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Katalizatory i proces koordynacyjnej polimeryzacji etylenu
— eksperyment i teoria

CATALYSTS AND PROCESS OF COORDINATION POLYMERIZATION OF
ETHYLENE — EXPERIMENT AND THEORY

Summary — Experimental and theoretical studies of coordination polymeri-
zation of ethylene have been performed in the presence of precursors — the
complexes of Ti, Zr, Hf, V halides with organic Lewis bases, magnesium sup-
port [MgCIly(THF),] and organoaluminium compounds. It was found the cor-
relation between a nature of halide in precursor and vanadium catalyst acti-
vity (Table 1, Figs. 1—3). The energetic profiles of insertion (Table 2) and
termination [B-elimination (Fig. 4) or hydrogen transfer (Table 3)] reactions
have been computed. Calculated values of insertion barriers as well as of
ethylene and active center bond energy correspond well with polymerizations
results. Agostic interactions found in the active center, assist in stabilisation of
transition metal carbon bond. In the titanium-magnesium catalysts, contain-
ing oxygen-donor ligands [tetrahydrofurfurol — Formula (I), its anion —
Formula (II) or ethylene glycol dimethyl ether — Formula (III)], the possibility
of transformation of O,0"-bidentate ligands into dangling monodentate ones
was shown. This may play a crucial role in the catalyst activity. The structures
of active centers in catalysts investigated have been proposed (Fig. 7) and has
been demonstrated by theoretical way.

Key words: coordination polymerization of ethylene, complexes of Ti, Zr, Hf,
V halides, oxygen-donor ligands, magnesium support, insertion and termina-
tion reactions, density functionals method (DFT), energetic profiles, catalytic
activity.

Reakcje polimeryzacji réznych monomeréw, w kté-
rych centra aktywne skladaja sie z atomu metalu przejs-
ciowego w otoczeniu ligandéw organicznych lub nieor-
ganicznych, a monomer tworzy nietrwaty kompleks ze
wspomnianym atomem metalu, nosza nazwe polimery-
zacji koordynacyjnej. Badania podstawowe dotycza tu
nie tylko mechanizmu polimeryzacji koordynacyijnej, ale
zmierzaja do opracowania metody precyzyjnej kontroli
samego procesu, m.in. na drodze doglebnego poznania
wszystkich etapéw tej polireakgji i struktury centréw ak-
tywnych [1]. W nowoczesnych katalizatorach stosowa-
nych w koordynacyjnej polimeryzacji olefin istotna role
odgrywaja m.in. organiczne zasady Lewisa rézniace si¢
donorowoscia, budowa i funkcyjnoscia [2]. Syntetyzuje
sie wciaz nowe prekursory — kompleksy metali przejs-
ciowych z organicznymi zasadami Lewisa, bada sig ich

strukture i inne wlasciwoéci, w tym wlasciwosci katali-
tyczne [3—7].

Przebiegajacy w ostatnich latach burzliwy rozwdj
technologii obliczeniowych umozliwil wprowadzenie
i wykorzystanie teoretycznych metod modelowania re-
agentéw, stanéw przejSciowych oraz reakcji chemicz-
nych [8, 9]. Zwlaszcza metoda funkcjonalu gestosci
(DFT) mozna badaé (analizowac) skomplikowane ukla-
dy zawierajace metale przejSciowe. Poznawanie ele-
mentarnych regul rzadzacych reakcjami chemicznymi
na drodze modelowania molekularnego pozwoli
w przyszlo$ci na dobdr reagentéw i sterowanie przebie-
giem reakcji bez przeprowadzania znacznej liczby
zmudnych i kosztownych prac laboratoryjnych. Wraz
z rozwojem technik komputerowych i nowych metod
obliczeniowych obserwuje sig¢ silne dazenie do pozna-
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wania coraz to bardziej skomplikowanych uktadéw ka-
talitycznych.

Od wielu lat prowadzimy badania katalizatoréw
i procesu koordynacyjnej polimeryzacji olefin [7—12].
W tym artykule opisaliémy badania eksperymentalne
oraz teoretyczne koordynacyjnej polimeryzacji etylenu
wobec katalizatoréw obejmujacych prekursor — haloge-
nek tytanu, cyrkonu, hafnu, a przede wszystkim wana-
du — i jego kompleks z organicznymi zasadami Lewisa,
noénik — kompleks dichlorku magnezowego z tetra-
hydrofuranem [MgCl,(THF),] oraz aktywator — zwia-
zek glinoorganiczny. Na drodze eksperymentalne;j i teo-
retycznej okreslilismy zaleznosci pomiedzy charakterem
prekursora a aktywnoscia katalizatora i przebiegiem
procesu.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Argon cz. (prod. firmy Liquid Carbonic, Polska) —
oczyszczany w pluczkach ze stali nierdzewnej wypel-
nionych metalicznym sodem naniesionym na Al,Os.

— Etylen pirolityczny (prod. PKN Orlen SA) —
oczyszczany jak argon.

— Heksan cz. (prod. PKN Orlen SA) — benzyna lek-
ka, frakcja heksanowa — rafinowany stezonym kwasem
siarkowym, wstepnie osuszany wodorotlenkiem sodu,
rektyfikowany, ogrzewany w temperaturze wrzenia pod
chlodnica zwrotna z sodem i przechowywany nad sita-
mi molekularnymi 4A.

— Metanol cz.d.a. (prod. POCh Gliwice).

— Halogenki wanadu VX3 (X = F, Cl, Br, I) cz. (prod.
firmy Aldrich).

— Kompleksy halogenkéw wanadu z tetrahydrofu-
ranem — Uniwersytet Opolski, Instytut Chemii.

— Chlorek cyrkonu (prod. Merck).

— Chlorek tytanu i chlorek hafnu (prod. Aldrich).

— Kompleksy wanadu i tytanu z ligandami bident-
nymi — Uniwersytet Wroclawski, Wydzial Chemii.

— Kompleks [MgCl(THF);,] — Uniwersytet Wro-
ctawski, Wydzial Chemii.

— Trietyloglin i dietyloglin — (prod. firmy Fluka) —
roztwory w heksanie.

Sposob przygotowania katalizatora

Katalizatory otrzymuje sie wg procedury trzyetapo-
wej polegajacej na: a) mieleniu noénika [MgCL(THF),]
w ciagu 6 h, b) dodaniu prekursora i dalszym mieleniu
w ciagu 24 h, ¢) aktywowaniu zwiazkiem glinoorganicz-
nym. Na przyklad, kompleks [MgCly(THF),] (5,0 mmo-
li) miele sie¢ w miynku kulowym w ciagu 6 h, dodaje
prekursor [0,5 mmola metalu (Mt)] oraz 50 ml heksanu
i dalej miele przez 24 h. Prébke katalizatora (0,01 mmola
ML) aktywuje sie zwiazkiem glinoorganicznym w ciagu
15 min w temp. 50 °C.

Sposéb polimeryzacji

Polimeryzacje etylenu prowadzi si¢ w reaktorze po-
jemnoéci roboczej 1 dm® w srodowisku heksanu w temp.
50 °C pod cisnieniem 0,5 MPa. Do reaktora zawicrajace-
go odtleniony heksan nasycony etylenem wprowadza
sie zawiesine katalizatora (0,01 mmola metalu) i prowa-
dzi polimeryzacje w ciagu okreslonego czasu. Otrzyma-
ny polimer zalewa si¢ 100 ml 5-proc. roztworu HCl
w metanolu, przemywa trzykrotnie metanolem i suszy
w ciagu 12 h na powietrzu i nastepnie przez 12 h
w temp. 40 °C pod zmniejszonym ci$nieniem (5 hPa).

Charakterystyka przebiegu polimeryzacji

Wszystkie rozwazania dotyczace charakterystyki
energetycznej reakcji przeprowadzono w odniesieniu
do zoptymalizowanej struktury reagentéw za pomocq
pakietu , Gaussian 98”. W ramach metody funkcjonaléw
gestosci (DFT) wykorzystano hybrydowy tréjparamet-
rowy funkcjonat Beckego z korekcja gradientowa Lee,
Yanga i Parra (B3LYP) [13—15] oraz baze funkcyjna
Haya i Wadta (LANL2DZ) [16—19]. Zawiera ona baze
funkeyjna typu podwdjne zeta Dunninga i Huzinagi [16]
oraz pseudopotencjal Los Alamos [16—19].

Metodyka badan polietylenu

Ciezary czasteczkowe (M,, M,, M,,, M.) i rozklad cie-
zaru czasteczkowego (MWD) PE oznaczano w aparacie
,,Waters 150-C”.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Katalizatory wanadowo-magnezowe

Homogeniczne katalizatory zawierajace wanad ma-
ja wiele zalet, lecz wykazuja stosunkowo mata trwatos¢,
zwlaszcza w podwyzszonej temperaturze. Mozna ja
zwiekszyé w wyniku heterogenizacji katalizatora na
no$niku — tu [MgCl,(THF),]. W charakterze prekurso-
row uzyliémy halogenkéw wanadu VX3 (X =F, Cl, Br, I)
lub ich komplekséw z tetrahydrofuranem [VX3;(THF)3].
Stwierdziliémy, ze aktywno$¢ katalizatoréw (wydaj-
nos¢ polimeryzacji) silnie zalezy od rodzaju zaré6wno
prekursora, jak i kokatalizatora (tabela 1), najaktywniej-
sze katalizatory otrzymaliSmy z VCl; oraz VBr3 i wobec
AIEt;Cl jako kokatalizatora. W zaleznosci od rodzaju
fluorowca w halogenku aktywnos¢ katalizatoré6w ros-
nie w szeregu: F = I < Br < Cl. Wprowadzenie zasady
Lewisa (tetrahydrofuranu) do prekursora spowodowa-
to znaczny wzrost aktywnosci katalizatoréw otrzyma-
nych z komplekséw [VX3(THF);]. Prawdopodobnie
w uzyskiwaniu duzej aktywnosci istotna role odgrywa
podobieristwo ligandéw prekursora i no$nika ulatwia-
jace wigzanie tych dwdch skladnikéw ukladu katali-
tycznego.
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Tabela 1. Wplyw rodzaju prekursora i zwigzku glinoorganicznego na aktywnos¢ katalizatoréw opartych na halogenkach wanadu(IIl)
— [MgCl2(THF)2)/VXs/kokatalizator; [V] = 0,025 mmol/dms, V:Mg = 1:10, [Al] = 25 mmol/dma, temperatura polimeryzacji 50 °C, cinienie

etylenu 0,5 MPa

T able 1. Effects of precursor type and aluminum organic compound on activities of catalysts based on vanadium(III) halides —
[MgCl2(THF)2/V X3/co-catalyst; [V] = 0.025 mmole/dma, V:Mg = 1:10, [Al] = 25 mmole/dm:’, polymerization temperature 50 °C, ethylene

pressure 0.5 MPa

Prekursor Aktywnosé, kg PE/gV - h

Kokatalizator VFs [VF3(THF)3] VCla [VCla(THF)3) VBr3 [VBra(THF)3] VI3 [VI3(THF)a]
AlEtCl 6,85 11,29 83,80 240,68 63,24 90,81 3,42 14,10
AlEts 0,00 0,00 6,66 26,30 2,67 19,20 1,19 3,93
Al(-Bu)3 2,45 0,00 0,00 542 2,64 0,00 1,96 2,76
AIEtCl/AIEts” 1,88 7,68 6,75 31,88 12,06 22,58 3,22 8,55
AIE6CI/AlG-Bu)s” 4,21 4,12 0,00 15,90 9,39 8,40 3,24 6,20
8)

1:1.

T abela 2 Profile energetyczne insercji pierwszej czasteczki
olefiny®
Table 2. Energetic profiles of first olefin molecule insertion®

Model Encrgia | Baricra i E .
. . nergia
Lp. centrum | komplek- | energe- | Energia Encrglia calepo
P aktyw- | sowania | tyczna insercji‘) insercji g_
nego | ctylenu® | insercji procesu
1. |VF2CHs -64 75 -100 25 -89
2. | VCl.CH3 -75 75 93 -18 93
3. | VCLCaHs -71 79 -98 -19 -90
4. | VBraCHs 74 | 74 94 -20 94
5. | VI,CH; 2 | n -95 21 93
6. |VFCHs* | -159 | 40 -51 1 170
7. |VCICHs* | -155 | 39 -58 18 173
8 |VBrCHa' | -143 | 39 | -4l 2 -145
9. | VICH," -132 40 -62 22 -154
10. | VFCHs 77 . 82 -83 -1 78
11. | VCICH; -75 70 -83 -14 -89
12.|VBrCH; | 74 68 -82 -15 -89
13.1VICHs | 73 66 -82 -17 -90
14.jVCHy" | -129 60 -52 -8 -121
15. vl | -653 — — — —

" Energia wyrazona w kJ/mol. " Wzgledem izolowanego centrum

aktywncego i ctylenu. 9 Wzgledem stanu przejsciowego. 4 Wzgledem
kompleksu .

W celu wyjasnienia zaleznosci migdzy aktywnoscia
katalizatora a rodzajem fluorowca w prekursorze wyko-
naliSmy obliczenia teoretyczne modeli centréw aktyw-
nych — obojetnych i obdarzonych ladunkiem dodatnim
(tabela 2). Okazalo sig, ze rodzaj fluorowca zwiazanego
z wanadem wywiera bardzo maly wplyw na wartos¢ ba-
riery insercji etylenu w wigzanie wanad-wegiel w odnie-
sieniu do danego typu centrum: obojetnego (poz. 1—5
i 10—13) lub kationowego (poz. 6—8). Z przedstawio-
nych danych wynika, ze polimeryzacja jest mozliwa je-
dynie na kationowych centrach aktywnych, w przypad-
ku ktérych bariera insercji wynosi ok. 40 k] /mol. Podob-
ne warto$ci energii bariery insercji obliczono w przypad-
ku katalizator6w metalocenowych [20]. Przebieg insercji
pierwszej czasteczki etylenu w wigzanie V-C w centrum
VCICH;3*, a takze strukture izolowanych substratéw

(centrum aktywne i etylen), kompleksu 7t etylenu z cen-
trum, stanu przejéciowego oraz produktu na tle profilu
energetycznego przedstawia rys. 1. Obecnos¢ w centrum
aktywnym koordynacyjnie niewysyconego atomu wana-
du sprzyja oddzialywaniom o-, B- i y-agostycznym, ktére
moga by¢ przyczyna réznic aktywnosci pomiedzy po-
szczegblnymi katalizatorami. Na podstawie naszych ob-
liczent wykazali$my, ze produkt insercji stabilizowany
oddzialywaniem y-agostycznym rosnacego taficucha po-
limeru lezy o 23 k] /mol nizej od produktu stabilizowane-
go oddzialywaniem B-agostycznym.

g
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postep reakeji

Rys. 1. Profile energetyczne insercji pierwszej czqsteczki etyle-

nu w modelowym centrum kationowym VCICH3"

Fig. 1 Energetic profiles of the first molecule of ethylene inser-

ton to the model cationic active centre VCICH3*

Eadunek dodatni na atomie wanadu zalezy, zgodnie
z oczekiwaniem, od rodzaju fluorowca i maleje w szere-
gu: F > Cl > Br > I. Zmiany tego ladunku w przypadku
centrum kationowego VX3CH3" ilustruje rys. 2. Ponad-
to, w miare jak ro$nie laficuch polimeru, tadunek dodat-
ni centrum wanadowego VCIR* stabilizuje sie (rys. 3),
zatem wraz ze wzrostem laficucha jego wplyw na proces
polimeryzacji powinien male¢.

Innym czynnikiem, ktéry moze wywiera¢ wplyw na
akiywno$¢ katalizatoréw i jakosé produktu polimeryza-
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Rys. 2. Zmiana tadunku na atomie wanadu w funkcji wspdt-
rzednych reakcji i rodzaju fluorowca w modelowym centrum
kationowym VXCH;3*
Fig. 2. Change of charge on vanadium atom vs. reaction co-or-
dinates and halogene type in a model cationic active center
VXCH3*
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Rys. 3. Stabilizacja tadunku dodainiego na atomie wanadu
(VCIR*) podczas wzrostu taricucha polimeru (R) na modelo-
wym centrum kationowym VCICH;*

Fig. 3. Stabilisation of positive charge on vanadium atom
(VCIR?) during polymer chain (R) growth on a model cationic
active center VCICH;3*

cji, jest B-eliminacja (BHE) przyczyniajaca sie niewatpli-
wie do zmniejszenia cigzaru czasteczkowego polimeru.
Obliczenia wykazaly, ze BHE w odniesieniu do centréw
kationowych charakteryzuje sie wieksza energia niz
w przypadku centréw obojetnych; dlatego tez na tych
ostatnich eliminacja zachodzi nader intensywnie, przy-
czyniajac sie do wydatnego zmniejszenia cigzaru czas-
teczkowego polimeru. Uzyskaliémy dobra korelacje
miedzy ciezarem czasteczkowym PE i bariera (-elimina-
cji w funkcji rodzaju fluorowca (rys. 4). Obliczenia wy-
kazaly takze, ze ze zmniejszaniem ladunku dodatniego
na atomie wanadu obniza sie bariera energetyczna BHE,
zatem eliminacja moze zachodzi¢ latwiej.

Druga rozwazana przez nas reakcja jest przeniesienie
wodoru w polozeniu B (BHT); jej obliczona bariera ener-
gii maleje w szeregu F > Cl > Br > | w przypadku zaréw-
no centréw kationowych, jak i obojetnych (tabela 3). Na-
lezy jednak podkresli¢, ze bariery te sa wyzsze od barie-
ry insercji do kazdego typu centrum, w zwiazku z tym

atom fluorowca
Rys. 4. Zaleinoéé cigzaru czqsteczkowego PE oznaczanego
metodq lepkosciowq (M,) od rodzaju fluorowca (krzywa 1)
i jednoczesna zmiana bariery B-eliminacji (krzywa 2)
Fig. 4. Dependence of PE molecular weight determined by
viscometric method (M) on halogen type (curve 1) and simul-
taneous changes of B-elimination barrier (curve 2)

reakcja BHT raczej nie wywiera duzego wpltywu na
przebieg polimeryzaciji.

Tabela 3. Poréwnanie energetycznej charakterystyki reakcji
przeniesienia wodoru w potozeniu  (BHT) i insercji etylenu
Table 3. Comparison of energetic characteristics of the reaction
of hydrogen transfer at B position (BHT) as well as ethylene inser-
tion

Subftrat Baricra rcakcji BHT plcl:quz;? :z::cqclzkx
reakcji BHT kJ/mol ctylenu, kj/mol
VEFC>Hs(C2H.)* 73 40
VCICzHs(C2Hy)* 63 39
VBrCzHs(C2Hy)* 62 : 39
VIC2Hs(C2HY)* 61 40
VFC2Hs(C2Hy) 95 82
VCIC2Hs(C2Ha) 87 70
VBrCaHs(CaHy) 86 68
VIC;Hs(C2Hy) 85 66

Katalizatory z ligandami tlen-donorowymi

W ostatnich latach opracowano katalizatory polime-
ryzacji olefin oparte na kompleksach metali przejScio-
wych z ligandami bidentnymi [20]. Wykorzystaliémy
wiec w badaniach katalizatory otrzymane z komplek-
s6w tytanu lub wanadu z bidentnymi ligandami tlen-
donorowymi, otrzymujac bardzo aktywne uklady kata-
lityczne [12]. Zwlaszcza aktywne okazaly sie katalizato-
ry otrzymane z komplekséw zawierajacych ligandy te-
trahydrofurfuryloksylowe. Eksperyment wykazal, ze bi-
dentne ligandy tlen-donorowe korzystnie wplywaja na
aktywno$¢ katalizatoréw tytanowo- lub wanadowo-
magnezowych w polimeryzacji etylenu. Na drodze teo-
retycznej (obliczenia komputerowe) podjeliémy probe
wyjasnienia niezwyklego wplywu omawianych ligan-
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déw [wzory (I)—(ID)] na aktywno$¢ badanych kataliza-

toréw:
QX CH,~ OH O\Cl—h/ o®

(0]
(0 (1

anion THFFOH
(THFFO)

tetrahydrofurfurol
(THFFOH)

0 CHy, _CHs
H,e” “CHy 07

(11

cter dimetylowy glikolu ctylenowego

Za pomoca procedury obejmujacej skanowanie prze-
kroju powierzchni energii potencjalnej w funkcji kata
dwusciennego liganda THFFO w kompleksie z TiCl,
(rys. 5) wyznaczyliSmy minima energetyczne. Pelny za-
kres katéw od -180° do +180° byt skanowany co 10°, na
kazdym etapie w pelni optymalizowano wspétrzedne

ligand

Rys. 5. Hustracja zjawiska polegajgcego na tym, ze zwigksza-
nie kata dwusciennego -O-C-C-O- prowadzi do zerwania jed-
nego z wigzan koordynacyjnych Ti-O

Fig. 5. lllustration of the phenomenon how -O-C-C-O- dihed-
ral angle increasing leads to breaking one of Ti-O co-ordinate
bonds

wszystkich atoméw (skanowanie zrelaksowane). Na
drodze modelowania ab initio wyznaczyliSmy energie
potrzebna do zerwania jednego z wiazan koordynacyj-
nych pomiedzy ligandem THFFO i tytanem (rys. 6),
ktéra wynosi zaledwie 19 kJ/mol. Kat skrecenia uleg}
przy tym zwiekszeniu o 60°, liczac od wartosci 36,6°
odpowiadajacej minimum lokalnemu. Obliczone war-
tosci energii tworzenia i zerwania wiazan koordyna-
cyjnych Ti-O w ligandach tlen-donorowych zawiera ta-
bela 4.

W przypadku liganda bidentnego zawierajacego
dwa atomy tlenu o jednakowej donorowosci
[CH30(CH,),0CH3] lub zblizonej (THFFOH) energia
potrzebna do zerwania jednego wiazania koordynacyj-

40 |
o
0’ ¢
_ 30 r 3 L 2 4
g .
g .0
—
=20 *-
.S
&0 *
g ® . r
S 10 .’ * . * .
> o
o’ Mg .o |
0 »
-175 -100 -25 50 125

kgt -O-C-C-O-, deg
Rys. 6. Zalezno$¢ energii ukiadu od kqta dwusciennego
-O-C-C-O- liganda THFFO w kompleksie z TiCl,
Fig. 6. Dependence of energy of the system on -O-C-C-O-
dihedral angle (a) of THFFO ligand in a complex with TiCly

Tabela 4. Energia tworzenia i zerwania wiazan koordynacyj-
nych Ti-O w odniesieniu do atoméw tlenu wchodzacych w sktad
réznych grup funkcyjnych w ligandach mono- i multidentych
Table 4. Energies of binding and breaking of Ti-O coordination
bonds, concerning oxygen atoms included in various functional
groups of mono- or multidentate ligands

Encrgia zerwania wigzania Ti-O
Ligand Energia kJ/mol
w kompleksie tworzenia
2 TiCly kJ/mol O(hydro- Oleterowy) O(hetero-
ksylowy) cykliczny)
THFFO 473 e
THFFOH -114 +67 — —
CH30(CH2).OCHa -108 — +63 —
THF -176 — — +94

nego jest w przyblizeniu réwna polowie energii tworze-
nia kompleksu. Inaczej przedstawia sie sytuacja w przy-
padku znacznych réznic w donorowosciach atoméw tle-
nu liganda bidentnego (THFFO), gdzie rozerwanie stab-
szego z wigzan wymaga znacznie mniejszej energii. Za-
tem latwo zerwacd slabsze wiazanie koordynacyjne i w
ten sposéb ligand bidentny staje sie ligandem monoden-
tnym, co moze mieé kluczowe znaczenie w procesie ka-
talitycznym, poniewaz zwieksza sie dostep olefiny do
centrum aktywnego, czyli zwieksza sie aktywnos¢ takie-
go centrum.

Efekt relatywistyczny

Stwierdziliémy, ze aktywnos¢é katalizatoréw otrzy-
manych z chlorkéw tytanowcéw(IV) i ich komplekséw
z tetrahydrofuranem oraz nosnika [MgCIl(THF),]
zwieksza sie w szeregu: Hf < Zr < Ti (tabela 5). Na dro-
dze obliczeni teoretycznych stwierdzilismy ponadto wy-
razny wplyw efektéw relatywistycznych w metalach
przejéciowych (tytanowcach) na dlugosé wiazan metal-
ligand (I) w centrach aktywnych. Istnienie tych efektéw,
polegajace m.in. na tym, ze elektron walencyjny znajdu-
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jacy sie w poblizu jadra ciezkiego pierwiastka porusza
sie z duza predkoscia chwilowa, prowadzi do kontrakcji
wigzania metal-ligand w przypadku metali széstego ok-
resu [21]. Z zamieszczonych w tabeli 6 danych dotycza-
cych kationowych centréw aktywnych wynika nastepu-
jaca zaleznos¢:

I (Ti-CD) < I (Hf-Cl) < 1 (Zr-CI)
a w odniesieniu do kompleksoéw 7 z etylenem:

[(Ti-C) < I (Hf-C) < 1 (Zr-C)

Tabela 5 Wynikipolimeryzacji etylenu wobec ukladéw kata-
litycznych [MgCl(THF).]l/prekursor/kokatalizator: [Mt] = 0,01
mmol/dm3, [Al]l=5 mmol/de, Mg:Ti =10:1, temperatura polimery-
zacji 50 °C, ciénienie etylenu 0,5 MPa, czas aktywacji katalizatora
15 min

Table 5. Results of ethylene polymerization in the presence of
catalytic systems [MgCl2(THF),l/precursor/cocatalyst; [Mt] = 0.01
mmole/dma, [Al]=5 mmole/dm"', Mg:Ti =10:1, polymerization tem-
perature 50 °C, ethylene pressure 0.5 MPa, catalyst activation time
15 min

Aktywno$é, kg PE/mol Mt - h
Prekursor
AlEts AlEt:Cl Al(i-Bu)s
trans-[TiCl«(THF)2] 10 147 652 4908
cis-|ZrCLi(THF)2] 1568 284 351
cis-[H{Cl4(THF)2] 982 345 219
TiCly 4619 462 712
ZrCly 608 — 147
HfCly 472 — 23

Tabela 6. Diugosci wigzan metal-chlor i metal-wegiel w katio-
nowych centrach aktywnych zawierajacych tytanowce oraz w kom-
pleksach n powstalych z tych centréw

Table 6. Lenghts of the bonds metal-chlorine and metal-carbon
in cationic active centers containing titanium group elements as
well as in m complexes formed from these centers

Model D'lugoé.c’ Dhlugoé'c’ D.lugoé'c’
wigzania wigzania wiazania
cac::‘l;;‘vrf‘ metal-chlor metal-wegicl | metal-wegiel (C1)
nelgo w centrum w centrum w komplcksicoﬂ:
aktywnym, A aktywnym, A z etylenem, A
TiCL,CH3* 2,16 1,98 2,30
ZrCl,CHa" 2,32 2,13 2,52
HICI,CH3' 2,30 2,10 2,46

Podobne zaleznosci odnoszace sie do dlugosci wia-
zan Mt-C zaobserwowal T. Ziegler w heksakarbonyl-
kach chromowcéw [22].

Rola nosnika

Powszechnie przyjmuje sig, zZe szczegélna rola di-
chlorku magnezowego jako nosnika w katalizatorach ty-
tanowo-magnezowych wynika z podobienistw struktu-
ralnych MgCl, i TiClz. Takie kryterium wydaje sie by¢
zdecydowanie niewystarczajace [7]. Pelne okreslenie roli
nosnika w ukladach katalitycznych do polimeryzacji ko-

ordynacyjnej olefin dotychczas nie powiodlo sie ze
wzgledu na niemoznoé¢ wyizolowania poszczegdlnych
zwiazkéw z mieszaniny reakcyjnej. Sobota i Szafert [3]
przedstawili liczne przyklady tytanowo- i wanadowo-
magnezowych ukladéw wielordzeniowych zawieraja-
cych piecio- i szeéciokoordynacyjne atomy magnezu,
w ktérych fragmenty wywodzace sie z chlorku magne-
zowego majq postac otwartych sze§ciandw (, kubanéw”)
zblizonych do postaci modeli analizowanych na drodze
teoretycznej [22]. W naszych badaniach uwzgledniliémy
wiec noénik w teoretycznym modelu centrum aktywne-
go i w profilu energetycznym insercji pierwszej czas-
teczki.

a)

Rys. 7. Struktura kompleksow @ etylenu z tytanem w modelo-
wym centrum aktywnym zawierajgcym nosnik (MgCly):
a) centrum obojetne, b) centrum kationowe

Fig. 7. Structures of m-complexes of ethylene with titanium in
the model active center containing the support (MgCly):
(a) inactive center, (b) cationic center

Zoptymalizowane struktury komplekséw 1 naj-
prostszych centréw aktywnych opartych na klasterze
zawierajacym dwa atomy magnezu i jeden atom tytanu
z etylenem przestawia rys. 7. W kompleksie obojetnym
(a) atom tytanu otoczony jest piecioma ligandami: trze-
ma atomami chloru, grupa metylowa i czasteczka etyle-
nu; natomiast w kompleksie kationowym (b) atom ten
znajduje sie¢ w otoczeniu oktaedrycznym. Klaster
obojetny ma strukture przypominajaca otwarty szes-
cian (,kuban”). Obliczenia wskazuja na niewielki
wplyw noénika na profil energetyczny insercji pierw-
szej czasteczki etylenu w przypadku centrum obojetne-
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Tabela 7. Profile energetyczne dotyczace katalizatoréw tytanowych z noénikiem”
Table 7. Energetic profiles concerning titanium catalysts with a support

. K Model centrum Energia komplekso- | Bariera energetyczna Energia
Lp- Rodzaj centrum aktywnego aktywnego wania etylenu") insercji insercji
L. TiCL.CHs" -164 29 -61
——1Bez no$nika i zasady Lewisa
2. TiCl.CHjs -58 66 -95
3. (MgCl2)2TiCl,.CH3" 51 2 —
— Z no$nikiem MgCl2 -
4. (MgCl2)TiCl2CHa -62 66 -110
5. | Z nosénikiem i bidentna zasada Lewisa | (MgCl2).TiCICHsTHFFO i =31 58 -111

? Energia wyrazona w kJ/mol; produkt stabilizowany oddzialywaniami y-agostycznymi.

™ Wzgledem izolowanego centrum aktywnego i etylenu.

go (tabela 7) — réznica energii kompleksowania wynosi
zaledwie 4 kJ/mol, a bariera insercji pozostaje bez
zmian. Natomiast bariera energetyczna insercji pod
wplywem centrum kationowego osadzonego na MgCl,
(poz. 3) ma znikoma wartos¢ (2 kj/mol), co tlumaczy
duza aktywnosé takich katalizatoré6w heterogenicz-
nych.

PODSUMOWANIE

Kationowe centra aktywne silniej wiaza etylen niz
centra obojetne, a insercja zachodzi z niewielka bariera
energetyczng w poréwnaniu z tymi drugimi, w przy-
padku ktérych bariera insercji jest poréwnywalna lub
nawet wieksza od energii kompleksowania. Oddzialy-
wania agostyczne (zwlaszcza y-agostyczne), znacznie
silniejsze w odniesieniu do centréw kationowych, od-
grywaja istotna role w stabilizacji produktéw poszcze-
gblnych etapéw reakcji polimeryzacji oraz stanéw
przejsciowych. Zbadano na drodze teoretycznej charak-
terystyki energetyczne reakeji insercji etylenu do modeli
centréw aktywnych wywodzacych sie z halogenkéw
wanadu(Ill), a takze przeanalizowano wplyw reakcji
B-eliminacji i przeniesienia wodoru p oraz rodzaju ligan-
da (atomu fluorowca) na aktywnos$¢ katalizatoréw. Ok-
reSlono moc wigzan koordynacyjnych w kompleksach
tytanu z tetrahydrofuranem, tetrahydrofurfurolem,
anionem tetrahydrofurfuryloksylowym i eterem dime-
tylowym glikolu dietylenowego. Okreslono charakte-
rystyki energetyczne insercji etylenu do modeli centréw
aktywnych zawierajacych tytan i uwzgledniajacych nos-
nik (MgCl,), a takze tetrahydrofuran (zewnetrzna zasa-
de¢ Lewisa). Wykazano efekt relatywistyczny w centrach
aktywnych zawierajacych tytan, cyrkon i hafn. Stwier-
dzono dobra zgodno$é pomiedzy eksperymentem a teo-
ria (komputerowym modelowaniem molekularnym).
Nalezy podkresli¢, ze modelowanie molekularne oczy-
wiscie nie zastapi eksperymentu, lecz stanowi jego istot-
ne wzbogacenie.
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