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O L E F IN  P O L Y M E R IZ A T IO N  C A T A L Y S T S
S u m m a r y  —  R eview  paper (presenting references includin g the 1999— 2001 
period) d ev oted  to the history o f theoretical research and  experim ental w ork  
in the field o f olefin  polym erization  catalysts. The im portant role o f this re
search in d ev e lo p m en t o f H D P E  m anufacturing processes has been  u n d er
lined. Three generations o f Z iegler— N atta catalysts w ere characterized, i.e.: 
classical catalysts, system s w ith slight content o f electron d onors and catalysts 
on carriers. M o st attention w as d ev oted  to catalysts su pported  on M g C h ,  
discu ssin g  in detail the role o f L ew is ' bases in such system s. A  detailed d is

cu ssion  o f various m etallocene catalysts activated b y  a lu m in oxan es, con sider
ing their specific structure and activity w as m a d e. A  n u m ber o f current re
search topics w ere presented, i.e. m eth ylalu m in oxan e replacem ent in m eta llo 
cene catalysts b y  other co-catalysts (activators), generation o f predictable ac
tive don or ligand site structures, and experim ent based theoretical in vestiga
tions u sin g  com p uterized  m olecular m o d elin g  m eth od s.
K e y  w o rd s : olefin  polym erization  catalysts, Z iegler— N atta catalysts, m eta llo 
cene catalysts, co-catalysts.

P oliolefin y  —  p ro d u k ty  polim eryzacji nienasyconych  
w ę g lo w o d o r ó w  sz e r e g u  o le fin o w e g o  —  m ają ciężar  
czą steczk ow y  w  granicach od  kilku tysięcy d o  kilku m i
lionów . W  zależn ości o d  rodzaju  m o n om eru  oraz m e to 
d y  i m e c h a n izm u  p o lim ery zacji p ow stają  p o lio le fin y  
różniące się z a ró w n o  strukturą, jak i w artością ciężaru  
czą steczk ow ego ; m o g ą  one zn a leźć zastosow an ie  w  w ie 
lu  d zied zin a ch , np. jako tw o rzy w a  konstrukcyjne i op a-

1 Artykuł otwiera serię opracowań poświęconych tematyce przedsta
wionej w ramach Światowego Kongresu IUPAC MACRO 2000 (War
szawa, 9— 14 lipca 2000 r.), które będziemy publikować w najbliż
szych zeszytach naszego czasopisma.

k o w a n io w e, w łó k n a , kauczu ki, a także jako d odatki re
gulujące lepkość o le jów  siln ik ow ych  [1]. P od  w zg lę d e m  
skali p rod u k cji p o lio le fin y  zajm u ją  p ie rw sze  m iejsce  
w śród  m a so w o  w y tw a rza n ych  p o lim e ró w  [2].

POCZĄTKI ROZWOJU POLIOLEFIN I O T R ZYM YW A N IA  
KATALIZATORÓW  D O  ICH SYNTEZY

W ie lk o c z ą s te c z k o w y  p o lie ty le n  p o  raz  p ie r w s z y  
otrzy m a n o  w  W ielkiej Brytanii w  1933 roku, w  firm ie  
Im perial C hem ical Industries (ICI), m eto d ą  p o lim ery za 
cji rodnikow ej stosując a ld eh y d  b e n z o e so w y  jako inicja
tor, w y so k ie  ciśnienie (40 M P a) i tem p . 1 8 0 °C . W  1942
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roku u ru ch om io n o  w  firm ie ICI proces p rzem y sło w y , 
w  k tó ry m  za sto so w a n o  tlen jako najprostszy inicjator 
p olim eryzacji etylenu. Proces ten p ro w a d zi d o  o trzy m y 
w a n ia  ro zg a łęz io n eg o  p olietylenu  m alej gęstości (0,90  
— 0,92  k g /d m 3), określanego w ó w c za s  jako polietylen  
w y so k ociśn ien io w y , a ozn a czan eg o  obecnie sy m b o lem  
P E -L D  (Low Density PE).

W  1952  rok u  K arol Z ieg ler  otrzy m a ł (w  N iem czech )  
PE p o d  ciśn ien iem  n o rm a ln y m , stosując jako katalizator  
p ro d u k t reakcji z w ią z k u  m etalu  p rze jśc io w eg o  —  T iC b  
—  z e  z w ią z k ie m  g lin o o r g a n ic z n y m : А Ц С гН б Ь  lu b  
А К С гН б Ь С ! [3, 4]. Ten proces p ro w a d ził d o  p olietylenu  
lin io w eg o  o w ięk szej gęstości (0 ,95— 0,9 7  k g /d n r ) o z 
n ac za n eg o  sy m b o le m  РЕ-H D  czyli H ig h  D en sity  PE, 
ó w c z e śn ie  n a z y w a n e g o  p o lie ty le n e m  n isk o ciśn ien io 
w y m . W  1 9 5 4  roku G iu lio  N atta  p rze p ro w a d z ił (w e  
W ło sz e c h ) p o  raz p ie rw szy  p o lim ery zację  p ro p ylen u  
w o b ec  katalizatora stan o w iąceg o  k o m p lek s w y tw o r zo 
n y  z  k ry sta liczn eg o  T iC b  i zw ią zk u  g lin oorgan iczn ego  
[5— 9]. U stalił też (m etod ą  ren tgen ograficzn ą), że  otrzy
m a n y  w ie lk o c z ą s te c z k o w y  p o lim e r  za w ie ra ł frakcję  
izo tak ty czn e go  p o lip ro p ylen u . O d k ry cie  p rzez  Z ieglera  
i N a ttę  m eta loo rg an iczn y ch  katalizatorów  p o lim e ry za 

cji ety len u  i p ro p y len u  (traktow an ych  obecnie jako tzw. 
katalizatory I generacji) zosta ło  u h o n o ro w a n e  p rzy zn a 
n iem  obu  u c z o n y m  w sp ó ln ej n ag rod y  N o b la  w  1963  
rok u.

Jednocześnie pojaw ił się na św iecie trzeci katalizator 
p olim eryzacji etylenu . A m ery k a ń sk a  firm a Phillips o p 
racow ała proces tzw . średniociśnieniow ej polim eryzacji 
ety le n u  (ciśn ienie k ilku  M P a ), p o d  w p ły w e m  tlenku  
ch rom u  n an iesion ego  na g lin ok rzem ian y  [10]. K ataliza
tor ten rów n ież  p ro w a d ził d o  otrzym ania lin iow ego  PE 
(c zę sto  n a z y w a n e g o  p o lie ty le n e m  śr e d n io c iśn ie n io -  
w y m ). W  w y n ik u  opisan ych  odkryć i ich praktycznego  
w y k o rzy stan ia  w  drugiej p o ło w ie  X X  w iek u  nastąpił in
ten syw n y  rozw ój p ro cesó w  w ysok ociśn ien iow ej i n isko
ciśnieniow ej polim eryzacji etylenu.

R o zw ó j ro d n ik o w ej p o lim ery zacji ety lenu  m eto d ą  
w y so k ociśn ien io w ą , p ro w a d zo n ą  w  ciekłym  m o n o m e 
rze , b y l s p o w o d o w a n y  p rze d e  w sz y stk im  p o stę p e m  
w  zakresie u rzą d ze ń  m ech an icznych  (np. kom presorów , 
p o m p ) w  kierunku m o żliw o ści b ezp ieczn eg o  zw ię k sza 
nia ciśnienia (n aw et d o  2000  M P a) oraz bardziej efek
ty w n e g o  o d b ioru  ciepła reakcji polim eryzacji. O p raco 
w a n o  d w a  korzystn e ekon om iczn ie  procesy technolo
g iczn e różn iące się konstrukcją reaktora d o  p o lim ery za 
cji etylenu: proces a u to k la w o w y  i rurow y. W  tym  dru 
g im  odbiór ciepła reakcji polim eryzacji b y ł łatw iejszy, co 
u m o ż liw ia ło  z w ię k sze n ie  z d o ln o śc i produkcyjn ej PE 
z  jed n eg o  reaktora d o  50  tys. t /r .  (m ak sym aln e zdoln ości 
prod u k cyjn e PE z  reaktora a u to k la w o w eg o  w y n o szą  ok. 
20  tys. t/т.). O b y d w a  te procesy są w p ra w d zie  energo
ch łon n e, ale b ezp ie czn e  dla  środ ow isk a  —  w  sp osób  
b e z o d p a d o w y  p ro w a d zą  d o  otrzym ania PE obojętnego  
fiz jo lo g ic zn ie . Z  teg o  p o w o d u  prod u k cja  P E -L D  jest 
ciągle w ięk sza  od  produkcji P E -H D .

N a  rozw ój w y sok ociśn ien iow ej p olim eryzacji etyle
nu badania p o d sta w o w e  m ia ły  m in im a ln y  w p ły w  i d o 
tyczy ły  p rzede w szy stk im  analizow an ia  w y b u ch o w o ści  
m ieszan in  etylenu  z  tlenem . Inaczej n atom iast rozw ijała  
się niskociśnieniow a polim eryzacja  etylenu  i prop ylen u , 
inicjow ana m e ta loorgan iczn ym i u k ład a m i katalityczn y
m i w g  m e ch an izm u  koord yn acyjn ego  z a p ro p o n o w a n e
g o  przez G . N attę  [11, 12]. Siłą m o to ry czn ą  rozw o ju  był 
tu (i jest nadal) postęp  b a d ań  n au k o w y ch  dotyczących  
syn tezy  oraz ak tyw n ości katalitycznej, jak rów n ież  sta
bilności k o m p lek só w  m etaloorgan iczn ych  (co najm niej 
bim etalicznych) w  polim eryzacji i k op olim eryzacji ole
fin. Bardzo w a ż n y m  elem entem  badań  tych katalizato
r ó w  jest o k reślen ie  ich stru k tu ry  i m o r fo lo g ii , które  
w p ły w a ją  na strukturę i m o rfo log ię  o trzy m y w a n e g o  p o 
lim eru.

TRZY GENERACJE METALOORGANICZNYCH 
KATALIZATORÓW ZIEGLERA—NATTY

P oczątk ow o b ad an o  m e to d y  redukcji T iC b  d o  T iC b  
i ich w p ły w  na strukturę krystalograficzną T iC b . Z m ie 
n iono lin iow ą strukturę (3-TiCb w  katalizatorze Zieglera  
na strukturę u p ak ow an ą h ek sagon aln ą , sześcienną lub 
m ieszan ą (o d p o w ied n io  а -T iC b , у-T iC b , 5 -T iC b ). D ą ż o 
no także d o  m a k sy m a ln eg o  rozdrobn ien ia  T iC b  w  m ły n 
kach k u low ych ; aby  p rzeciw d zia łać reaglom eracji T iC b  
w p ro w a d za n o  d o  u k ład u  n iew ielką ilość zw ią zk u  elek- 
tron od on orow ego . P od jego  w p ły w e m  u legała  zw ię k 
szen iu  p ow ierzchn ia  w łaściw a katalizatora, a tym  sa
m y m  jego ak tyw n ość; zm n iejszała  się też szyb k o ść  d ez 

aktyw acji katalizatora w  trakcie p olim eryzacji [13— 15]. 
B yły  to katalizatory Z ieglera— N a tty  II generacji, p ro w a 
d zą c e  d o  o trzy m a n ia  p o lim e ru  w  k orzystn ej postaci 
drobnych  ku leczek, co w ią za ło  się ze  zw ię k szen iem  gęs
tości n asyp ow ej PE i PP. P ozw o liło  to na zw ięk szen ie  
w y d a jn o śc i p o lim e ru  z jed n o stk i ob jętości reaktora, 
a także ułatw iało  transport p roszk u  p o lim e ro w e g o  p rze
w o d a m i ru row ym i.

Jedn ak b a d a n ia  k in e ty c z n e  p o lim e r y z a c ji  o le fin  
z  u d zia łem  katalizatorów  drugiej generacji d o w io d ły , że  
w y k orzystan ie  tytanu d o  tw orzenia katalitycznych cen
trów  ak tyw n ych  było  bard zo  m ałe  (za led w ie  kilka pro
cent). A k ty w n o ść  tych k o m p le k so w y c h  katalizatorów  
ty ta n o w o -g lin o w y c h  nie p rzek raczała  30  k g  P E /g  Ti 
w  polim eryzacji etylenu i 20  kg P P /g  Ti w  polim eryzacji 
propylen u  [1]. O zn a cza ło  to k on ieczn ość oczyszczan ia  
polim eru  o d  zaw artego  w  n im  tytanu, p o zo sta łeg o  po  
rozkładzie katalizatora. W  p rzy p a d k u  PP n ależało  także  
usunąć z  p olim eru  ok. 1 0 %  p rod u k tu  stan ow iącego  nie
p o żą d a n ą  frakcję ataktyczną, która obn iżała  tem pera
turę topnienia PP z 160— 1 6 5 °C  d o  ok. 1 3 5 °C , co nie za 
p ew n ia ło  oczek iw an ych  w łaściw ości u ży tk o w y c h  izo 
taktyczn ego PP.

Efekty d alszych  b adań  u m o żliw iły  sk o k o w y  postęp  
w  technologii polim eryzacji o lefin  w  latach 70. Z astąp io 
no n ieefektyw n ą część zw ią zk u  tyta n ow eg o  obojętn ym
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n ośn ik iem , np. A I2O 3 , S i0 2 , M g O , lub M g C k . Z n aczn ie  
z w ię k szy ło  to ak tyw n ość katalizatora (500 k g  P E /g  Ti) 
oraz stop ień  w y k o rzy stan ia  zw ią zk u  tytan ow ego  —  do  
ok. 1 0 % . D zięk i tem u  zaw artość tytanu w  p olim erze u le
ga zn a czn em u  ograniczen iu  (naw et d o  ok. 2 p p m  Ti). 
K a ta liza to ry  n o śn ik o w e , z w a n e  tak że katalizatoram i  
Zieglera— N a tty  III generacji, b y ły  stabilne —  nie u le
gały  (w  p rzeciw ień stw ie  d o  katalizatorów  I i II genera
cji) dezak tyw acji w  toku polim eryzacji etylenu (rys. 1, 
k rzy w a  3).

Rys. 1. Szybkość polimeryzacji etylenu (Rp, w jednostkach 
umownych) w funkcji czasu reakcji (t); krzywe 1, 2, 3 ozna
czają, 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

pow staw an ia  prod u k tu  z  d u żą  zaw artością  p o lip ro p yle 
nu  a ta k ty c z n e g o  (w sk a ź n ik  iz o ta k ty c z n o śc i Ii<50 % )
[16]. D op iero  d alsze  badania m odyfikacji sy n tezy  tyta
n ow ych  katalizatorów  n ośn ik ow ych  —  p rzed e  w szy st

kim  za p o m o cą  d o n o ró w  elektron ów  i to m odyfikacji 
zaró w n o  katalizatora, jak i kokatalizatora g lin oorgan icz- 
n ego —  d o p ro w a d ziły  d o  op racow an ia  w  początkach lat 
80. b ard zo  ak tyw n ych  u k ła d ó w  katalitycznych u m o żli
w iających o trzy m y w a n ie  PP o w sk a źn ik u  izotak tycz
ności Ii>9 6 % . Z a w artość fa zy  ataktycznej b y ła  tak m ała, 
że  nie trzeba b y ło  jej u su w a ć z  izotak tyczn ego  polip ro 
p ylenu . W y n ik i te stały się p o d staw ą  opracow an ia  flui
dalnej technologii polim eryzacji p ro p ylen u  p od  koniec  
lat 80. [17— 20].

P rzedstaw ion e p o w y że j inform aq'e św iad czą  o tym , 
że p ostęp  tech n ologiczn y w y tw a rza n ia  РЕ-H D  ściśle za 
leży od  rozw oju  katalizatorów  Zieglera— Natty. C oraz  
bardziej efektyw ne i stereospecyficzne k o m p lek so w e ka
talizatory m eta loorgan iczn e w cią ż  są b o w ie m  w a ru n 
kiem  rozw oju  istniejących technologii p o lio le fin o w y ch  
oraz tw orzenia n ow ych  p rocesów  o trzy m y w a n ia  poli
m e ró w  o z a ło żo n y c h  w ła ściw o ścia c h  stru k tu raln ych  
i u ży tk o w y ch ; ilustruje to sch em atyczn ie  rys. 2. [21].

KATALIZATORY NA NOŚNIKU MgCl2

P row ad zon e w  ostatnich 15 latach badan ia  syn tezy  
i w ła ś c iw o ś c i  n o ś n ik o w y c h  k a t a liz a t o r ó w  Z i e g le 
ra— N a tty  zm ierza ły  p rzed e  w szy stk im  d o  określenia  
w p ły w u  rodzaju  i ilości donora elektron ów  na a k ty w 
ność i stereospecyficzność u k ład u  katalityczn ego oraz  
na m orfo log ię  o trzy m y w a n eg o  p olim eru . D o n o r elektro-

Warunki polimeryzacji

• aktywność katalityczna >
• stabilność układu katalitycznego
• ciężar cząsteczkowy

Charakterystyka polimeru

• rozkład ciężaru cząsteczkowego
• rozkład ewentualnego komonomeru w łańcuchu
• struktura łańcucha polimerowego 

(stereoselcktywność, długość i rozkład łańcuchów 
bocznych)

Morfologia proszku polimerowego

• gęstość nasypowa
• postać proszku polimerowego (np. kuliste granulki)
• wymiary cząstek i rozkład granulometryczny

Rys. 2. Rola układu katalitycztiego w procesie 
polimeryzacji olefin
Fig. 2. Role of the catalytic system in olefin poly
merization process

D u ża  a k tyw n ość i stabilny charakter szybkości p o li
m eryzacji etylenu w  p rzy p a d k u  katalizatorów  n ośn iko
w y ch  u m o żliw iły  istotny p ostęp  w  technologii PE. O p ra 
co w an o flu id aln y  proces polim eryzaq 'i etylenu, elim i
nując ro zp u szc za ln ik  w ę g lo w o d o r o w y  i o czyszczan ie  
p olim eru  o d  katalizatora. F luidyzację zaczęto  w p ro w a 
d zać d o  praktyki p rzem y sło w ej w  pierw szej p o ło w ie  lat 
70. S tosow an ie  katalizatorów  n ośn ik ow ych  b y ło  w ted y  
ogran iczon e jed yn ie  d o  produkcji РЕ-H D , p o n iew a ż p o 
lim eryzacja  p ro p y len u  z  ich u d zia łem  p row ad ziła  do

n ó w  jest p o w szech n ie  określany pojęciem  „za sa d y  L ew i
s a "  (Lewis Base, LB). Z  pu n ktu  w id zen ia  sp o so b u  w p ro 
w ad zen ia  takich zasa d  d o  u k ład u  katalityczn ego ro zró ż 
nia się zasa d y  zew n ętrzn e (Bc —  external bases) i w e w 
nętrzne (Bi —  internal bases). Z a sa d ę  zew n ętrzn ą  stosuje  
się jako d od atek  d o  śro d o w isk a  p o lim ery zacji razem  
z  kokatalizatorem  g lin oo rga n iczn y m , p o d czas g d y  zasa 
da w ew n ętrzn a  stan ow i fragm en t stałego  katalizatora —  
jest Iigan d em  z w ią z k u  m etalu  p rze jśc io w eg o  lub jest 
k o m p lek so w o  zw ią zan a  z  n ośn ikiem . R olę zasad  Lew isa
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b ad an o  p rzed e  w szy stk im  w  m eta loorgan iczn ym  ukła
d z ie  ty ta n o w o -g lin o w y m  na n o śn ik u  m a g n e z o w y m  
(M g C h ), p o n ie w a ż  tego typ u  katalizatory —  najbardziej 
a k tyw n e —  b y ły  p rze d m io te m  zainteresow an ia  p rze

m y słu  polio lefin .
O becnie za sa d y  Lew isa stanow ią trzeci p o d staw ow y  

składnik  w sp ó łczesn ych , w ystępu jących  na rynku h an d 
lo w y m  b ard zo  aktyw n ych  m etaloorganicznych u k ład ó w  
katalitycznych na n ośn iku, stosow an ych  d o  polim eryza 
cji olefin. Z a sa d o m  tym , a ściślej U gan dom  d o n o ro w y m , 
przypisuje się w a żn e  funkcje [22— 26]: u w arun kow an ie  
charakterystyki geom etrycznej koordynaq'i m etalu  oraz  
jego gęstości elektronow ej, a także tw orzenie i stabilizację 
przestrzennej struktury centrum  a k tyw n ego , w p ły w a ją 
cej na stereoselektyw ność w zrostu  łańcucha polim erow e
g o . Jako zasa d y  Lew isa stosow an o np. estry, etery, fenole, 
am iny, organ iczn e p o ch o d n e  k w a su  fosforow ego. Po
w szech n ie  u w a ża  się, że u k ład y  katalityczne zaw ierające  
zasad ę w ew n ętrzn ą  są zd oln e  d o  w ytw arzan ia  w ystar
czająco stereoregularnego PP jedynie w tedy, g d y  użyta  
jest także od p ow ied n ia  zew n ętrzn a zasada. Katalizator 
b ez  z a sa d y  zew n ętrzn ej p ro w a d zi d o  otrzym an ia  PP 
o w artości Ii w yn oszącej 60— 7 0 % ; potw ierdzają  to m .in. 
w yn ik i b adań  o p u b lik ow an e w  1999 roku [27, 28].

B adan ia z  u d z ia łe m  różn ych  ro d za jó w  w e w n ę trz 
nych i zew n ętrzn y ch  zasad  Lew isa m ają g łó w n ie  cha
rakter d o św iad cza ln y , a nie teoretyczny. Sposób  o d d zia 
ływ an ia  zasa d y  na ak tyw n ość i stereospecyficzność u k
ład u  katalityczn ego jest b o w iem  n iew ątpliw ie złożon y. 
N a le ża ło b y  np. w yjaśn ić, czy  zasada Lew isa uczestniczy  
b ezp o śred n io  w  tw orzen iu  centrum  ak tyw n eg o  p o lim e
ryzacji o lefin  i czy  stan ow i jego zasa d n iczy  fragm ent. 
O d p o w ie d ź  na te pytania nie jest łatw a p rzede w szy st
kim  ze  w z g lę d u  na w ielosk ła d n ik o w y , heterogeniczny  
obiekt b a d a w czy : b e z w o d n y  stały nośnik M g C l2, im m o -  
b ilizo w a n y  na n ośn iku  zw ią zek  tytanu i don or elektro
n ó w  (w ew n ętrzn a  zasada L ew isa). Ten heterogeniczny  
katalizator m a g n e zo w o -ty ta n o w y  znajdujący się w  za 
w iesinie w ę g lo w o d o r u  alifatyczn ego i następnie redu 
k o w a n y  o r a z  k o m p le k s o w a n y  d u ż y m  n a d m ia r e m  
zw ią zk u  g lin oorgan iczn ego  ( A l /T i  > 100 ; kokatalizator  
g lin o w y  ew en tu aln ie  zaw iera zew n ętrzn ą zasadę L ew i
sa) stan ow i dop iero  układ  katalityczny z  potencjalnym i 
centram i a k ty w n y m i polim eryzacji olefin. Z  tego w idać, 
że  instrum entalne określenie struktury tego typu  cen
trów  jest, praktyczn ie biorąc, n iem ożliw e, a struktura ta 
m o że  być jed yn ie  zap ro p on o w a n a  na pod staw ie b ada
nia w p ły w u  w a ru n k ó w  syn tezy  u k ład u  katalitycznego  
na jego  a k tyw n o ść i stabilność w  procesie polim eryzacji 
o le fin y  o ra z  na w ła śc iw o śc i  fiz y c z n e  i stru k tu raln e  
o trzy m y w a n e g o  polim eru .

Z a  p o m o cą  b ad ań  ren tgenograficznych [29] potw ier
d zo n o  lin iow ą strukturę a d d u k tó w  dichlorku m a g n ezu  
z  zasa d am i L ew isa , typ u  M g C l2(LB)2, p rzed staw ion ą na 
rys. 3.

O p ra c o w a n o  syn tezę k o m p lek su  chlorku m a g n e zu  
z  je s z c z e  in n y m  d o n o r e m  —  te tr a h y d r o fu r a n e m :

LB LB LB LB
.... i „C l,. ' ..'CL . i „.'CL. i

^ c r ' ^ c r
LB LB LB LB

Rys. 3. Struktura liniowego kompleksu MgChtLBh; LB: oc
tan etylu, propionian etylu, benzoesan etylu, krotonian etylu, 
aceton lub 2-butanon
Fig. 3. Structure of the linear MgCh(LBh complex; LB: ethyl 
acetate, ethyl propionate, ethyl benzoate; ethyl crotonatc, ace
tone or 2-butanone

M g C k C T H F h  [30]. Z a stoso w a n ie  tego k o m p lek su  w  cha
rakterze nośnika m a g n e zo w e g o  d o p ro w a d ziło  d o  otrzy
m ania bardzo  ak tyw n ych  i stabilnych heterogenicznych  
ty ta n ow o-g lin o w y ch  u k ła d ó w  katalizujących p o lim ery 
zację etylenu (tabela 1). Ten k o m p le k so w y  nośnik m a g 
n e zo w y  okazał się nie tylko zn aczn ie  lep szy  od  M g C b ,  
ale b y ł także n iezb ęd n y  w  p rzy p a d k u  stosow an ia  k o m p 
lek só w  m a g n e zo w o -ty ta n o w y c h  z  w b u d o w a n ą  w e w 

nętrzną zasadą Lew isa. N o śn ik  M g C l2(T H F )2 p o zw olił  
rów n ież  na otrzym anie bard zo  ak tyw n y ch  i stabilnych  
w a n a d o w o -g lin o w y c h  u k ła d ó w  katalizujących p o lim e

ryzację etylenu.
Bardzo d obre efekty osiągnięto także w  k op olim ery- 

zacji etylenu z  w y ż sz y m i a -o le fin a m i, p row ad zon ej w o 
bec w a n a d o w o -g lin o w y c h  [37] i ty ta n o w o -g lin o w y ch
[38] u k ła d ó w  na n ośn iku  m a g n e z o w y m  z  u d zia łem  T H F  
jako zasad y  Lew isa zw iązan ej z  M g C l2.

C yto w a n e w  tabeli 1 prace w sk azu ją  na w y jątk ow o  
d u ży  u d zia ł m o lo w y  donora (D i) w  stosu n k u  d o  tytanu  
(D i /T i  = 20), p o d czas g d y  u d zia ł ten w  p rze m y sło w y ch  
katalizatorach tytan ow ych  na n ośn iku  M g C l2, m o d y fi
k o w a n y c h  z a sa d a m i L e w isa , b y ł n ie p o r ó w n y w a ln ie  
m n iejszy  i zaw ierał się w  granicach o d  0 ,3 d o  1,6 [39]. 
P on adto, konieczn ość u życia  bard zo  d u że g o  n adm iaru  
k o k a ta liz a to r a (A l/T i  > 3 0 0 )  w  o b u  ty p a c h  u k ła d ó w  
w sk a zy w a ła  na jego m o żliw ą  reakcję z  d o n o rem  elektro
n ó w  prow ad zącą  do  u tw orzen ia  b im eta liczn ego  k o m p 
lek su  M g C l2(T H F )2/A l E t 2C l [3 2 ] . A u t o r z y  p rac [40] 
i [41] in form ow ali już w cześn iej o tw orzen iu  m a g n e zo - 
w o -g lin o w y c h  k o m p le k só w  z  u d zia łem  donora.

P o ja w ie n ie  s ię  b i m e t a l i c z n e g o  k o m p le k s u  
M g C l2(T H F )2/A l E t 2C l w  procesie w y tw a rza n ia  tytano
w e g o  u kładu  katalityczn ego w sk a z y w a ło  na brak m o żli
w o ś c i  w b u d o w a n ia  s ię  i m m o b i l i z o w a n e g o  T iC U  
w  strukturę krystaliczną M g C l2. W  celu potw ierdzen ia  
tej sugestii autorzy  pracy [35] zasto sow ali w  charakterze  
n o ś n ik a  w c z e ś n i e j  s p r e p a r o w a n y  k o m p le k s  
M g C l2 (T H F )2/A lE t 2C l, n a  k tó r y m  i m m o b i l iz o w a n o  
TiCU- A k ty w n o ść  tak o trzy m a n eg o  u k ład u  katalityczne
g o  była  o 3 0 %  w ięk sza  w  p o rów n a n iu  z  u k ład em  tytano
w y m  na k o m p le k so w y m  n ośn ik u  m o n o m e ta lic z n y m  
M g C l2(T H F )2. W p ły w  izo lo w a n ia  za  p o m o cą  A lE t2Cl 
z w ią z k u  t y ta n o w e g o  o d  b e z p o ś r e d n ie g o  k o n ta k tu  
z  M g C l2 byl w ięc korzystny. O zn a cza  to, że  ulegający  
red u k q i TiCU  nie w b u d o w u je  się w  strukturę krystalo-
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T a b e l a  1. Wpływ rodzaju nośnika magnezowego na aktywność metaloorganicznego układu katalitycznego w polimeryzacji etylenu; 
warunki reakcji: stosunek molowy Mg/Mt = 10, ciśnienie 0,5 MPa, temperatura polimeryzacji 50°C.
T a b l e  1. Effect of magnesium support on activity of metalloorganic catalytic system in ethylene polymerization; reaction conditions: 
molar ratio M g/M  = 10, pressure 0.5 MPa, polymerization temperature 50°C

Nośnik
Związek lub kompleks metalu 

przejściowego Mt
Kokatalizator Stężenie Mt 

ПО6 ■ mol/dm3]
Aktywność 

kg PE/(g Ti ■ h) Literatura

MgCh TiCl4 AlEhCl /AlEt3 25 6,2 31

MgCh(THF)2 TiCL AlEt2Cl 45 52,5 32

— [Mg(THF)6][TiCIs(THF)2] AlEt3 100 2,4 31

MgChCTHFh [Mg(THF)6][TiCl5(THF)2] AlEt3 15 20,5 31

— Cl4Ti(p-Cl)2Mg(C4H702CEt)2 AlEt3 100 5,0 31

MgChCTHFh CLTKp-ClhMgtCiHrChCEth AlEt3 15 76,6 31

— VOCI3 AlEt2Cl 1500 3,6 33

MgCh(THF) 2 VOCI3 AlEt2Cl 15 190,0 33

MgCh (THF) 2 VCU AlEt2Cl 5 271,0 34

MgCl2 (THF) 2 /AlEt2Cl TiCI4 AlEt2Cl 45 70,0 35

AlEts 45 75,0 36

MgCh (THF) 2/AlEt2Cl TiCh AlEt2Cl 2 533,0 36

AlEt3 2 695,0 36

graficzną M g C h , jak dotych czas są d zo n o  [42, 43], lecz 
tw o rzy  centrum  a k tyw n e tyta n o w o -g lin o w e w  reakcji ze  
zw ią zk ie m  g lin oo rga n iczn y m  w b u d o w a n y m  w  struk
turę M g C l2 [35, 36].

K atalizatory m etaloorganiczne na nośniku m a g n e zo 
w y m  są w  d a lszy m  ciągu p rzed m iotem  zainteresow ań  
bad aczy  koncentrujących się p rzed e w szy stk im  na w p ro 

w a d zan iu  d o  zw ią zk u  m etalu przejściow ego n ow ych  li- 
g a n d ó w  d o n o ro w y ch , takich jak acetyloacetoniany b ąd ź  
ben zyloaceton ian y [44], lub różnych lig a n d ó w  (np. tetra- 
h ydrofu ran u  i octanu etylu) d o  jednej cząsteczki [45].

KATALIZATORY METALOCENOWE

M eta locen y  to zw ią zk i m etali przejściow ych  z Ugan
d a m i cy k liczn y m i zaw ierającym i elektrony 7t, typ u  cyk- 
lop en tad ien ylu  (C p ), in d en ylu  (Ind) i flu orenylu  (Fiu), 
o strukturze sa n d w ich ow ej (rys. 4  A ). Strukturę m etalo- 
ce n ó w  m o żn a  m o d y fik o w a ć  podstaw iając atom y w o d o -

Rys. 4. Schemat struktury metalocenów grupy 4, kąt a  = 
125— 140° (objaśnienia w tekście)
Fig. 4. Group 4 metallocene structural scheme; a = 125— 140° 
(see text)

ru w  pierścieniu liganda gru pą a lk ilow ą, arylow ą lub  
silan ow ą, co p ro w a d zi nie tylko d o  z m ia n y  odległości 
ligan d — M t, ale także d o  zm ia n y  kąta a  m ię d z y  U ganda
m i a atom em  m etalu  [39]. P od staw n ik i w  pierścieniu C p  
m o g ą  także w  p e w n y m  stop niu  ograniczać szyb k o ść  ro
tacji lig a n d ó w  [46], ale nie są zd o ln e  d o  u sztyw n ien ia  
struktury cząsteczki m etalocen u , w aru nku jącego stale 
steryczne otoczenie atom u  m etalu . P roblem  ten rozw ią 
zał Brintzinger ze  w sp ó łp racow n ik a m i [4 7 ,4 8 ] p rzez p o 
łączen ie  d w ó ch  pierścieni cy k lo p e n ta d ie n y lo w y c h  za  
p om ocą  m ostka składającego się z  jed n ego  lu b  kilku ato
m ó w  w ę gla  lub k rzem u  —  rys. 4 В i C .

W  dru giej p o ło w ie  lat 80. r o zp o c zą ł się b u rzliw y  
rozw ój katalizatorów  m etalocen ow ych . E ven, K am in sk y  
i Brintzinger z e  w sp ó łp racow n ik a m i stw ierd zili, że  m e 
taloceny cyrkonu  i hafnu a k ty w o w a n e  m e ty loa lu m in o -  
ksanem  (М А О ) tw orzą w  rozp u szcza ln ik u  arom atycz
n y m  h o m o g e n ic z n e  u k ła d y , inicjujące p o lim e ry za c ję  
prop ylen u  z  u tw orzen iem  stereoregularnego PP [4 9 ,5 0 ]. 
М А О  stosow an y jako kokatalizator (aktyw ator) jest pro
d u k tem  niepełnej h y d ro lizy  trim etyloglinu :

2 А1(СНз)з + H20  -> (СНз)2АЮАКСНзЬ + 2 CH4 (1)

O becn ość d w ó ch  bardzo  różn ych  centrów  elektrono
w y ch  p o w o d u je , że  a lu m in ok san y  ulegają o lig om eryza - 
cji, a ich nie d o  końca określona struktura jest ciągle  
p rzed m iotem  badań  [51]. A lk ilo a lu m in o k sa n y  pełnią te 
sam e funkcje co A IR 3  lub  A IR 2C I, tj. redu ku ją i alkilują  
m etal przejściow y. O becn ość tlenu w  sk ład zie  a lu m in o- 
k sa n ó w  p o w o d u je , że  od gryw ają  one także rolę donora  
elektron ów  w  katalityczn ym  u k ład zie  m eta locen ow ym . 
N a jb a rd z ie j e fe k ty w n y m  a lu m in o k sa n e m  o k a za ł się  
w sp o m n ia n y  ju ż М А О .
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W ielk ie  zain teresow an ie h o m o g en ic zn y m i kataliza
toram i m e ta lo cen o w y m i i b u rzliw y  ich rozw ój w yn ik ał 
w  p ie rw szy m  rzę d zie  z w y jątk o w o  du żej aktyw ności, 
znaczn ie w iększej o d  aktyw ności najlepszych kataliza
torów  tyta n ow ych  na n ośn iku  m a g n e zo w y m . A k ty w 
ność ta jest sp o w o d o w a n a  d o n o ro w y m  o d d zia ły w a n iem  
pierścieni liganda na atom  m etalu  przejściow ego. M o ż li 
w o ść  kon stru ow an ia  różn ych  struktur m eta locen ów  d o 
p ro w a d ziła  np. d o  opracow an ia  u k ła d ó w  katalizujących  
p o w sta w a n ie  n iem al ca łkow icie  stereoregularnego PP 
—  izotak tyczn ego  lub syn d iotak tyczn ego  w  zależności 
od  struktury lig a n d ó w  stan ow iących  tu zw y k le  cyklo- 
pen tad ien yl lu b  jego  p och od n e. W  badaniach z  u d zia 
łe m  h o m o g e n ic z n y c h  r o z p u szc za ln y c h  m e ta lo c en ó w  
w a żn ą  rolę o d g ry w a ła  m o żliw o ść  instrum entalnego ok 
reślania struktur przestrzennych tych katalizatorów , co 
nie b y ło  m o ż liw e  w  p rzy p a d k u  h eterogenicznych katali
zato rów  n ośn ik ow ych .

O becnie badania w  zakresie katalizatorów  m etaloce- 
n ow ych  są rozw ijan e w  kilku kierunkach. W  d a lszy m

K o le jn y  k ieru n ek  a k tu a ln y ch  prac w  tej d z ie d z in ie  
to b a d a n ie  m o ż liw o ś c i  r e g u lo w a n ia  s k ła d u  k o p o li
m e ró w  a -o le f in  i ro z k ła d u  m e ró w  w  m a k ro czą steczce  
d zięk i d o b o r o w i stru k tu ry  m e ta lo c e n u  i sp o so b u  jego  
a k ty w a c ji w  p ro ce sie  w y tw a r z a n ia  c e n tr ó w  a k ty w 
n ych  [55].

B ardzo d u ża  a k tyw n o ść  h o m o g e n ic zn y c h  u k ła d ó w  
m e ta lo c e n o w y c h  p o w o d u je  w p r a w d z ie ,  ż e  są  o n e  
p r ze d m io te m  za in te re so w a n ia  p r z e m y s łu  p o lio le fin , 
jedn ak  k on ieczn ość p ro w a d zen ia  p olim eryzacji o lefin  
z u d zia łem  tych k atalizatorów  w  k a n cerog en n ym  roz
p u szcza ln ik u  a ro m aty czn y m  jest w  skali p rze m y sło w e j  
nie d o  zaak cep tow an ia . Z  kolei, w y k o rzy sta n ie  takich  
k a ta liza to ró w  w  n o w o c ze sn y c h  b e z r o z p u szc za ln ik o -  
w y ch  (flu idaln ych ) procesach p r ze m y sło w y c h  w y m a g a  
ich h eterogen izacji. D la te g o  w  ostatnich kilku  latach  
podjęto  in ten syw n e b ad an ia , zm ierzające d o  o p racow a 
nia k atalizatorów  m eta locen ow ych  na nośnikach. N a j
le p sze  w y n ik i b a d a ń  z  teg o  za k re su  p r z e d sta w io n o  
w  tabeli 2. N a  u w a g ę  zasłu g u je  stw ierd zo n a  kon iecz-

T a b e l a  2. Wpływ struktury nośnika na aktywność katalizatorów metalocenowych 
T a b l e  2. Effect of support structure on activity of metallocene catalysts

Nośnik Cyrkonocen Aktywator = kokatalizator Aktywność
[kg polimcru/(g Zr ■ h)J Literatura

SiOz/MAO Et(Ind) 2ZrCl2 МАО 130 PP 56

SiOz/MAO Me2Si(Ind) 2ZrCl2 Ph3CB(C6F5)4+ TIBA 247 PE 57

MgClz/HzO/AlMea Cp2ZrC12 МАО 284 PE
—

58

MgCl2/AlEt2Cl Cp2ZrCl2 МАО 77 PE 59

MgCl2/MAO Cp2ZrCI2 МАО 157 59

ciągu p ro w a d zi się prace n ad  syntezą  różn ych  m etaloce
n ó w  oraz określaniem  ich struktury przestrzennej i jej 
w p ły w u  na tw orzen ie  katalitycznych centrów  ak tyw 
n ych polim eryzacji olefin . Prace te obejm ują także b ada
nie m e ch a n izm u  polireakcji z  u d zia łem  tych in iq a to m w  
[52]. R ó w n o le g le  p ro w a d zo n e  są badania teoretyczne  
n ad  m o le k u la r n y m  m o d e lo w a n ie m  stru k tu ry  katali
tyczn ych  cen trów  ak tyw n ych  i p rze w id y w a n ie m  ich ak
tyw n ości oraz stabilności [np. 53].

S z c z e g ó ln y m  p r ze d m io te m  zain tereso w a ń  n a u k o 
w y ch  jest d ążen ie  d o  zastąpienia p ow szech n ie  u ży w a 
n eg o  jako kokatalizatora М А О  in n y m  zw ią zk iem , p o 
n ie w a ż  a lu m in o k s a n  jest o lig o m e r e m  zm ie n ia ją cy m  
skład i strukturę p o d czas m a g azy n o w a n ia . P ozy tyw n e  
rezultaty w  tym  zakresie osiągnięto  stosując p och od n e  
boran u  w  m ieszan in ie  z  trialkiloglinem . N a  p rzykład  
w  pracy [54] h o m o g e n ic zn y  katalizator cyrk on ocen ow y  
[Ind2Z r M e 2 ] a k ty w o w a n y  tr iizo b u ty lo g lin e m  (T IB A )  
i p och od n ą  boru  o w z o rz e  [CPhaBfCóFsk] charakteryzo
w ał się w y ją tk o w o  d u żą  aktyw nością  [ok. 3000  kg  Р Е /  
(g Z r  ■ h)] i p o zw o lił na otrzym an ie  p olim eru  o znacznie  
w ię k szy m  ciężarze czą ste czk ow ym  w  p orów n an iu  z  ka
talizatorem  a k ty w o w a n y m  М А О .

n ość  m o d y fik a c ji n o śn ik a  z w ią z k ie m  g lin o o rg a n ic z -  
n ym .

PERSPEKTYWY TWORZENIA DALSZYCH GENERACJI 
KATALIZATORÓW METALOORGANICZNYCH

O statn io nastąpił in ten sy w n y  rozw ój d o św ia d cza l
n ych  i teoretycznych badań  struktury oraz w łaściw ości 
organicznych k o m p le k só w  m etali przejściow ych  —  p o 
tencjalnych katalizatorów  p olim eryzacji olefin  i innych  
z w ią z k ó w  w in y lo w y ch . A n a liza  d otyczących  tego za 
gadnienia inform acji literaturow ych w sk azu je  na bliską  
persp ek tyw ę rozw o ju  n ow ych  generacji katalizatorów  
polim eryzacji olefin  [26]. D an e te m o żn a  p o d zie lić  na 
trzy grupy.

P ierw szy  kierunek b ad ań  zm ierza  d o  w y e lim in o w a 
nia z  katalitycznych u k ła d ó w  m eta locen ow ych  М А О  ja
ko aktyw atora (kokatalizatora) z  p rzy c zy n  p o d an y ch  już  
u p rzed n io . P on adto, obecność М А О  w  u k ład zie  u tru d 
nia p o d ejm o w a n ie  b ad ań  teoretycznych nad m o d e lo w a 
niem  struktur katalitycznych centrów  ak tyw n ych . D la 
tego  Erker [60] za p ro p o n o w a ł a ltern atyw n ą strategię  
tw orzenia katalitycznych centrów  ak tyw n ych :
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Rys. 5. Schemat aktywacji katalizatora cyrkonocenowego za 
pomocą B fCsFsb
Fig. 5. Zirconocene catalyst activation scheme using BfCeFsh

W  reakcji k o m p lek su  b u tad ien o w o -cy rk o n ocen ow e- 
go  z  triaryloborem  pow staje układ  inicjujący p o lim ery 
zację olefin  [61] —  k om p lek s (I). W  u tw o rzo n y m  katali
zatorze część k ation ow a i an ion ow a znajduje się w  jed 
nej cząsteczce —  pow staje  w ięc jon d w u b ieg u n o w y , czy 
li tzw . jon  obojn aczy  (zwitterion) [62]. D evore [63], przyj
m u jąc p o d o b n ą  zasad ę, zap ro p on o w a ł charakterystykę  
g eom etryczn ą  k o m p lek su  tytan ocen ow ego  (II) (rys. 6).

Rys. 6. Schemat katalizatorów metalocenowych, które po akty- 
wacjiza pomocą BjCeFsh tworzą centra aktywne polimeryza
cji olefin (objaśnienia w tekście)
Fig. 6. Scheme of metallocene catalysts which create active 
olefin polymerization systems after activation with BfCeFsh 
(see text)

Z kolei Sun, Piers i inni [64] ustalili, że  cząsteczka  
alkenu (np. etylenu) sk o ord y n ow an a  z k om p lek sem  cyr- 
k o n o ce n o w y m  p ro w a d zi także d o  otrzym ania potencjal
n ego katalityczn ego centrum  a k tyw n eg o  polim eryzacji 
olefin  (III). Jednak w aru n k iem  ostatecznego u fo rm o w a 
nia tych centrów  ak tyw n ych  z  k o m p lek só w  (II) i (III)) 
jest ich aktyw acja za p om ocą  B lCóFsb, p ow od u jąca  ut
w orzen ie  jon u  obojn aczego z d o ln e g o  d o  inicjow ania p o 
lim eryzacji olefin.

Z a ło że n ie m  d ru gieg o  kierunku badań  jest o trzy m y 
w a n ie  centrów  ak tyw n ych  ze  św ia d o m ie  w b u d o w a n y 
m i U gan dam i d o n o ro w y m i. R ozw ój tego kierunku roz
począł się w  ostatnich kilku latach i w y n ik a ł z  w cześn iej
szych  prac nad o m ó w io n ą  ju ż u p rzed n io  rolą lig a n d ó w  
oraz z w ią z k ó w  d o n o ro w y ch  w p ro w a d za n y ch  d o  m eta
loorgan iczn ego  u k ład u  katalitycznego na różn ych  eta
pach jego  syntezy. L igan d y  d o n o ro w e o zdefiniow anej 
stru k tu rze u sy tu o w a n e  w o k ó ł m eta lu  p rze jśc io w eg o , 
które d o p ro w a d z iły  d o  otrzym ania ak tyw n ych  u k ła d ó w  
p o lim e ry za c ji o le fin , m o ż n a  p o d zie lić  na trzy  g ru p y  
(rys. 7).

W y stę p o w a n ie  w  katalizatorach (IV)— (VI) lig a n d ó w  
z  d o n o ro w y m i a to m am i azotu  i tlenu ozn acza, że gen e
racja m e ta lo cen ó w  jest zastęp ow an a kolejną generaq'ą  
k a ta liza to ró w . W s z y s tk ie  k a ta liza tory  o struk tu rach  
p rzed staw io n y ch  na rys. 7 w y m a g ają  aktyw acji m ety lo -

a lu m in o k san em . P róby w y e lim in o w a n ia  tej aktyw acji 
nie d o p ro w a d ziły  d otych czas d o  otrzym an ia  katalizato
rów  aktyw nych  w  polim eryzacji ety lenu  [26].

Ar

Rys. 7. Schemat struktury katalizatorów zawierających różne 
ligandy z donorowymi atomami azotu i tlenu (objaśnienia 
w tekście)
Fig. 7. Structure of catalysts containing various ligands with 
nitrogen and oxygen donor atoms (see text)

R ysunek 8 p rzedstaw ia  sch em aty  struktur kataliza

torów, które p o  aktyw acji М А О  w y k a z y w a ły  aktyw n ość  
w  polim eryzacji etylenu lub a -o le fin . K atalizatory (VII) 
i (VIII) inicjują p rzed e w szy stk im  polim eryzację  etylenu, 
w  p rzeciw ieństw ie d o  katalizatora (IX), który w yk azu je  
zd oln ość  p o lim ery zow an ia  jedyn ie  p ro p ylen u  i 1-bute-
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Rys. 8. Kompleksy, które po aktywacji za pomocą МАО  
tworzą układy katalityczne inicjujące polimeryzację etylenu 
lub a-olefin (objaśnienia w tekście)
Fig. 8. Complexes, which after activation with MAO, create 
catalytic systems initiating polymerization of ethylene or a- 
olefins (see text)



164 POLIMERY 2002,47, nr 3

n u . K atalizatory (X) i (XI) ok azały  się w  polim eryzacji 
etylenu  najbardziej ak tyw n e sp ośród  u k ła d ó w  zaw iera
jących ato m y  m etali g ru p y  5.

W śr ó d  b a rd zo  ak tyw n ych  katalizatorów  niem etalo- 
ce n o w y ch  w y ró żn ia  się k o m p lek sy  Fe(II). K atalizator  
(XII), w  zależn ości od  rodzaju  p o d sta w n ik ó w  R2 i R3 , 
m o ż e  inicjow ać p olim eryzację etylenu zaró w n o  d o  poli
m eru  w ie lk o czą steczk o w eg o , jak i d o  o ligom eru.

K a ta liza tor  n ik lo w y  (X V III) inicjuje p o lim eryzację  
p rzed e w szy stk im  d o  o ligom erów , ale jeśli w p ro w a d zi  
się d o  u k ła d u  ligan d  L =  PPI1 3 , to układ  inicjuje p o lim e
ryzację ety le n u  d o  p ro d u k tó w  o ciężarze cząsteczk o
w y m  d o ch o d zą cy m  d o  100 000.

K o m p lek s (X V I) w y k a zu je  szczególn ie  d u żą  ak tyw 
ność w  p olim eryzacji etylenu i p ro w a d zi d o  produktu  
o ciężarze czą ste czk ow ym  sięgającym  106.

P ozostałe cztery struktury na rys. 8 —  (XIII), (X IV ), 
(X V ) i (X V II) —  d otyczą  katalizatorów  będących p ew ną  
m o d y fik acją  m e ta lo c en ó w : są to u k ład y  o strukturze  
„p ó łsa n d w ic h o w e j" (half-sandwich), w  których w y stęp u 
je d ru gi lig a n d  d o n o r o w y  p o łą c zo n y  z  lig a n d em  C p  
m ostk iem  z  a to m ó w  C  lub Si, p o d ob n ie  jak to m a m iejsce  
w  u szty w n io n y c h  strukturach m etalocen ow ych . Katali
zator ch ro m o w y  (X V II) inicjuje polim eryzację etylenu je
d yn ie  d o  o lig o m e ró w  oraz przem ien n ą kopolim eryzację  
etylenu z  n orborn en em . Struktura (XIII) obrazuje tyta
n ow y, b ard zo  a k tyw n y  katalizator polim eryzacji olefin, 
w d r o żo n y  d o  praktyki p rzem y sło w ej p rzez firm ę Ex
xon. O k a za ł się on  także bard zo  p rzyd atn y  w  procesie  
k opolim eryzacji etylenu z w y ż sz y m i a -o lefin am i. K ata
lizator (X V ) inicjuje polim eryzację p rop ylen u , a k o m p 
leks (X IV ) w y k a zu je  ak tyw n ość za ró w n o  w  p o lim ery za 
cji etylenu , jak i a -o le fin ; inicjuje on także polim eryzację  
styrenu.

N ie d a w n o  stw ierd zo n o , że  katalizator tytan ocen ow y  
o strukturze „p ó łsa n d w ic h o w e j" C pTiF 3  lub  M esC pT iF 3 

katalizuje kop olim eryzację  etylenu z  prop ylen em  i die- 
n em  (n orborn en em ) d o  ataktycznego k auczu ku  polio le - 
fin o w eg o  [81].

Trzeci n o w y  kierunek badań  to prace teoretyczne. P o
m im o  o m ó w io n e g o  tu p ostępu  w  in ten syw n ie p ro w a 
d zo n y ch  badaniach polim eryzacji olefin  katalizow anej 
m e taloorgan iczn ym i k o m p lek sa m i, w iele  zagad n ień  d o 
tyczących  tego  procesu  p ozostaje  n ad al n ierozw iąza 
n ych  ze  w z g lę d u  na d u żą  z ło żo n o ść  reakcji ch em icz
nych zach o d zących  w  toku pow staw an ia  katalitycznego  
centrum  a k ty w n eg o  i na brak m o żliw o ści bezpośredniej 
obserw acji p ro d u k tó w  p rzejściow ych , a także struktury  
w ła ściw eg o  centrum  katalityczn ego po  aktyw acji z w ią z 
kiem  g lin oo rga n iczn y m .

W y k o rzy sta n ie  k o m p u tero w y c h  m e to d  m o d e lo w a 
nia m o lek u larn eg o  stw o rzy ło  p ew n ą  m o żliw o ść  śled ze 
nia struktur tw orzących  centra ak tyw n e i stany przejś
c io w e  o ra z  p r z e w id y w a n ia  a k ty w n o ści katalityczn ej 
k o m p le k só w  m etaloorgan iczn ych  w  polim eryzacji o le
fin. W  ostatnich kilku latach p ojaw iło  się w ięc szereg  
prac z  tego zakresu . Jakość w y n ik ó w  obliczeń  teoretycz

nych za leży  n iew ątp liw ie  od  zastosow an ej m e to d y  oraz  
b a zy  dan ych  [82]. Z e  w z g lę d u  na często  ograniczoną  
d o stęp n o ść  m o c y  o b liczen iow ej, w  d o ty c h c za so w y ch  
pracach tego typ u  w p ro w a d za n o  z w y k le  u proszczen ia .

N a  p r z y k ła d , w b r e w  o c z y w is ty m  d o w o d o m  d o 
św ia d czaln ym , w ięk szość  au torów  nie u w zg lęd n ia  w ca
le lub rozpatruje m a ło  precyzyjnie w p ły w  kokatalizatora  
(aktyw atora) —  zw ią zk u  g lin oorgan iczn ego  lub boroor- 
g an iczn eg o  —  p ełn iącego  rolę redukującą i alkilującą  
m etal p rzejściow y, co w aru n k u je  tw o rzen ie  w iązan ia  
m etal-w ęgie l w  centrum  katalityczn ym . D o p iero  w  1999  
roku zesp ól T. Z ieglera  rozp oczął u w zg lę d n ia ć  w  m o d e 
low an iu  m olek u larn ym  aktyw ację katalizatora m etalo- 
cen o w eg o  za  p om ocą  kokatalizatora fK CóFsb [83].

W  w iększości d otych czasow ych  prac teoretycznych  
zan ied b yw an o  także w p ły w  lig a n d ó w  elektron odonoro- 
w ych  w  katalityczn ym  centrum  a k ty w n y m  i nie rozp a
tryw an o roli nośnika. Praca d o św iad cza ln a  [58] obrazu 
je, na p rzyk ład , jak w ielki w p ły w  na P-elim inację w o d o 
ru w yw iera  sp o sób  m odyfikacji nośnika M g C h  za p o 
m ocą A lE t3  lub А1М ез w  katalizatorze m eta locen ow ym : 
ciężar cząsteczk ow y o trzy m y w a n e g o  PE jest d w u k ro t
nie w ięk szy  w  p rzy p a d k u  u życia  A lE t3  jako m o d y fik a to 
ra.

M im o  zastrzeżeń  o d n o szących  się d o  p ro w a d zo n ych  
obecnie badań  teoretycznych, p rze glą d  literatury d o ty 
czącej postępu  w  k o m p u tero w y m  m o d e lo w a n iu  struk
tury katalizatora polim eryzacji etylenu [8 4 ,8 5 ] św iad czy  
o d o stęp n y m  już w  tej chw ili potencjale m e to d  oblicze
n iow ych , które m o g ą  w  bliskiej p rzy szło śc i d o p ro w a 
d zić  do  p rze w id y w a n ia  struktury katalityczn ego cen
trum  ak tyw n eg o  oraz p lan ow an ia  sy n tezy  n o w y c h , ak
tyw n ych  i stabilnych u k ła d ó w  katalizujących zarów n o  
polim eryzację , jak i kop olim eryzację  olefin. Efekt ten bę
d zie  m o żn a  osiągnąć p o d  w a ru n k iem  precyzyjn ego  ana
lizow ania i w yk orzystan ia  d o tych cza so w y ch  w y n ik ó w  
d o św iad cza ln y ch  w  pracach teoretycznych.
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