci otrzymanego polimeru (komp-
leksy tytanu wyraznie réznig sie wlasciwosciami od
komplekséw cyrkonu i wanadu). Dodatkowo stwierdzo-
no, ze proste zwiazki glinoorganiczne okazuja sie lepszy-
mi aktywatorami badanych komplekséw tytanu i wana-
du niz MAO.
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Zakotwiczenie postmetalocenowych kompleksow na
nosniku powoduje zmiane ich witasciwosci katalitycz-
nych w procesie polimeryzacji etylenu. Immobilizacja
kompleksow tytanu i wanadu na modyfikowanych
zwigzkami glinoorganicznymi no$nikach magnezowych
[MgCl,(THF),, MgCl,(EtOH), 4], prowadzi do powstania
wysoce aktywnych katalizatorow polimeryzacji olefin.
Nosnikowe kompleksy z ligandami typu salenowego lub
fenoksy-iminowego moga by¢ aktywowane prostymi
zwigzkami glinoorganicznymi, sa aktywne w srodowis-
ku alifatycznego weglowodoru, a takze w duzej mierze
stabilne w czasie (szczegolnie kompleksy tytanowe),
wykazuja tez duza stabilno$¢ termiczna. Zakotwiczenie
omawianych katalizatoréw daje mozliwo$¢ otrzymania
polimeru o zwiekszonej masie molowej oraz gestosci
nasypowej, a takze dobrej morfologii.

Wizystkie ligandy wykorzystane do syntezy badanych w zes-
pole opolskim komplekséw postmetalocenowych byty otrzyma-
ne przez zespél W. Bukowskiego z Wydziatu Chemicznego
Politechniki Rzeszowskiej.
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