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Katalizatory i proces koordynacyjnej polimeryzacji etylenu 
— eksperyment i teoria

C A T A L Y S T S  A N D  PR O C E SS O F  C O O R D IN A T IO N  P O L Y M E R IZ A T IO N  O F  
E T H Y L E N E  —  E X P E R IM E N T  A N D  T H E O R Y
S u m m a r y  —  Experim ental and theoretical studies o f coordination p o ly m eri­
zation o f ethylene have been perform ed in the presence o f precursors —  the 
com p lexes o f Ti, Zr, H f, V  halides w ith organic Lew is bases, m a g n e siu m  su p ­

port [M g C ^ T H F ^ ]  and organ oalu m in iu m  co m p ou n d s. It w as fo u n d  the cor­
relation betw een a nature o f halide in precursor and v an a d iu m  catalyst acti­
vity (Table 1, Figs. 1— 3). The energetic profiles o f insertion (Table 2) and  
term ination [(3-elim ination (Fig. 4) or h yd rogen  transfer (Table 3)] reactions 
h ave been com p u ted . Calculated valu es o f insertion barriers as w ell as of 
ethylene and  active center b on d  energy correspond w ell w ith  p olym erization s  
results. A g o stic  interactions fou n d in the active center, assist in stabilisation of 
transition m etal carbon bon d . In the titan iu m -m agn esiu m  catalysts, contain­
ing o xy g en -d o n or ligands [tetrahydrofurfurol —  Form ula (I), its anion —  
Form ula (II) or ethylene glycol d im eth yl ether —  Form ula (III)], the possibility  
of transform ation o f 0 ,0 '-bidentate ligands into dan glin g  m on oden tate ones 
w as sh ow n . This m a y  play a crucial role in the catalyst activity. T h e structures 
of active centers in catalysts investigated h ave been prop osed  (Fig. 7) and has 
been dem onstrated by theoretical way.
K e y  w o r d s : coordination polym erization  o f ethylene, com p lexes o f Ti, Zr, H f, 
V  h alides, o xy g en -d o n or ligan ds, m a g n esiu m  support, insertion and term ina­

tion reactions, density  functionals m eth od  (D FT), energetic profiles, catalytic 
activity.

Reakcje polim eryzacji różnych m o n om erów , w  któ­
rych centra a k tyw n e składają się z  atom u  m etalu przejś­
cio w eg o  w  otoczeniu  lig a n d ó w  organicznych lub nieor­
gan iczn ych , a m o n o m er tw o rzy  nietrw ały kom pleks ze 
w sp o m n ia n y m  atom em  m etalu , noszą n azw ę p olim ery ­
zacji koordynacyjnej. Badania p o d sta w o w e d otyczą  tu 
nie tylko  m e ch an izm u  polim eryzacji koordynacyjnej, ale 
zm ierzają d o  opracow ania m eto d y  precyzyjnej kontroli 
sa m eg o  procesu , m .in . na d rod ze  d o głęb n eg o  poznania  
w szystkich  etap ów  tej polireakcji i struktury centrów  ak­
tyw n ych  [1]. W  n ow oczesn y ch  katalizatorach stoso w a ­
nych w  koordynacyjnej polim eryzacji olefin  istotną rolę 
od gryw ają  m .in . organiczne zasa d y  Lew isa różniące się 
d o n o ro w o ścia , b u d o w ą  i funkcyjnością [2]. Syntetyzuje  
się w ciąż  n o w e  prekursory —  k om p lek sy  m etali przejś­
ciow ych  z  organ iczn ym i zasa d am i Lew isa, bada się ich

strukturę i inne w łaściw ości, w  tym  w łaściw ości katali­
tyczne [3— 7].

P rzebiegający w  ostatnich latach b u rz liw y  rozw ój 
tech n ologii o b liczen iow ych  u m o żliw ił w p ro w a d ze n ie  
i w y k o rzy stan ie  teoretycznych m e to d  m o d e lo w a n ia  re­
agen tów , sta n ó w  p rzejściow ych  oraz reakcji ch em icz­
n ych  [8 , 9]. Z w ła s z c z a  m e to d ą  fu n k cjo n a łu  gęstości 
(D FT) m o żn a  badać (an alizow ać) sk o m p lik o w a n e  u kła­
d y  zaw ierające m eta le  p rze jśc io w e . P o zn a w a n ie  ele­
m entarnych reguł rząd zących  reakcjam i ch em iczn ym i  
na d r o d z e  m o d e lo w a n i a  m o le k u la r n e g o  p o z w o l i  
w  p rzy szło ści na d o b ór reagen tów  i sterow an ie przebie­
g ie m  reakcji b e z  p r z e p r o w a d z a n ia  z n a c z n e j lic zb y  
ż m u d n y c h  i k o szto w n ych  prac laboratoryjnych . W raz  
z  rozw ojem  technik k o m p u tero w y c h  i n ow ych  m etod  
ob liczen iow ych  obserw u je się silne d ą żen ie  d o  p o zn a ­
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w an ia  coraz to bardziej sk o m p lik o w a n y ch  u k ła d ó w  ka­

talitycznych.
O d  w ie lu  lat p r o w a d z im y  bad an ia  k ata liza toró w  

i procesu  koordynacyjnej polim eryzacji olefin [7— 12]. 
W  tym  artyku le o p isa liśm y  badania eksperym entalne  
oraz teoretyczne koordynacyjnej polim eryzacji etylenu  
w ob ec katalizatorów  obejm ujących prekursor —  h aloge­
nek tytanu, cyrkonu , h afn u, a p rzede w szy stk im  w a n a ­
du —  i jego k om p lek s z  organ iczn ym i zasad am i Lew isa, 
nośn ik  —  k o m p lek s d ichlorku m a g n e zo w e g o  z  tetra- 
h yd rofu ran em  [M g C ^ C T H F ^] oraz aktyw ator —  z w ią ­
zek  g lin oorgan iczn y. N a  d ro d ze  eksperym entalnej i teo­

retycznej określiliśm y zależności p o m ię d zy  charakterem  
preku rsora  a a k tyw n ością  katalizatora i p rzeb ieg iem  
procesu.

CZĘŚĆ D O ŚW IAD CZALN A

M a te ria ły

—  A rg o n  cz. (prod, firm y Liquid  C arbonic, Polska) —  
o czyszczan y  w  płu czkach  ze  stali nierdzew nej w y p e ł­
nionych m eta liczn ym  so d em  n an iesion ym  na A I2O 3 .

—  E ty le n  p iro lity c z n y  (p ro d . P K N  O rlen  S A ) —  
o czyszczan y  jak argon.

—  H ek san  cz. (prod. P K N  O rlen  S A ) —  ben zyn a lek­
ka, frakcja h ek san ow a —  rafin ow an y stężon y m  k w asem  
siark o w y m , w stępn ie osu sza n y  w odorotlen kiem  so d u , 
rektyfikow any, o grzew a n y  w  tem peraturze w rzenia p od  
ch łodnicą zw rotn ą z  so d em  i p rze ch ow yw an y  nad sita­
m i m o lek u larn ym i 4 A .

—  M eta n ol cz .d .a . (prod. P O C h  G liw ice).
—  H a lo g en k i w a n ad u  V X 3  (X  = F, C l, Br, I) cz. (prod, 

firm y A ldrich ).
—  K o m p lek sy  h a lo g e n k ó w  w a n ad u  z tetrahydrofu- 

ranem  —  U n iw ersytet O p o lsk i, Instytut C hem ii.
—  C hlorek cyrkonu  (prod. M erck).

—  C hlorek tytanu i chlorek hafnu (prod. A ldrich ).
—  K o m p lek sy  w a n ad u  i tytanu z  ligan d am i biden t- 

n ym i —  U n iw ersytet W rocław sk i, W y d zia ł C hem ii.
—  K o m p le k s  [M g C l2 (T H F )2] —  U n iw ersy tet W r o ­

cław ski, W y d z ia ł C hem ii.
—  Trietyloglin  i d ietyloglin  —  (prod, firm y Fluka) —  

roztw ory  w  heksanie.

S p o s ó b  p r z y g o to w a n ia  katalizatora

K atalizatory otrzym u je się w g  procedu ry trzyetapo- 
wej polegającej na: a) m ielen iu  nośnika [M gC ^ C T H F ^]  
w  ciągu 6  h , b) d od an iu  prekursora i d a lszy m  m ieleniu  
w  ciągu 24 h, c) a k tyw ow an iu  zw ią zk iem  glin oorgan icz- 
n ym . N a  p rzy k ła d , k om p lek s [M g C l2 (T H F )2] (5,0 m m o -
li) m iele się w  m ły n k u  k u lo w y m  w  ciągu 6  h , dodaje  
prekursor [0,5 m m o la  m etalu  (M t)] oraz 50  m l heksanu  
i dalej m iele p rzez  24  h. Próbkę katalizatora (0,01 m m ola  
M t) aktyw uje się zw ią zk iem  glin oorgan iczn ym  w  ciągu  
15 m in  w  tem p. 50  °C .

Sposób polimeryzacji

Polim eryzację etylenu p ro w a d zi się w  reaktorze p o ­
jem ności roboczej 1  d m 3  w  środ ow isk u  heksanu  w  tem p. 
50 °C  pod  ciśnieniem  0,5 M P a. D o  reaktora zaw ierające­
go  odtlen ion y heksan n asycon y etylenem  w p ro w a d za  
się zaw iesin ę katalizatora (0 , 0 1  m m o la  m etalu ) i p ro w a ­
dzi polim eryzację w  ciągu określon ego czasu. O trzy m a ­
n y p o lim e r  z a le w a  się 100 m l 5 -p ro c . roztw o ru  HC1 
w  m etan olu , p rze m y w a  trzykrotnie m etan olem  i su szy  
w  c ią g u  1 2  h na p o w ie tr z u  i n a stę p n ie  p r z e z  1 2  h 
w  tem p. 40  °C  p o d  zm n ie jszon y m  ciśnieniem  (5 hPa).

Charakterystyka przebiegu polimeryzacji

W s z y s tk ie  ro z w a ż a n ia  d o ty c zą c e  ch arak terystyk i  
en ergetycznej reakcji p rze p ro w a d zo n o  w  odniesieniu  
d o  zop tym alizow an ej struktury reagen tów  za pom ocą  
pakietu „G a u ssia n  9 8 " .  W  ram ach m e to d y  fu n kcjon ałów  
gęstości (DFT) w yk o rzy stan o  h y b ry d o w y  trójparam et- 
row y funkcjonał Beckego z korekcją gradien tow ą Lee, 
Yanga i Parra (B3LYP) [13— 15] oraz b a zę  funkcyjną  
H ay a  i W adta (L A N L 2 D Z ) [16— 19]. Z aw iera  ona bazę  
funkcyjną typu p o d w ó jn e  zeta D u n n in ga  i H u zin a gi [16] 
oraz pseudopotencjał Los A la m o s  [16— 19].

Metodyka badań polietylenu

C iężary cząsteczkow e (M „, M v/ Mw, M ,)  i rozkład cię­
żaru  cząsteczk ow ego  (M W D ) PE o zn aczan o  w  aparacie  
„W aters 1 5 0 -C ".

WYNIKI BADAŃ  I ICH OMÓW IENIE 

Katalizatory wanadowo-magnezowe

H o m o g e n ic zn e  katalizatory zaw ierające w a n ad  m a ­

ją w iele  zalet, lecz w y k a zu ją  s to su n k o w o  m ałą  trw ałość, 
z w ła sz c z a  w  p o d w y ż s z o n e j tem p era tu rze . M o ż n a  ją 
z w ię k sz y ć  w  w y n ik u  h eterogen izacji katalizatora na 
n ośn iku  —  tu [M g C l2 (T H F )2]- W  charakterze preku rso­
ró w  u ży liśm y  h a lo g e n k ó w  w a n a d u  V X 3  (X =  F, C l, Br, I) 
lub  ich k o m p le k só w  z tetrah ydrofuran em  [V X 3 (T H F )3], 
S tw ie rd ziliśm y , ż e  a k ty w n o ść  k a ta liza to ró w  (w y d a j­
ność polim eryzacji) silnie za le ży  od  rod zaju  za ró w n o  
prekursora, jak i kokatalizatora (tabela 1 ), najaktyw niej­
sze  katalizatory o trzy m a liśm y  z  V C13  oraz V B r3  i w o b ec  
A lE t2C l jako kokatalizatora. W  za leżn o ści od rodzaju  
flu orow ca w  h alogen k u  a k tyw n o ść  katalizatorów  roś­
nie w  szeregu : F = I <  Br <  C l. W p r o w a d z e n ie  zasa d y  
Lew isa (tetrahydrofuranu) d o  prekursora s p o w o d o w a ­
ło zn a czn y  w zro st a k tyw n ości katalizatorów  o trzy m a ­
n y c h  z k o m p le k s ó w  [У Х з(Т Н Р )3]. P r a w d o p o d o b n ie  
w  u zy sk iw a n iu  du żej a k tyw n ości istotną rolę o d g ry w a  
p o d o b ień stw o  lig a n d ó w  prekursora i n ośn ika u łatw ia ­
jące w ią za n ie  tych d w ó ch  sk ła d n ik ó w  u k ład u  katali­
tyczn ego.
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T a b e l a  1. Wpływ rodzaju prekursora i związku glinoorganicznego na aktywność katalizatorów opartych na halogenkach wanadu(III) 
—  [MgChlTHFhj/VXj/kokatalizator; [V] = 0,025 mmol/dm3, V:Mg = 1:10, [Al] = 25 mmol/dm3, temperatura polimeryzacji 50 °C, ciśnienie 
etylenu 0,5 MPa
T a b l e  1. Effects of precursor type and aluminum organic compound on activities of catalysts based on vanadium(III) halides —  
[MgChlTHFh/VXa/co-catalyst; [V] = 0.025 mmole/dm3, V:Mg = 1:10, [Al] = 25 mmole/dm3, polymerization temperature 50 °C, ethylene 
pressure 0.5 MPa

Prekursor

K o k a ta liza tor^ ^

Aktywność, kg PE/gV • h

VF3 [VF3(THFbl vci3 [VCbfTHFb] VBr3 [VBr3(THF)3] Vl3 [Vh(THFbl

AlEt2Cl 6,85 11,29 83,80 240,68 63,24 90,81 3,42 14,10
AlEt3 0,00 0,00 6,66 26,30 2,67 19,20 1,19 3,93
Al(£-Bub 2,45 0,00 0,00 5,42 2,64 0,00 1,96 2,76
AlEt2Cl/AlEt3*' 1,88 7,68 6,75 31,88 12,06 22,58 3,22 8,55
AlEt2Cl/Al(i-Bub'' 4,21 4,12______________1

0,00______________ 15,90 9,39 8,40 3,24 6,20

*>1 :1 .

T a b e l a  2. Profile energetyczne insercji pierwszej cząsteczki 
olefiny3’
T a b l e  2. Energetic profiles of first olefin molecule insertion3'

Lp.

Model
centrum
aktyw­
nego

Energia
komplek-
sowania 
. , b) etylenu

Bariera
energe­
tyczna
insercji

Energia
insercji1'

Energia 
• •d)insercji

Energia
całego

procesu

1. VF2CH3 -64 75 -100 -25 -89
2. VCI2CH3 -75 75 -93 -18 -93
3. VC12C2H5 -71 79 -98 -19 -90
4. УВггСНз -74 74 -94 -20 -94
5. VI2CH3 -72 74 -95 -21 -93
6. VFCH3+ -159 40 -51 -11 -170
7. VC1CH3+ -155 39 -58 -18 -173
8. VBrCH3+ -143 39 -41 -2 -145
9. VICFb+ -132 40 -62 -22 -154
10. VFCFI3 -77 82 -83 -1 -78
11. VCICH3 -75 70 -83 -14 -89
12. VBrCIb -74 68 -82 -15 -89
13. VICH3 -73 66 -82 -17 -90
14. VCH3+ -129 60 -52 -8 -121
15. VClł -653 — — — —

л) Energia wyrażona w kj/mol. b) Względem izolowanego centrum 
aktywnego i etylenu.L> Względem stanu przejściowego. d) Względem 
kompleksu я.

W  celu w yjaśnienia zależności m ięd zy  aktyw nością  
katalizatora a rodzajem  fluorow ca w  prekursorze w y k o ­
n aliśm y obliczenia teoretyczne m o d eli centrów  ak tyw ­
nych —  obojętnych i obdarzonych ładu n kiem  dodatn im  
(tabela 2). O k a za ło  się, że  rodzaj fluorow ca zw iązan ego  
z  w a n ad em  w y w iera  bardzo m a ły  w p ły w  na w artość ba­
riery insercji etylenu w  w iązanie w a n ad -w ęg iel w  o d n ie­
sieniu d o  d an ego  typu  centrum : obojętnego (poz. 1— 5 
i 10— 13) lub kation ow ego (poz. 6 — 8 ). Z  p rzedstaw io­
nych danych  w yn ik a , że polim eryzacja jest m o żliw a  je­
dyn ie  na kation ow ych  centrach aktyw nych , w  p rzy p a d ­
ku których bariera insercji w y n o si ok. 40 kj / m ol. P od ob­
ne w artości energii bariery insercji obliczon o w  p rzy p a d ­
ku katalizatorów  m etalocen ow ych  [20]. Przebieg insercji 
pierw szej cząsteczki etylenu w  w iązanie V -C  w  centrum  
У С 1С Н з+, a tak że  struk tu rę izo lo w a n y c h  su b strató w

(centrum  aktyw ne i etylen), k om p lek su  n etylenu z  cen­

trum , stanu przejściow ego oraz produktu  na tle profilu  
energetycznego przedstaw ia rys. 1. O becność w  centrum  
ak tyw n ym  koordynacyjnie n iew ysy co n eg o  atom u  w an a­
d u  sprzyja o d d zia ły w a n io m  a-, P- i y -agostyczn ym , które 
m ogą być p rzyczyn ą  różnic aktyw ności p o m ięd zy  p o ­
szczegó ln ym i katalizatoram i. N a  p o d staw ie naszych ob­
liczeń w yk azaliśm y, że  p rod u k t insercji stab ilizow any  
o d d ziaływ an iem  y-agostyczn ym  rosnącego łańcucha p o ­
lim eru leży o 23 k j /m o l  niżej o d  produktu  stabilizow ane­
g o  o d d ziaływ an iem  p -agostyczn ym .

Rys. 1. Profile energetyczne insercji pierwszej cząsteczki etyle­
nu w modelowym centrum kationowym VCICH^+
Fig. 1 Energetic profiles of the first molecule of ethylene inser­
tion to the model cationic active centre VCICH3 *

Ł adu n ek dodatn i na atom ie w a n a d u  zależy, zg o d n ie  
z  oczek iw an iem , o d  rodzaju  flu orow ca i m aleje w  szere­
gu : F > C l >  Br >  I. Z m ia n y  tego ład u n k u  w  p rzyp ad k u  
centrum  k ationow ego V X 3 C H 3+ ilustruje rys. 2. P on ad­
to, w  m iarę jak rośnie łańcuch p olim eru , ładu n ek  d o d at­
ni centrum  w a n a d o w e g o  VC1R + stabilizuje się (rys. 3), 
zatem  w raz ze  w zrostem  łańcucha jego w p ły w  na proces 
polim eryzacji p o w in ien  m aleć.

In n ym  czynn ikiem , który m o że  w y w iera ć  w p ły w  na 
ak ly w n o ść  katalizatorów  i jakość prod u k tu  p o lim ery za -
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substrat kompleks stan produkt
przejściowy

postęp reakcji

Rys. 2. Zmiana ładunku na atomie wanadu w funkcji współ­
rzędnych reakcji i rodzaju fluorowca w modelowym centrum 
kationowym VXCH3+
Fig. 2 . Change of charge on vanadium atom vs. reaction co-or­
dinates and halogene type in a model cationic active center 
VXCH3+

liczba atomów węgla w R

Rys. 3. Stabilizacja ładunku dodatniego na atomie wanadu 
(VCIR+) podczas wzrostu łańcucha polimeru (R) na modelo­
wym centrum kationowym VCICH3+
Fig. 3. Stabilisation of positive charge on vanadium atom 
(VCIR+) during polymer chain (R) growth on a model cationic 
active center VCICH3+

cji, jest p-elim inacja (ВН Е) przyczyniająca się niew ątpli­
w ie  d o  zm n iejszen ia  ciężaru cząsteczk ow ego  polim eru. 
O bliczenia w yk azały , że  ВН Е w  odniesieniu  d o  centrów  
k a tio n o w y ch  ch arak teryzu je  się w ię k szą  energią  niż  
w  p rzy p a d k u  centrów  obojętnych; d latego  też na tych 
ostatnich elim inacja zach od zi nader inten syw n ie, p rzy ­
czyniając się d o  w y d a tn eg o  zm niejszenia ciężaru cząs­
te c z k o w e g o  p o lim e ru . U z y s k a liś m y  d o b rą  korelację  
m ię d zy  ciężarem  czą steczk ow ym  PE i barierą P -elim ina- 
cji w  funkcji rodzaju  flu orow ca (rys. 4). O bliczenia w y ­
kazały  także, że  z e  zm n iejszan iem  ład u n k u  d odatn iego  
na atom ie w a n a d u  obn iża  się bariera energetyczna В Н Е, 
zatem  elim inacja m o ż e  zach o d zić  łatwiej.

D ru gą  rozw ażan ą  przez nas reakcją jest przeniesienie  
w o d o ru  w  p o ło żen iu  p (B H T ); jej obliczona bariera ener­
gii m aleje w  szeregu  F >  C l >  Br >  I w  p rzy p a d k u  za ró w ­
no cen trów  k ation ow ych , jak i obojętnych (tabela 3). N a ­
leży  jednak podkreślić , że  bariery te są w y ż sz e  od  barie­
ry insercji d o  k a żd eg o  typ u  centrum , w  zw ią zk u  z  tym

atom fluorowca
Rys. 4. Zależność ciężaru cząsteczkowego PE oznaczanego 
metodą lepkościową (Mv) od rodzaju fluorowca (krzywa 1 ) 
i jednoczesna zmiana bariery P-eliminacji (krzywa 2 )
Fig. 4. Dependence of PE molecular weight determined by 
viscometric method (Mv) on halogen type (curve 1) and simul­
taneous changes of P-elimination barrier (curve 2 )

reakcja B H T  raczej nie w y w ie ra  d u ż e g o  w p ły w u  na 
przebieg polim eryzacji.

T a b e l a  3. Porównanie energetycznej charakterystyki reakcji 
przeniesienia wodoru w położeniu P (BHT) i insercji etylenu 
T a b l e  3. Comparison of energetic characteristics of the reaction 
of hydrogen transfer at P position (BHT) as well as ethylene inser­
tion

Substrat 
reakcji B H T

Bariera reakcji B H T  
k j /m o l

Bariera insercji 
p ierw szej cząsteczki 

etylenu, k j/m o l

V F C 2H 5(C 2H .,)+ 73 40
V C 1 C 2 H 5(C 2 H 4)+ 63 39
V B r C 2H 5(C 2H 4)+ 62 39
V I C 2H s (C 2H 4)+ 61 40
V F C 2H 5(C 2H 4) 95 82
V C 1 C 2H 5(C 2H 4) 87 70
V B r C 2H s (C 2H 4) 86 68
V I C 2H 5(C 2H 4) 85 66

K ataliza tory  z  U g a n d a m i t le n -d o n o r o w y m i

W  ostatnich latach o p racow an o katalizatory p o lim e ­
ryzacji olefin  oparte na k om pleksach  m etali przejścio­
w y ch  z  U gan dam i b id en tn y m i [20]. W y k o rzy sta liśm y  
w iec w  badaniach katalizatory o trzym an e z k om p lek ­
só w  tytanu lub w a n ad u  z b id en tn ym i U gandam i tlen- 
d o n o ro w y m i, otrzym u jąc b ard zo  ak tyw n e u k ład y  kata­
lityczne [12]. Z w ła szc za  ak tyw n e ok azały  się katalizato­
ry otrzym an e z k o m p lek só w  zaw ierających U gandy te- 
trah ydrofurfuryloksylow e. E ksperym en t w y k a za ł, że  bi- 
dentne U gandy tlen -d on o ro w e korzystnie w p ły w a ją  na 
a k ty w n o ść  k a ta liza to ró w  ty ta n o w o - lu b  w a n a d o w o -  
m a g n e zo w y ch  w  polim eryzacji etylenu. N a  d ro d ze  teo­
retycznej (obliczenia k o m p u terow e) p o d ję liśm y  próbę  
w yjaśnienia n iezw y k łeg o  w p ły w u  o m a w ian y ch  ligan-
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d ó w  [w zo ry  (I)— (III)] na aktyw n ość badan ych  kataliza­
torów :

- 0 ^ C H 2
-OH

(I)

tctrahydro furfurol 
(THFFOH)

' 0 Ctb

(U)

.O®

anion THFFOH 
(THFFO)

Ox  CH2̂  CH, 
H3(T  C H ^  o

kąt -0 -C -C -0 -, deg
(III)

eter dimetylowy glikolu etylenowego

Z a  p o m o cą  p roced u ry  obejm ującej sk an ow an ie  p rze ­
kroju p o w ierzch n i energii potencjalnej w  funkcji kąta 
d w u śc ie n n e g o  ligan d a  T H F F O  w  k om p lek sie  z  TiClą 
(rys. 5) w y z n a c z y liśm y  m in im a energetyczne. P ełn y  z a ­
kres k ą tó w  od  -1 8 0 °  d o  + 1 8 0 °  był sk a n o w a n y  co 1 0 ° , na 
k a żd y m  etapie w  pełn i o p ty m a lizo w a n o  w sp ó łrzęd n e

Rys. 6 . Zależność energii układu od kąta dwuściennego 
-O-C-C-O- Uganda THFFO w kompleksie z HCIą 
Fig. 6 . Dependence of energy of the system on -O-C-C-O- 
dihedral angle (a) of THFFO ligand in a complex with TiClą

T a b e l a  4. Energia tworzenia i zerwania wiązań koordynacyj­
nych Ti-O w odniesieniu do atomów tlenu wchodzących w skład 
różnych grup funkcyjnych w ligandach mono- i multidentych 
T a b l e  4. Energies of binding and breaking of Ti-O coordination 
bonds, concerning oxygen atoms included in various functional 
groups of mono- or multidentate ligands

Rys. 5. Ilustracja zjawiska polegającego na tym, że zwiększa­
nie kata dwuściennego -O -C -C -O - prowadzi do zerwania jed­
nego z wiązań koordynacyjnych Ti-O 
Fig. 5. Illustration of the phenomenon how -O-C-C-O- dihed­
ral angle increasing leads to breaking one of Ti-O co-ordinate 
bonds

w sz y stk ic h  a to m ó w  (sk a n o w a n ie  zre la k so w a n e ). N a  
d ro d ze  m o d e lo w a n ia  ab initio w y z n a c z y liśm y  energię  
potrzebn ą d o  zerw an ia  jed n ego  z w ią za ń  koord yn acyj­
n ych  p o m ię d z y  lig a n d e m  T H F F O  i tytan em  (rys. 6 ), 
która w y n o si z a led w ie  19 k j /m o l .  Kąt skręcenia u legł 
p rzy  tym  zw ię k sze n iu  o 6 0 °, licząc od  w artości 3 6 ,6 °  
o d p ow iad ającej m in im u m  lok aln em u . O b liczo n e  w ar­
tości energii tw orzen ia  i zerw ania  w iązań  k oord y n a ­
cyjnych T i-O  w  ligan d ach  tlen -d on o ro w y ch  zaw iera ta­
bela 4.

W  p r z y p a d k u  lig a n d a  b id e n tn e g o  zaw iera jącego  
d w a  a t o m y  t le n u  o je d n a k o w e j  d o n o r o w o ś c i  
[С Н зО (С Н 2 )2О С Н з] lu b  zb liżo n ej (T H F F O H ) energia  
potrzebna d o  zerw ania  jed n ego  w iązania koordyn acyj­

Ligand
w kompleksie 

z TiCh

Energia
tworzenia

kj/mol

Energia zerwania wiązania Ti-O 
kj/m ol

Olhydro-
ksylowy) O(eterowy) Olhctero-

cykliczny)

THFFO -473 — — +19
THFFOH -114 +67 —

СНзО(СН2)20СНз -108 — +63 —
THF -176 — — +94

n ego jest w  p rzybliżen iu  rów n a p o ło w ie  energii tw orze­
nia kom p lek su . Inaczej p rzedstaw ia  się sytuacja w  p rzy ­
p ad k u  znaczn ych  różnic w  d on orow ościach  a to m ó w  tle­
nu liganda bid en tn ego  (T H F F O ), g d zie  rozerw an ie słab­
szeg o  z  w iązań  w y m a g a  znaczn ie m niejszej energii. Z a ­
tem  łatw o zerw ać słabsze w iązan ie  koordyn acyjn e i w  
ten sp osób  ligand  biden tny staje się lig a n d em  m o n o d e n - 
tn ym , co m o że  m ięć k lu czow e znaczen ie w  procesie ka­
talityczn ym , p o n iew a ż zw ięk sza  się d ostęp  olefin y do  
centrum  a k tyw n ego , czyli zw ięk sza  się ak tyw n ość takie­
g o  centrum .

E fe k t re la ty w isty c zn y

S tw ierdziliśm y, że  a k tyw n ość katalizatorów  otrzy­
m an ych  z  ch lork ów  tyta n ow co w (IV ) i ich k o m p lek só w  
z  t e tr a h y d r o fu r a n e m  o r a z  n o ś n ik a  [ M g C l 2 (T H F )2] 
zw ięk sza  się w  szeregu : H f <  Z r  <  Ti (tabela 5). N a  dro­
d ze  obliczeń  teoretycznych stw ierd ziliśm y  pon ad to  w y ­
raźn y  w p ły w  efek tów  relaty w istyczn y ch  w  m etalach  
przejściow ych (tytanow cach) na d łu go ść  w ią za ń  m etal- 
ligand  (/) w  centrach aktyw nych . Istnienie tych efektów , 
polegające m .in . na tym , że elektron w alen cyjn y zn a jd u ­
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jący się w  p o b liżu  jądra ciężkiego pierw iastka porusza  
się z  d u ża  prędkością ch w ilo w ą , p ro w a d zi d o  kontrakcji 
w iązania  m e ta l-lig a n d  w  p rzy p a d k u  m etali szósteg o  ok ­
resu [21]. Z  zam ieszczon y ch  w  tabeli 6  danych  d o tyczą ­
cych kation ow ych  centrów  ak tyw n ych  w yn ik a  następu ­
jąca zależn ość:

l (Ti-C l) <  l (H f-C l) <  / (Z r-C l) 
a w  odniesieniu  d o  k o m p lek só w  7t z  etylenem : 

l (T i-C ) < l (H f-C ) <  l (Z r-C )

T a b e l a  5. Wyniki polimeryzacji etylenu wobec układów kata­
litycznych [MgChCTHFhl/prekursor/kokatalizator: [Mt] = 0,01 
mmol/dm3, [Al] = 5 mmol/dm3, Mg:Ti -10:1 , temperatura polimery­
zacji 50 °C, ciśnienie etylenu 0,5 MPa, czas aktywacji katalizatora 
15 min
T a b l e  5. Results of ethylene polymerization in the presence of 
catalytic systems [MgChlTHFhl/precursor/cocatalyst; [Mt] = 0.01 
mmole/dm3, [Al] = 5 mmole/dm3, Mg:Ti = 10:1, polymerization tem­
perature 50 °C, ethylene pressure 0.5 MPa, catalyst activation time 
15 min

Prekursor
Aktywność, kg PE/mol Mt ■ h

AIEt3 AlEt2Cl Al(i-Bub

trans-[TiCl4(THF)2] 10 147 652 4908
cis-|ZrCl..(THF)2] 1568 284 351
cis-[HfCl4(THF)2] 982 345 219
TiCU 4619 462 712
ZrCU 608 — 147
HfCl4 472 — 23

T a b e l a  6. Długości wiązań metal-chlor i metal-węgiel w katio­
nowych centrach aktywnych zawierających tytanowce oraz w kom­
pleksach 71 powstałych z tych centrów
T a b l e  6. Lenghts of the bonds metal-chlorine and metal-carbon 
in cationic active centers containing titanium group elements as 
well as in л complexes formed from these centers

Model
centrum
aktyw­
nego

Długość 
wiązania 

mctal-chlor 
w centrum 

aktywnym, A

Długość 
wiązania 

metal-węgiel 
w centrum 

aktywnym, A

Długość 
wiązania 

metal-węgiel (Ci) 
w kompleksie л 
z etylenem, A

TiCl2CH3+ 2,16 1,98 2,30
ZrCl2CH3+ 2,32 2,13 2,52
HfCl2CH3+ 2,30 2,10 2,46

P od ob n e zależności o d n o szące  się d o  d łu gości w ią ­
zań  M t-C  z a o b se rw o w a ł T. Z ieg ler  w  h eksakarbon yl- 
kach ch ro m o w c ó w  [2 2 ].

Rola nośnika

P ow szech n ie  p rzy jm u je  się, że  szczegó ln a  rola d i- 
chlorku m a g n e zo w e g o  jako nośnika w  katalizatorach ty- 
ta n o w o -m a g n e zo w y ch  w yn ik a  z  p o d ob ień stw  struktu­
ralnych M g C l2 i T iC l3. Takie kryterium  w y d a je  się być  
zd ecy d o w a n ie  niew ystarczające [7]. Pełne określenie roli 
nośnika w  układach  katalitycznych d o  polim eryzacji k o ­

o rd y n a cy jn e j o le fin  d o ty c h c za s  nie p o w io d ło  się  ze  
w z g lę d u  na n iem ożn ość w y izo lo w a n ia  p oszczególn ych  
z w ią z k ó w  z  m ieszan in y  reakcyjnej. Sobota i Szafert [3] 
przedstaw ili liczne p rzy k ła d y  ty ta n o w o - i w a n a d o w o -  
m a g n e zo w y ch  u k ła d ó w  w ie lo rd ze n io w y ch  zaw ierają­
cych p ięcio - i sześciok o o rd y n acy jn e  a to m y  m a g n e zu , 
w  których fragm en ty  w y w o d z ą c e  się z  chlorku m a g n e­
z o w e g o  mają postać otw artych sześcian ó w  („k u b a n ó w ")  
zbliżon ych  do  postaci m o d eli an alizo w a n y ch  na d rod ze  
teoretycznej [22]. W  n aszych  badaniach u w zg lę d n iliśm y  
w ięc nośnik w  teoretyczn ym  m o d e lu  centrum  a k tyw n e­
go  i w  profilu  en ergetyczn ym  insercji p ierw szej cząs­
teczki.

Rys. 7. Struktura kompleksów к etylenu z tytanem w modelo­
wym centrum aktywnym zawierającym nośnik (MgCI2): 
a) centrum obojętne, b) centrum kationowe 
Fig. 7. Structures of и-complexes of ethylene with titanium in 
the model active center containing the support (MgCI2): 
(a) inactive center, (b) cationic center

Z o p ty m a liz o w a n e  stru k tu ry  k o m p le k s ó w  к n a j­
p rostszych  centrów  ak tyw n y ch  opartych  na klasterze  
zaw ierającym  d w a  ato m y  m a g n e zu  i jeden  atom  tytanu  
z ety len em  p rzestaw ia  rys. 7. W  k o m p lek sie  obojętn ym  
(a) atom  tytanu o to czo n y  jest p ięciom a U gan dam i: trze­
m a a to m am i chloru , gru pą m e ty lo w ą  i cząsteczką etyle­
n u ; natom iast w  k o m p lek sie  k a tio n o w y m  (b) atom  ten 
z n a jd u je  s ię  w  o to c z e n iu  o k t a e d r y c z n y m . K la ste r  
obojętn y m a strukturę p rzy p o m in a ją cą  otw arty  sześ ­
c ia n  ( „ k u b a n ") .  O b lic z e n ia  w s k a z u ją  na n ie w ie lk i  
w p ły w  nośnika na profil en ergetyczn y  insercji p ierw ­
szej cząsteczki etylenu  w  p rzy p a d k u  centru m  obojętne-
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T a b e l a  7. Profile energetyczne dotyczące katalizatorów tytanowych z nośnikiem ’ 
T a b l e  7. Energetic profiles concerning titanium catalysts with a support

Lp. Rodzaj centrum aktywnego
Model centrum 

aktywnego
Energia komplekso­

wania etylenu J
Bariera energetyczna 

insercji
Energia
insercji

1.
Bez nośnika i zasady Lewisa

T iC h C H 3+ -164 29 -6 i

2. T 1C I2C H 3 -58 66 - 9 5

3.
Z  nośnikiem  M g C b

(M g C h h T iC h C Fb * -51 2 —

4. (M g C h h T iC h C H a -62 66 -n o

5. Z  nośnikiem  i bidentną zasadą Lewisa (M g C lzh T iC lC H sT H F F O -31 58 -111

1 Energia wyrażona w k j/m o l; produkt stabilizowany oddziaływ aniam i y-agostycznymi. 
* W zględem izolowanego centrum aktywnego i etylenu.

g o  (tabela 7) —  różnica energii k o m p lek sow an ia  w y n o si  
z a le d w ie  4 k j /m o l ,  a bariera insercji p o zo sta je  b ez  
z m ia n . N a to m ia s t  bariera en erg ety c zn a  insercji p o d  
w p ły w e m  centrum  k a tio n o w ego  o sa d zo n e g o  na M g C l2 

(p oz . 3) m a  zn ik o m ą  w artość (2 k j /m o l) ,  co tłu m aczy  
d u ż ą  a k ty w n o ść  takich  k a ta liz a to ró w  h ete ro g e n ic z ­
nych.

PODSU M O W AN IE

K a tio n ow e centra aktyw n e silniej w iążą  etylen niż  
centra obojętne, a insercja zach od zi z  niew ielką barierą 
energetyczną w  porów n an iu  z  tym i dru gim i, w  p rzy ­
p ad k u  których bariera insercji jest p orów n y w a ln a  lub  
n aw et w ięk sza  od  energii kom p lek sow an ia . O d d z ia ły ­
w an ia  a g o sty c zn e  (zw ła szc za  y -agostyczn e), znacznie  
silniejsze w  odniesieniu  do  centrów  kationow ych , o d ­
gryw ają istotną rolę w  stabilizacji p ro d u k tó w  p o szcze ­
g ó ln y c h  e ta p ó w  reak cji p o lim e r y z a c ji  o ra z  s ta n ó w  
przejściow ych . Z b a d a n o  na d ro d ze  teoretycznej charak­
terystyki energetyczn e reakcji insercji etylenu d o  m od eli  
cen trów  a k ty w n y ch  w y w o d z ą c y c h  się z  h a lo gen k ó w  
w a n ad u (III), a także p rze a n a lizo w a n o  w p ły w  reakcji 
[I-eliminacji i przeniesienia w o d o ru  P oraz rodzaju ligan ­
da (atom u flu orow ca) na ak tyw n ość katalizatorów . O k ­
reślono m oc w iązań  koordyn acyjn ych  w  kom pleksach  
ty ta n u  z te tr a h y d r o fu r a n e m , te tra h y d ro fu rfu ro le m , 
an ion em  tetrah yd rofu rfu rylok sylow ym  i eterem  d im e- 
ty lo w y m  g lik o lu  d iety len o w eg o . O k reślon o  charakte­
rystyki energetyczn e insercji etylenu d o  m o d eli centrów  
ak tyw n ych  zaw ierających tytan i u w zględn iających  n oś­
nik (M g C l2), a także tetrahydrofuran (zew nętrzną zasa­
dę Lew isa). W y k a z a n o  efekt relatyw istyczn y w  centrach 
ak tyw n ych  zaw ierających tytan, cyrkon i hafn. Stw ier­
d zo n o  dobrą zg o d n o ść  p o m ię d zy  ek sperym en tem  a teo­
rią (k o m p u te r o w y m  m o d e lo w a n ie m  m o lek u la rn y m ). 
N a le ży  podkreślić , że  m o d elo w a n ie  m oleku larn e o czy ­
w iście nie zastąpi eksperym en tu , lecz stan ow i jego istot­
ne w zb ogacen ie .
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