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Synteza i charakterystyka kompleksow tytanu kowalencyjnie
zwigzanych z nosnikiem krzemionkowym oraz ich wiasciwosci
katalityczne w (ko)polimeryzacji etylenu

Synthesis and characterization of titanium complexes covalently
bonded to silica support and their catalytic properties in ethylene
(co)polymerization
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Streszczenie: Zsyntezowano i scharakteryzowano dwa nowe ligandy wielodonorowe, amino-bis(fenolanowy) oraz fenoksy-
iminowy, kowalencyjnie zwigzane z nosnikiem krzemionkowym, ktdére nastepnie poddano reakcji z TiCls. Zsyntezowane no-
$nikowe kompleksy tytanu, po uprzedniej ich aktywacji przy uzyciu réznych zwigzkéw glinoorganicznych oraz tetrakis(penta-
fluorofenylo)boranu tritylu, przetestowano w homopolimeryzacji etylenu i 1-oktenu, oraz w kopolimeryzacji tych olefin. Badane
katalizatory wykazujg niewielkg aktywnos$c¢ w tych procesach, przy czym najaktywniejszy okazat sie kompleks 1 zawierajacy li-
gand amino-bis(fenolanowy) aktywowany MAO. Kompleks ten polimeryzuje réowniez 1-okten, dajac produkt o zawartosci pen-
tady izotaktycznej wynoszacej okoto 50%.

Stowa kluczowe: kompleks tytanu, katalizator nosnikowy, polimeryzacja olefin

Abstract: New multidentate, amine-bis(phenolate) and phenoxy-imine, ligands covalently bonded to a silica support were
synthesized, characterized, and then reacted with TiCls. The produced supported complexes, upon activation with alkylalu-
minum compounds or trityl tetrakis(pentafluorophenyl)borate, were tested in ethylene and 1-octene polymerization as well as
in ethylene/1-octene copolymerization. Studied catalysts showed low activity in (co)polymerization, from among them the
highest activity exhibited complex 1/MAO catalytic system. Complex 1 turned out active in 1-octene polymerization giving

small amount of isotactically enriched poly(1-octene) (mmmm = 50%).

Keywords: titanium complex, supported catalyst, olefin polymerization

1. Wstep

Szacunkowo w 2015 roku $wiatowa produkcja tworzyw
sztucznych wyniosta 322 min ton, natomiast w Europie wypro-
dukowano 58 min ton [1, 2]. Sposrdd nich poliolefiny sg poli-
merami produkowanymi oraz zuzywanymi w najwiekszych ilo-
$ciach. Swiatowe zapotrzebowanie na poliolefiny to 55% glo-
balnego zapotrzebowania na tworzywa sztuczne [1]. Do naj-
wazniejszych poliolefin nalezg polietylen matej gestosci (PE-
LD), polietylen duzej gestosci (PE-HD), liniowy polietylen ma-
tej gestosci (PE-LLD) oraz izotaktyczny polipropylen (iPP) [2].
Na skale przemystowg wiekszo$¢ poliolefin otrzymuje sie we-
dtug mechanizmu koordynacyjnego z udziatem katalizatorow
Phillips’a oraz Zieglera-Natty znanych od lat pie¢dziesigtych
ubiegtego wieku [3]. W sktad katalizatoréw nowszych genera-
cji, metalocenowych i postmetalocenowych, wchodzg kom-
pleksy o bardzo zréznicowanych strukturach, ktore w szer-
szym zakresie umozliwiajg modyfikacje ich wtasciwosci kata-
litycznych w (ko)polimeryzaciji olefin, w tym pozwalajg na syn-
teze polimeréw olefinowych o nieznanych wczesniej struktu-
rach [4]. Do grupy katalizatorow postmetalocenowych nalezg
opracowane przez Fujite i wspotpracownikow katalizatory
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zawierajgce kompleksy z ligandami fenoksy-iminowymi (Fl).
Kompleksy te, po aktywacji MAO, charakteryzujg sie szcze-
golnie duzg aktywnoscig w polimeryzacji etylenu, wiekszg od
aktywnosci katalizatora metalocenowego Cp,ZrCl,/MAO (519
v. 20 kg/(mmol-h)) [5]. W zaleznosci od struktury liganda FI
mozna otrzymac polietylen o bardzo zréznicowanych wiasci-
wosciach, np. PE o bardzo duzej masie molowej i matej dys-
persji (M,,= 10200000 g/mol, B = 2.5), poli(1-olefiny) o duzej
masie molowej i stereo- i regionieregularnej budowie [5]. Zna-
ne sg takze uktady wobec ktorych powstaje PE bimodalny lub
trimodalny (B = 15.9-42.6), czy kopolimery etylenu z norbor-
nenem [6, 7]. Kompleksy z ligandami fenoksy-iminowymi, kt6-
re zawierajg ligandy z atomami fluoru w pierscieniu aroma-
tycznym przy iminowym atomie azotu, katalizujg zyjaca poli-
meryzacje etylenu, propylenu i wyzszych 1-olefin, takze w wy-
sokich temperaturach (do 50°C), co pozwolito otrzymac¢ kopo-
limery blokowe o nowych strukturach [5, 8, 9]. Réwnie intere-
sujaca grupe katalizatoréw postmetalocenowych sg uktady
oparte o kompleksy z ligandami diamino-bis(fenolanowymi).
Kompleksy salanowe zawierajg elastyczny, alifatyczny lub
1,2-cykloheksylenowy mostek faczacy pierscienie fenolanowe
[10-12]. Kompleksy tego typu pozwalajg w polimeryzacji zyja-
cej wyprodukowac¢ poli(1-heksen) o wysoce stereoregularnej
(Immmm] > 95%) strukturze i bardzo waskim rozktadzie mas
molowch (B = 1.2) [10]. Z kolei kompleksy diamino-bis(fenola-
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nowe) o innej strukturze, z dodatkowym donorem w ramieniu
bocznym, charakteryzujg sie duzg aktywnoscia, 15500 g/
(mmol-h), w homopolimeryzacji 1-heksenu do poli(1-heksenu)
o duzej masie molowej i matej dyspersji (M,, = 170000 g/mol,
b = 2.2) oraz ataktycznej strukturze [13]. Kompleksy te sa
takze zdolne do wbudowania duzej ilosci komonomeru w ko-
polimeryzacji etylenu z 1-olefing [14].

Do procesoéw przemystowych w ostatnich latach wprowa-
dza sie réwniez wspomniane nowsze generacje katalizatorow
metaloorganicznych, tj. katalizatory metalocenowe i postmeta-
locenowe, lecz w ograniczonym zakresie [15-17]. Wynika to
m.in. z faktu, ze sg to przewaznie uktady homogeniczne, ktére
nie pozwalajg na otrzymywanie produktu o odpowiednich wia-
Sciwosciach morfologicznych, a takze czesto powodujg zanie-
czyszczenie reaktora frakcja niskoczasteczkowa. Ponadto
wiekszos¢ instalacji produkceyjnych jest przystosowana do po-
limeryzacji z udziatem katalizatoréow heterogenicznych (proce-
sy prowadzone w zawiesinie lub w fazie gazowej). Aby zatem
zminimalizowa¢ wady homogenicznych uktadéw katalitycz-
nych, katalizatory te poddaje sie heterogenizacji poprzez za-
kotwiczenie na nosniku [18]. Niestety, interesujgce wtasciwo-
$ci uktadéw homogenicznych po ich immobilizacji czgsto ule-
gaja niekorzystnej zmianie, np. moze ulega¢ obnizeniu ich
aktywnos¢, czy pogorszyc¢ sie zdolnos¢ wbudowania komono-
meru [19, 20]. W literaturze znajduje sie niewiele informacji na
temat heterogenizacji katalizatoréw postmetalocenowych za-
wierajacych metale przejsciowe blizszych grup uktadu okreso-
wego. Nosnik krzemionkowy wykorzystywany jest gtéwnie
w syntezie nos$nikowych katalizatorow postmetalocenowych
metali przejsciowych dalszych grup uktadu okresowego. Bis-
(imino)pirydynowe kompleksy Fe(ll) i Co(ll) [21] oraz a-diimi-
nowy kompleks Ni(ll) [22] zwigzane kowalencyjne z nosnikiem
krzemionowym charakteryzujg sie w polimeryzacji etylenu po
aktywacji MAO mniejsza aktywnoscig niz odpowiednie uktady
homogeniczne, natomiast otrzymane polimery majg wieksze
masy molowe. Z kolei zakotwiczenie na powierzchni krze-
mionki funkcjonalizowanej grupami akrylowymi a-diiminowego
kompleksu Pd(Il) umozliwia przeprowadzenie Zzyjacej poli-
meryzacji etylenu do polietylenu o rozgatezionej strukturze
makroczgsteczek [23]. Istniejg rowniez doniesienia o zako-
twiczonych na nosniku bis(fenoksy-iminowych) komplek-
sach cyrkonu i tytanu, przy czym nie sg one immobilizowane
na krzemionce, a na no$niku magnezowym lub polimerowym
[24, 25].

Wydaje sie, ze kowalencyjne zwigzanie kompleksu z no-
$nikiem przez tacznik, ktory zapewni odpowiednig odlegtos¢
centrum katalitycznego od powierzchni nosnika, moze pozwo-
li¢ na immobilizacje homogenicznych katalizatoréw z jedno-
czesnym zachowaniem ich zalet. W ramach pracy zaprojekto-
wano zatem synteze nosnikowych prekatalizatorow postmeta-
locenowych. Wybrano kompleksy z ligandami zawierajacymi
atomy O i N jako atomy donorowe poniewaz wykazujg one
duzg aktywnos$¢ w polimeryzacji, a jednocze$nie dajg polime-
ry o zréznicowanych wiasciwosciach. Zsyntezowane nosniko-
we prekatalizatory, po aktywacji zwigzkiem glinoorganicznym
lub boroorganicznym, przetestowano w polimeryzacji i kopoli-
meryzagiji olefin.

2. Cze$¢ eksperymentalna
2.1. Materiaty

Etylen (3.0, Air Liquide) i azot (Messer) oczyszczano prze-
puszczajac przez ptuczke wypetniong metalicznym sodem na-
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niesionym na Al,Os. 1-Okten (98.0%, Aldrich) osuszano na
sitach molekularnych typu 4A w atmosferze argonu. THF
(cz.d.a., POCH), heksan (frakcja z nafty, POCH) i toluen
(cz.d.a., Avantor) ogrzewano pod chfodnicg zwrotng z meta-
licznym sodem i benzofenonem (tylko THF i heksan) w at-
mosferze gazu obojetnego i oddestylowywano bezposrednio
przed uzyciem. TiCls (1 M, Sigma-Aldrich), CDCls (99.8%,
Deutero GmbH), Et;Al (1.9 M, Aldrich), MAO (10.0 wt% w to-
luenie), TIBA (1 M, Aldrich), PhsCB(CsFs)s (98.0%, Strem
Chemical), krzemionke funkcjonalizowang grupami 3-amino-
propylowymi (1 mmol grup NHj/g, 40—-63 pm, Aldrich), HF
(cz.d.a., 40.0%, POCH), MeOH (cz.d.a., Avantor), HCI
(cz.d.a., 36.7%, POCH), CH,O (36.0-38.0%, POCH),
(CsH4O(t-Bu)z) (99.0%, Aldrich), argon (5.0, Air Liquide) sto-
sowano bez dodatkowego oczyszczania.

2.2. Metody badawcze

Temperatury topnienia T, i krystalicznosci (ko)polimerow
oznaczono metodg réznicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC), przy uzyciu systemu do analizy termicznej DSC 2010.
Termogramy rejestrowano po wstepnej rekrystalizacji prébki
w atmosferze azotu, szybko$¢ ogrzewania wynosita 10°C/
min. Stopien krystalicznosci polimeréw oznaczano ze wzoru:
X(%) = AHf x (100/290) [26]. Widma w podczerwieni z trans-
formacja Fouriera (FTIR) wykonano z wykorzystaniem spek-
trometru Nicolet Nexus 2002. Stopien rozgatezienia tancucha
zostat obliczony ze wzoru: nCHa/1000CH, = 3.56(ACH;"*"/
ACH,"®)2 + 22 89(ACH;"*®/ACH,"*"°) - 0.04. Probki (ko)poli-
meréw do analizy przygotowano w postaci pastylek z KBr,
natomiast probki ligandéw i komplekséw do analizy przygoto-
wywano w postaci zawiesiny w oleju parafinowym ,nujol” po-
miedzy ptytkami z KBr-u. Mikrostrukture poli(1-oktenu) okre-
$lono na podstawie widma "*C NMR otrzymanego przy zasto-
sowaniu spektrometru Ultrashield Bruker 400 MHz. Probke do
analizy rozpuszczono w CDCls, a pomiar prowadzono w tem-
peraturze otoczenia. Oceny morfologii powierzchni nosniko-
wych ligandow dokonano na podstawie ich zdje¢ wykonanych
przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
Hitachi, model TM 3000. Badane prébki byty napylone nano-
metryczng warstwa ztota.

2.3. Synteza ligandéw
2.3.1. Ligand L!

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 50 ml wprowadzono
1.00 g krzemionki funkcjonalizowanej grupami 3-aminopropy-
lowymi (1.00 mmol grup NH3) i 30 ml etanolu. Cato$¢ wymie-
szano, a nastepnie dodano 0.8130 g (5.42 mmol) 2,4-ditertbu-
tylofenolu i 0.40 ml 36% formaldehydu (14.39 mmol). Reakcje
prowadzono w temperaturze 60°C przez 24 h, a nastepnie
zawiesine odsaczono i przemyto gorgcym metanolem (3 x 30
ml). Otrzymany produkt suszono najpierw na powietrzu, a na-
stepnie w eksykatorze prézniowym przez 3 h. Uzyskano
0.504 g produktu o jasnozéttej barwie.

2.3.2. Ligand L?

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 100 ml wprowadzo-
no 1.00 g krzemionki funkcjonalizowanej grupami 3-aminopro-
pylowymi (1.00 mmol grup NHy), 0.23 g (0.98 mmol) 3,5-di-
t-butylo-2-hydroksybenzaldehydu oraz 30 ml etanolu. Catos¢
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wymieszano uzyskujac zawiesing o barwie zotitej. Reakcje
prowadzono przez 6 h w temperaturze wrzenia etanolu, a na-
stepnie zawiesine odsgczono i przemyto gorgcym etanolem
(3 x 30 ml). Produkt reakcji poczatkowo suszono na powie-
trzu, a nastepnie dosuszono pod zmniejszonym cisnieniem.
Uzyskano 1.09 g produktu o barwie Zétte;.

2.4. Synteza kompleksow

Synteze komplekséw prowadzono w atmosferze gazu
obojetnego wykorzystujac technike Schlenka.

2.4.1. Kompleks 1

Do tréjszyjnej kolby okragtodennej o pojemnosci 100 ml
wprowadzono 0.47 g (0.47 mmol) no$nikowego liganda L'
i 30 ml toluenu. Do otrzymanej zawiesiny liganda wprowadzo-
no kroplami 0.47 ml (0.47 mmol) TiCls i reakcje prowadzono
przez 24 h. Po tym czasie rozpuszczalnik usunieto pod
zmniejszonym cisnieniem i wysuszono kompleks do statej
masy. Uzyskano produkt o czerwonopomaranczowej barwie.

2.4.2. Kompleks 2

Do tréjszyjnej kolby okragtodennej o pojemnosci 100 ml
wprowadzono 0.708 g (0.708 mmol) liganda L? i 30 ml tolu-
enu, po czym do uzyskanej zawiesiny liganda kroplami doda-
no 0.36 ml (0.36 mmol) TiCls. Reakcje prowadzono przez 24
h, a nastepnie rozpuszczalnik usunieto pod zmniejszonym
ci$nieniem i kompleks wysuszono do statej masy. Uzyskano
produkt o czerwonobrgzowej barwie.

2.5. Polimeryzacja i kopolimeryzacja olefin

Wszystkie czynnosci zwigzane z przygotowaniem sktad-
nikéw katalizatora oraz prowadzeniem reakcji (ko)polimeryza-
¢ji wykonywano w atmosferze gazu obojetnego wykorzystujac
technike Schlenka.

2.5.1. (Ko)polimeryzacja etylenu

(Ko)polimeryzacje etylenu prowadzono w szklanym re-
aktorze ci$nieniowym o pojemnosci 1 dm®, wyposazonym
w ptaszcz grzewczo-chtodzgcy oraz mieszadto magnetyczne.

OH

4 +

OH iCl
R
B
L+
R

O

EtOH

—_—

Do reaktora wprowadzano 150 ml rozpuszczalnika (heksanu)
oraz komonomer (tylko w przypadku kopolimeryzacji). Uktad
ogrzewano do zatozonej temperatury, a nastepnie dodawano
zatozong ilos¢ aktywatora i zawiesiny kompleksu tytanu
w toluenie. Reakcje rozpoczynano dodajgc etylen. Polimery-
zacje prowadzono przy statym ci$nieniu etylenu, wynoszacym
5 baréw, przez 30 minut, w 60°C. Po uptywie zatozonego
czasu reakcji reaktor schtadzano do temperatury otoczenia
i odgazowywano, a nastepnie otrzymang zawiesine wprowa-
dzano do roztworu kwasu solnego w metanolu (200 ml, 0.5
vol%) w celu roztozenia pozostatosci katalizatora. Po 30 mi-
nutach (ko)polimer odsgczano i dodawano roztwér HF w me-
tanolu (100 ml, 1 vol%). Zawiesine mieszano na mieszadle
magnetycznym przez godzine, po czym (ko)polimer odsgcza-
no i dwukrotnie przemywano czystym metanolem. Otrzymany
(ko)polimer suszono na powietrzu, a nastepnie w suszarce
prézniowej przez 5 h.

2.5.2. Polimeryzacja 1-oktenu

Polimeryzacje 1-oktenu prowadzono w dwuszyjnej kolbie
okragtodennej o pojemnosci 100 ml. Do kolby wprowadzano,
w podanej kolejnosci, okreslong iloS¢ monomeru, zwigzku
glinoorganicznego, zawiesiny kompleksu oraz zwigzku boru
w monomerze. Sumaryczna objetos¢ 1-oktenu uzyta w reakciji
byta réwna 8.0 ml (49.96 mmol). Po uptywie zatozonego cza-
su reakcje zakanczano wprowadzajac metanolowy roztwor
kwasu solnego (100 ml, 1 vol%). Otrzymany polimer przemy-
wano jeszcze dwukrotnie roztworem kwasu solnego, a na-
stepnie czystym metanolem. Wydzielony produkt suszono na
powietrzu, do uzyskania statej masy.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Synteza ligandéw zwigzanych kowalencyjnie z no$ni-
kiem

Zsyntezowano dwa ligandy zwigzane kowalencyjnie z no-
$nikiem krzemionkowym: ligand amino-bis(fenolanowy) (L")
oraz ligand fenoksy-iminowy (L%). Procedure ich syntezy
przedstawiono na Schemacie 1. Do syntezy wykorzystano
krzemionke sfunkcjonalizowang grupami 3-aminopropylowy-
mi, ktérg poddawano reakcji z 2,4-ditertbutylofenolem i for-

OH OH
EtOH g R

HL=0 N

Al =z
t=24h

OH N
RK?)
R

Lizand L! R = Bu

Ligand L’ R. = Bu
180
t =dh

Schemat 1. Sposéb syntezy ligandéw zwigzanych kowalencyjnie z no$nikiem.
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Rysunek 1. Widma FTIR sfunkcjonalizowanej krzemionki, liganda L' i kompleksu 1 (a) oraz sfunkcjonalizowanej krzemionki,

liganda L? oraz kompleksu 2 (b).

maldehydem otrzymuijac ligand L' (Schemat 1, sciezka A), lub
z 3,5-di-t-butylo-2-hydroksybenzaldehydem otrzymujac ligand
L2 (Schemat 1, $ciezka B).

Nosnikowe ligandy, ze wzgledu na ich nierozpuszczal-
nos¢, scharakteryzowano metodg FTIR. Dla poréwnania zare-
jestrowano réwniez widmo wyjsciowego zwigzku krzemu. Jak
wida¢ na Rysunku 1, pasmo obecne w widmie sfunkcjonali-
zowanej grupami 3-aminopropylowymi krzemionki przy 3365
cm™", pochodzace od drgania rozciagajacego N—H, jest niewi-
doczne w widmach obydwu ligandéw, co potwierdza przebieg
reakcji immobilizacji liganda z udziatem grupy aminowej.
W widmach ligandéw pojawito sie w tym zakresie pasmo
zwigzane z obecnoscig grup OH. Dodatkowo w widmie ligan-
da L? mozna zaobserwowaé pasmo potozone przy 1635 cm™,
wskazujace na obecnos¢ drgania rozciggajacego C=N (Rysu-
nek 1b) i utworzenie sie liganda fenoksy-iminowego.

Oceny wiasciwosci morfologicznych powierzchni ligandow
dokonano na podstawie mikrofotografii SEM (Rysunek 2).
Ziarna obydwu ligandéw charakteryzujg sie nieregularnym
ksztattem z ostro zarysowanymi krawedziami, oraz praktycz-
nie nieporowatg powierzchnig (Rysunek 2).

3.2. Synteza komplekséw zwigzanych kowalencyjnie
z nosnikiem

Nosnikowe ligandy L' i L? wykorzystano do syntezy kom-
plekséw tytanu. Obydwa ligandy poddano bezposredniej re-

= 1800

akcji z chlorkiem tytanu (Schemat 2), ktérg prowadzono przez
24 h w temperaturze otoczenia. Od razu po dodaniu zwigzku
tytanu zauwazono zmiane barwy mieszaniny reakcyjnej, z ja-
snozottej lub zéitej odpowiednio na czerwonopomaranczowa
lub czerwonobrgzowa. Produktem ubocznym reakcji byt chlo-
rowodor, ktory zidentyfikowano za pomocg papierka wskazni-
kowego.

Widma FTIR otrzymanych komplekséw poréwnano z wid-
mami ligandéw (Rysunek 1) i na tej podstawie potwierdzono
zajscie reakcji kompleksowania. Pasmo drgania rozciggajace-
go grupy O-H (3628 cm™") obecne na widmie liganda L' zani-
kto w wyniku utworzenia sie kompleksu 1. Podobne zmiany
widaé w przypadku liganda L? i kompleksu 2. Ponadto pasmo
drgania rozciaggajacego grupy C=N obecne na widmie liganda
L2 przy 1635 cm™ w wyniku utworzenia kompleksu 2 ulegto
przesunieciu i rozdzieleniu na dwa pasma widoczne przy
1616 cm ™' oraz 1663 cm .

3.3. (Ko)polimeryzacja olefin z udziatem zsyntezowanych
kompleksow

Zsyntezowane kompleksy przetestowano w charakterze
prekatalizatoréw polimeryzacji etylenu. Do ich aktywacji za-
stosowano zaréwno prosty zwigzek glinoorganiczny EtsAl, jak
réwniez metyloaluminoksan (MAO) i zwigzek boru w pota-
czeniu z triizobutyloglinem jako czynnikiem alkilujgcym, tj.
Al(i-Bu)s/Ph3sCB(CsFs)s. Wyniki zebrano w Tabeli 1. Stwier-

-

Al
y “‘y

.y
™
L ]

= 2000 x
(b)

Rysunek 2. Mikrofotografie SEM liganda L' (a) oraz liganda L? (b).
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WZORZEC

l- B

-, «

i 7

pH=1.t=30min \

kompleksow.

Kompleks 2. R = Bu
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chlorowodoru podczas syntezy

Schemat 2. Sposéb syntezy komplekséw zwigzanych kowalencyjnie z no$nikiem.

dzono, ze testowane kompleksy charakteryzujg sie niewielkg
aktywnoscia, przy czym w takich samych warunkach aktyw-
nos¢ kompleksu 1 z ligandem amino-bis(fenolanowym) byta
wieksza niz aktywnos$¢ kompleksu 2 z ligandem fenoksy-imi-
nowym (proba 1 i 5). Kompleks 1 wykazat najwieksza aktyw-
nos$¢ w polimeryzacji etylenu, réwng 29.6 kg PE/(mol-h), po
aktywacji MAO. Nieco mniejszg efektywnosé kompleks ten
pokazat w potaczeniu z Al(i-Bu)s/Ph3CB(CsFs)s, @ najmniej ak-

tywny byt gdy w charakterze aktywatora uzyto Et;Al. A zatem
nosnikowy kompleks, podobnie jak niezakotwiczony na nosni-
ku, jest najaktywniejszy w potgczeniu z aktywatorami prowa-
dzacymi do kationowych centrow aktywnych. Otrzymane poli-
etyleny, niezaleznie od sktadu uktadu katalitycznego, charak-
teryzujg sie wysokimi temperaturami topnienia wynoszgcymi
od 133.0 do 136.4°C oraz niewielkim udziatem rozgatezien
w makroczagsteczkach.

Tabela 1. Wyniki (ko)polimeryzacji etylenu z udziatem no$nikowych kompleksow.

Prekatalizator

W A? Tm X

Nr Aktywator o nCH3/1000CH
Rodzaj  [mg] W [6]  [kg/(molh)]  [C] [%] ’ 2

1 44.0 MAO 0.654 29.8 136.4 66.0 2.6

2 48.0 EtsAl 0.107 3.2 134.9 43.6 2.8

1
3 65.0 0.216 6.6 133.0 47.5 nd
A|(i—BU)3/Ph3CB(C5F5)4
4b 60.0 0.150 5.0 121.6 38.1 0.6°
5 2 60.0 MAO 0.112 3.6 135.6 41.7 0.0

Warunki: heksan 150 ml, 5 baréw etylenu, 30 min, 10.5 mmol Et;Al i MAO, 1 mmol/0.025 mmol Al(i-Bu)s/PhzCB(CeFs)s.
@ Aktywno$¢ obliczona przy zatozeniu, ze cata ilo$¢ zwigzku tytanu uzyta do kompleksowania przereagowata z ligandem.
® Kopolimeryzacja z udziatem 5 ml 1-oktenu. © Wbudowanie komonomeru, mol%.
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wegla C3, na podstawie ktérego takiej charakterystyki doko-
nuje sie najczesciej. W obszarze tego sygnatu przewaza
______ e 3 udziat pentady izotaktycznej [mmmm] wynoszacy okoto 50%.
:_""“" Nalezy dodag, ze polimer otrzymany z udziatem no$nikowego

exoh

-

0 4 0 6 0 %0 % 100 10 120 130 M0 150
Temperatura topnienia [*C]

Rysunek 3. Krzywa DSC kopolimeru (préba 4) oraz odpo-

wiedniego polietylenu (proba 3).

Wybrany uktad, kompleks 1/Al(i-Bu)s/Ph3CB(CgsFs)s, zasto-
sowano w kopolimeryzacji etylenu z wyzszg 1-olefing, tj. z 5
ml 1-oktenu (proba 4, Tabela 1). Wprowadzenie 1-olefiny do
srodowiska reakcji nieznacznie zmniejszyto aktywnos$¢ ka-
talizatora. Jest to typowy efekt, tzw. ,negatywny efekt komo-
nomeru”, obserwowany dla wielu roznych uktadoéw katalitycz-
nych [27, 28]. Wbudowanie komonomeru do makroczaste-
czek polietylenu spowodowato zmiane jego wiasciwosci,
przede wszystkim zmniejszenie temperatury topnienia oraz
krystalicznosci (Tabela 1). Ponadto, jak wida¢ na Rysunku 3,
ulegt poszerzeniu pik topnienia kopolimeru w stosunku do po-
lietylenu. Szeroki pik topnienia wskazuje na niejednorodnosc
chemicznego sktadu makroczgsteczek otrzymanego kopoli-
meru etylen/1-okten.

Wiasciwosci katalityczne uktadu kompleks 1/Al(i-Bu)s/Phs
CB(CgFs)s sprawdzono réwniez w homopolimeryzacji 1-
oktenu. Polimeryzacje prowadzono w czystym monomerze,
w temperaturze otoczenia (23°C), przez 6 godzin. Testowany
katalizator wykazat znikomg zdolnos¢ konwersji 1-oktenu do
poli(1-oktenu); wyniosta ona okoto 1%. Mikrostrukture otrzy-
manego polimeru scharakteryzowano metodg *C NMR (Ry-
sunek 4). Potozenie sygnatéw charakterystycznych dla ato-
mow wegla C1-C8 przypisano na podstawie danych literatu-
rowych [29-31]. W widmie wida¢ ostre sygnaty atoméw wegla
C5-C8 oraz szersze sygnaty atomow wegla C1, C3 oraz C4,
ktore sg wrazliwsze na efekty mikrostrukturalne. Do analizy
rodzaju pentad obecnych w polimerze wybrano sygnat atomu

cé

< Lo,

6

ca

L

Cs - ca

354 352 %0 M8
' c4
a N\ g o

- I“-';‘—nr' Tt HM'E\M—‘-—#‘IL-_—_T-W—-H'-—

e
- v -

.
a0 39 30 L] ] 13
Epm

Rysunek 4. Widmo C NMR poli(1-oktenu) otrzymanego
z udziatem ukfadu: kompleks 1/Al(i-Bu)s/PhzCB(CgF5)4.
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katalizatora jest produktem statym o duzej masie molowej
(brak sygnatéw grup koncowych w widmie), natomiast wobec
homogenicznego odpowiednika tego kompleksu byta mozliwa
jedynie oligomeryzacja wyzszych a-olefin [13].

4. Podsumowanie

Po raz pierwszy otrzymano ligandy amino-bis(fenolanowy)
oraz fenoksy-iminowy kowalencyjnie zwigzane z nosnikiem.
Ich synteza byta mozliwa dzigki zastosowaniu sfunkcjonalizo-
wanej grupami aminopropylowymi krzemionki, ktére reagujac
z 2,4-ditertbutylofenolem i formaldehydem lub z 3,5-di-t-buty-
lo-2-hydroksybenzaldehydem pozwolity zwigza¢ z krzemionkg
odpowiedni ligand. Ich reakcja z TiCls doprowadzita do po-
wstania nosnikowych kompleksow tytanu, ktorych aktywnosé
okazata sie jednak niewielka w polimeryzaciji i kopolimeryzacji
olefin. Otrzymane polietyleny charakteryzuja sie liniowg struk-
turg makroczasteczek i wysoka temperaturg topnienia. Wyda-
je sie, ze zastosowany sposob immobilizacji kompleksu na
nosniku jest interesujacy, natomiast dalsze prace powinny
zmierzac¢ do jego optymalizacji. Wiadomo, ze aktywnos¢ i sta-
bilno$¢ katalizatorow nosnikowych zalezy nie tylko od czyn-
nikéw chemicznych, ale takze fizycznych. Do tych drugich
nalezg porowato$¢ nosnika czy jego zdolnos¢ do fragmentacji
podczas polimeryzacji. Wazna jest rowniez ilos¢ zakotwiczo-
nego kompleksu, zaréwno zbyt duza, jak i zbyt mata, prowa-
dzi do nizszych aktywnosci uktadu katalitycznego. Wydaje sie
zatem, ze opracowanie syntezy nosnika o odpowiedniej funk-
cjonalizacji i morfologii powierzchni pozwoli na otrzymanie
katalizatorow o zdecydowanie wiekszej aktywnosci.
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