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Wplyw liczby oraz rodzaju podstawnikéw grup fenoksylowych

na aktywnosé i selektywnosé ukltadow katalitycznych
CpTiCl; ,(OCeHs5.mXm)o/MAO w syndiotaktycznej
polimeryzacji styrenu

THE EFFECT OF THE NUMBER AND NATURE OF PHENOXY
GROUP SUBSTITUENTS ON THE ACTIVITY AND SELECTIVITY OF
CpTiCl, ,(OC¢Hs.X,)./MAO CATALYST SYSTEMS IN SYNDIOTACTIC
POLYMERIZATION OF STYRENE

Summary — Styrene was polymerized over hemititanocene catalysts
CpTiCly, Y, (where Y = OCH,,  X,; X = Me, i-Pr, t-Bu or Cl; n = 1—3; m = 1—-3)
activated with methylaluminoxane (MAQ). Catalyst structure modifications
allowed to follow the effect of steric factors and of the electron donor-ac-
ceptor properties of phenoxy ligands on the yield and selectivity of
syndiotactic polymerization of styrene (Table 1). The interpretation uses
Scheme 1 which shows the mechanisms believed to underlie the formation of
active centers and the reaction of propagation of the polymerization.

Key words: syndiotactic polymerization of styrene, hemititanocene catalysts,

substitution of ligands, index of syndiotacticity.

Z badani przeprowadzonych nad ukladami katalitycz-
nymi stosowanymi w syndiotaktycznej polimeryzadji sty-
renu, o ogélnym wzorze CpTiCly(OCe¢Hs.0Xm)n/MAO
(Cp — ligand cyklopentadienylowy, X — grupa NO,,
CHj; lub atom Cl w polozeniu para, MAO — metyloalumi-
noksan), wynika, ze rodzaj uzytego podstawnika X
wplywa zaréwno na wydajnos¢ i selektywnos¢ tej reak-
qji, jak i na wlasciwosci otrzymywanych polimeréw [1].
Aktywnosé takich katalizatoréw (ktére zalicza sie do
grupy katalizatoréw hemitytanocenowych, czyli zawie-
rajacych w czasteczce jeden ligand cyklopentadienylo-
wy) zalezy od wiasciwosci elektronodonorowych pod-
stawnika X.

W niniejszym artykule zostang oméwione wyniki ba-
dani, w ktérych zastosowaliSmy uklady katalityczne o
ogblnym wzorze CpTiCls.o(OCsHs 1 Xim)n/ MAO (X — al-
kil, Cl; n = 1—3; m = 1—3). Wprowadzenie réznej liczby
grup fenoksylowych z bardziej rozbudowanymi pod-
stawnikami mialo pozwoli¢ na okreslenie wplywéw ste-
rycznych na wilasciwosci badanych katalizatoréw.
Wprowadzenie za$ réznej liczby atoméw chloru miato
wykaza¢, jak zmiana oddzialywania indukcyjnego li-
gandu -OC¢Hs.mXm wplywa na aktywnos¢ i selektyw-
nos¢ katalizatora.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy i metody badan

W syntezach i badaniach katalizatoréw wszystkie
operacje wykonywano stosujac technike Schlenka, w at-
mosferze gazu obojetnego, oczyszczonego ze sladowych
ilosci wody i tlenu.

Rozpuszczalniki — benzen, toluen i heksan (cz.,
POChem) — odwadniano nad stopem Na/K i destylowa-
no bezposrednio przed reakcja. Styren réwniez destylowa-
no bezposrednio przed uzyciem z nad CaH,. W polime-
ryzacji jako kokatalizatora uzywano MAO (10-proc. roz-
twér w toluenie firmy WITCO). Fenole stosowane do
syntezy katalizatoréw (p-chlorofenol; 2,6-dimetylofenol;
2,6-diizopropylofenol; 2,6-di-tert-butylofenol; 2,4-dichlo-
rofenol; 2,4,6-trichlorofenol; p-krezol) (cz.d.a., Aldrich)
przed uzyciem krystalizowano z eteru dietylowego.
Et;N (cz.d.a, Aldrich) destylowano z nad KOH.

W celu okreslenia czystosci zsyntetyzowanych katali-
zatoréw zarejestrowano widma 'H-NMR (aparat ,Va-
rian 200”) ich prébek rozpuszczonych w deuterowanym
benzenie zawierajagcym tetrametylosilan (TMS) jako
wzorzec. Analizujac polozenie i intensywnos¢ sygnaléw
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odpowiadajacych protonom pierscienia cyklopentadie-
nylowego i fenylowego oraz podstawnika pierscienia
fenylowego w zarejestrowanych widmach, uzyskiwano
informacje o stopniu czystosci otrzymanych zwiazkéw
tytanu.

Okreslano tez indeks syndiotaktycznosci (IS) po-
wstajgcych polistyrenéw stanowiacy udzial (w % mas.)
frakcji polimeru nierozpuszczalnej we wrzacym aceto-
nie [2].

Synteza katalizatoréw

Syntezy katalizatoréw [por. réwnanie (1)] przeprowa-
dzono metoda opisang w literaturze [3, 4].

CpTiCly + HOCgHs.nX L.

— > CpTiCl,0C¢Hs.mXm + ELN-HCI (1)

Ponizej zostal przedstawiony sposéb postepowania na
przykladzie zwiazku o wzorze CpTiCL[OCsH3(CHj3),-2,6].

W kolbie tréjszyjnej wyposazonej w chlodnice
zwrotng oraz wkraplacz z wyréwnywaniem cisnienia
umieszczano 0,44 g (2 mmole) CpTiCl,, ktéry rozpusz-
czano w benzenie (30 ml) uzyskujac roztwdr barwy
z6ltej. Nastepnie wkraplano benzenowy roztwér (30
ml) zawierajacy 0,29 g ( 2 mmole) 2,6-dimetylofenolu.
Roztwér mieszano w ciaggu ok. 2 min i dodawano 0,35
ml (2,5 mmole) EtzN w celu zwigzania powstajacego
HCl (widoczne wytracenie gestego bialego osadu
Et;NHCI). Mieszanine reakcyjng ogrzewano w tempera-
turze wrzenia benzenu w ciggu 12 h (widoczna zmiana
barwy na zéttopomarariczows), a nastepnie chtodzono
do temperatury otoczenia i saczono w atmosferze gazu
obojetnego. Osad na sgczku przemywano dwukrotnie
benzenem (2 - 20 ml), a uzyskany po przemyciu rozt-
wor laczono z przesaczem i rozpuszczalnik oddestylo-
wywano pod zmniejszonym cisnieniem; pozostalosé
stanowil gesty olej. Po jego rekrystalizacji z heksanu
otrzymywano CpTiClL[OC¢H;(CH;)-2,6] z wydajno-
§cig 55%.

Polimeryzacja styrenu

Proces polimeryzacji styrenu prowadzono w temp.
25°C lub 70°C, w warunkach stosunkéw molowych
Al:Tiistyren = 300:1:8000, pod ci$nieniem normalnym.
Kolejnos¢ dodawania skladnikéw byla nastepujgca:
5 ml MAQ, toluenowy roztwoér zawierajacy 0,01 mmola
zwiagzku tytanowego, 10 ml styrenu. Polimeryzacje¢ pro-
wadzono w naczyniach Shlenka bez mieszania.

W celu zakoriczenia polimeryzacji, po godzinie jej
trwania do mieszaniny dodawano 5 ml metanolu. Na-
stepnie wprowadzano 10-proc. roztwér HCl w metano-
lu, koagulujac otrzymany polimer. Produkt odsaczano i
suszono w suszarce prézniowej (pompa olejowa), w
temp. 90°C do stalej masy.

WYNIKI I DYSKUSJA

Ponizej przedstawiono charakterystyke widm
"H-NMR otrzymanych pochodnych tytanu stano-
wiacych tytanowe skladniki badanych przez nas
ukladéw katalitycznych; sa to zwiazki dotychczas nie-
znane:

CpTi(OCeH4Cl-p)s, &: 7,07—6,94 (2H, 2d), 6,37—6,42
(2H, 2d), 6,05 (5H, s)

CpTiCl,IOC:H,(CH3)-2,6], &: 7,15—6,75 (3H, m), 6,1
(5H, s), 2,14 (6H, s)

CpTiCL[OCH;(i-Pr),-2,6], &: 7,08 (8H, szeroki singlet,
Cp + 3H), 3,73 (2H, m), 1,2 (12H, szeroki singlet)

CpTiCL[OC¢H,(t-Bu),-2,6], 6: 7,15 (2H, d), 6,85 (1H, ),
6,26 (5H, s), 1,35 (18H, s)

CpTiClL[OCHi(CD-2,4], &: 7,13 (1H, 4d), 6,73 (1H, d),
6,68 (1H, d), 6,03 (5H, s)

CpTiCLIOCH,(CD)s-2,4,6], &: 6,80 (2H, s), 6,07 (5H, s)

Badania aktywnosci i selektywnosci ukladéw
CpTiCl3.,(OCeHs.mXm)a/ MAO przeprowadziliSmy uzy-
wajac standardowych ilosci skladnikéw (katalizatora
oraz styrenu), stosowanych w naszych pracach [5].Wy-
niki zebrano w tabeli 1.

Tabela 1. Wydajnosé¢ i selektywnoéé syndiotaktycznej polime-
ryzacji styrenu prowadzonej wobec ukladéw katalitycznych
CpTiCl, (OCH, X, YMAO

Table 1. The yield and selectivity of syndiotactic polymeriza-
tion of styrene run over CpTiCl,, Y /MAO catalyst systems

Wydajnos¢, % IS, %
Lp. Katalizator w temp. w temp.

25°C | 70°C | 25°C | 70°C
1 | CpTi(OCH,Cl-p), 69 | 331 | 40,1 | 320
2 | CpTiCLIOCH,CH,),-2,6] | 133 | 482 | 70,1 | 40,1
3 | CpTiCLIOCH,(i-Pr),-2,6] | 302 | 878 | 70,0 | 667
4 | CpTiCLIOCH(t-Bu),-26] | 67 | 251 | 46,6 | 309
5 | CpTiCLIOCH,Cl,-2,4] 13,6 | 396 | 454 | 347
6 |CpTiCLIOCH,Cl,-2,4,6] 104 | 244 | 542 | 200
7 | CpTiCL(OCH,Cl-p) 224 | 281 | 784 | 64,0
8 | CpTiCL(OCH,CH,-p) 358 | 427 | 81,1 | 843

W pozycjach 7 i 8 tabeli przedstawiono, jako odnosni-
ki, dane dotyczace opisywanych przez nas wczesniej
katalizatoréw [1, 5] zawierajacych ligandy: p-chlorofe-
noksylowy i p-metylofenoksylowy. W ten sposéb mo-
zna rozszerzy¢ ocenge wplywu modyfikacji ligandéw fe-
noksylowych na wlasciwosci badanych katalizatoréw.

Wymiana wszystkich, a nie tylko jednego atomu chlo-
ru w CpTiCl; na ligandy p-chlorofenoksylowe (poz. 117
tabeli 1) pocigga za sobg znaczny spadek aktywnosci
katalizatora w reakcji prowadzonej w temp. 25°C. Ob-
serwuje si¢ réwniez znaczny spadek jego selektywnosci.

Jesli polimeryzacje w obecnosci wyzej wymienionego
katalizatora (poz. 1 tabeli 1) prowadzi si¢ w temp. 70°C,
to widoczny jest wzrost wydajnosci, selektywnos¢ jest
jednak mniejsza niz osiagnieta w temp. 25°C.



32

POLIMERY 2002, 47, nr 1

W wyniku wprowadzenia podstawnikéw metylo-
wych do pierscienia fenoksylowego w polozenia 2 i 6
(poz. 2 tabeli 1) zmniejsza sie¢ zar6wno wydajnosc, jak i
selektywnos¢ reakcji prowadzonej w temp. 25°C [w od-
niesieniu do zwigzku CpTiCl,(OCsH4CH3-p) — poz. 8
tabeli 1]. Podobnie jak w poprzednio omawianym przy-
padku, wydajnosé reakcji w temp. 70° jest wigksza i
spada selektywnosé.

Katalizator z podstawnikami izopropylowymi w
polozeniach 2 i 6 pierscienia fenoksylowego (poz. 3 ta-
beli 1), w temp. 25°C charakteryzowat si¢ aktywnoscig i
selektywnoscig zblizong do tych samych cech kataliza-
tora odniesienia (poz. 8). W temp. 70°C jego aktywnos¢
byla dwukrotnie wigksza niz katalizatora poréwnaw-
czego. Nie uzyskaliSmy jednak réwnie duzej selektyw-
nosci.

Katalizator CpTiCL[OCsH;(t-Bu),-2,6] (poz. 4 tabeli 1)
w temp. zaréwno 25°C, jak i 70°C okazatl si¢ najmniej ak-
tywny i selektywny ze wszystkich katalizatoréw zawie-
rajagcych podstawniki alkilowe w pierscieniu fenoksylo-
wym.

Zmiana miejsca podstawienia oraz liczby podstaw-
nikéw chlorowych w ligandzie fenoksylowym (poz. 5 i
6 tabeli 1) spowodowala znaczny spadek aktywnosci i
selektywnosci katalizatoré6w w temp. 25°C w poréw-
naniu z katalizatorem zawierajgcym tylko jeden atom
Cl w tym ligandzie [CpTiCl,(OC¢H,Cl-p), poz. 7]. W
przypadku reakcji prowadzonej w temp. 70°C zaob-
serwowalismy niewielki wzrost aktywnosci z réwno-
czesnym spadkiem selektywnosci tych katalizatoréw.

Wyniki naszych badan wykazuja istnienie istotnego
wplywu wlasciwoséci donorowo-akceptorowych i cha-
rakterystyki sterycznej podstawnikéw pierscienia feno-
ksylowego na aktywnosé i selektywnosé¢ badanych

a)
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uktadéw katalitycznych. Analiza tych wynikéw w $wie-
tle przyjetego ogdélnie mechanizmu tworzenia aktyw-
nych centréw katalitycznych i reakcji propagacji w syn-
diotaktycznej polimeryzacji styrenu (schematy Ia i Ib)
[9] pozwala okresli¢, na ktérym etapie dzialania bada-
nego ukladu wplyw podstawnikéw moze by¢ najwiek-
szy.

Na pierwszym etapie zachodzi reakcja alkilowania (re-
akcja Ia.1), w ktérej podstawniki obecne w otoczeniu ato-
mu Ti w wyjéciowym zwigzku tytanowym — poza grupg
cyklopentadienylowa — ulegaja wymianie na grupy me-
tylowe. W reakcji tej powstaje CpTiMe; oraz ,nowe
MAQ” oznaczone jako MAQ'. CpTiMe; rozpada sie¢ ho-
molitycznie do CpTiMe,, z réwnoczesng redukcja Ti(IV)
do Ti(III) (reakcja Ia.2). Tak wytworzona pochodna dime-
tylowa pod wplywem aktywatora MAO przeksztalca si¢
w centra aktywne CpTiCH," odpowiedzialne za syndio-
specyficzng polimeryzacje styrenu (reakcja Ia.3).

Przedstawiony mechanizm wskazuje, Zze grupy
'OC(,Hs_me ZWIQZkC’)W CpTiC13_n(OC6H5.me)n/MAO
moga wplywac tylko na wydajnos¢ procesu tworzenia ka-
talitycznej formy CpTiCH,*, poniewaz syndiotaktyczna
polimeryzacja styrenu biegnie na centrach katalitycznych
zawierajacych wylacznie jeden poczatkowy ligand -Cp.

Rozpatrujac reakcje Ia.l z punktu widzenia znanych
mechanizméw alkilacji halogenowych zwigzkéw metali
przejsciowych [9] nalezy przyjac, ze na wydajnos¢ tej re-
akcji wywieraja wplyw zaréwno wiasciwosci elektronodo-
norowo-akceptorowe, jak i steryczne grup -OCsHs.mXm.
Nasze badania wskazuja, ze grupy -OC¢Hs.mXm zaburzajg
prawdopodobnie chmure elektronowg woké} jonu tytanu,
wplywajac hamujaco na przebieg reakgji alkilagi. Taki
sam wplyw wywierajg zwigkszajace si¢ zawady prze-
strzenne wokét wigzania Ti-O-C.
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Schemat I. a) Mechanizm tworzenia centrow aktywnych; b) mechanizm propagacji w syndiotaktycznej polimeryzacji styrenu
na katalizatorach hemitytanocenowych; strzatka pomigdzy atomem Ti a grupg Ph oznacza wigzanie koordynacyjne

Scheme 1. (a) The mechanism of formation of active centers; (b) the mechanism of propagation in syndiotactic polymerization
of styrene over hemititanocene catalysts (arrow between atom Ti and group Ph indicates coordination bond)



