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ABSTRACT

The olefin polymerization catalysts constitute a large group of various
compounds. Metallocene complexes are the largest part of this group. However, due
to the instability at industrial plastics temperatures and the decomposition
of complexes after MAO (or MMAO) activation, they have been partly replaced by
non-metallocene compounds. This article concerns the studies on new non-
metallocene precatalysts for the olefin polymerization and oligomerization.

The report focuses on the structure and the catalytic activities of the complexes
of chromium(lll), vanadium(IV) and cobalt(ll) with the following ligands:
dipicolinate, 2-pyridinecarboxylate, oxalate, oxydiacetate, iminodiacetate, 2,2’-
bipyridine, 4,4’-dimethoxy-2,2’-bipyridine, 1,10-phenantroline. These complex
compounds are highly active precatalysts for olefin polymerization and
oligomerization. The complexes: [Cr(dipic),][Cr(bipy)(dipic)H,0]-:2H,O and
[Cr(dipic),]Hdmbipy-2.5H,0O deserve special attention because they are new type
of the precatalysts i.e. organic salt type complexes composed both of organic
cations and anions. These compounds are not only interesting because of their
structure but also because of their high catalytic activity.

Keywords: chromium, vanadium, cobalt, complex compounds, precatalysts,
polymerization
Stowa kluczowe: chrom, wanad, kobalt, zwigzki kompleksowe, prekatalizatory,
polimeryzacja
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

2-pic — anion 2-pirydynokarboksylanowy

bipy — 2,2°-bipirydyl

dipic — anion dipikolinianowy

dmbipy — 4,4’-dimetoksy-2,2’-bipirydyl

ida — anion iminodioctanowy

IR — spektroskopia w podczerwieni

MALDI-TOF-MS — ang. matrix-assisted laser desorption/ionization - time
of flight - mass spectrometry

MAO — metyloaluminoksan

MMAO — modyfikowany metyloaluminoksan

NMR — spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego

oda — anion diglikolanowy

phen — 1,10-fenantrolina
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WPROWADZENIE

Wspolczesnie tworzywa sztuczne wykorzystywane sa na calym $wiecie na
ogromna skale [1-3]. Jest to przyczyna powaznego problemu z zanieczyszczeniem
$rodowiska oraz obecnoscia mikroplastiku w przyrodzie nieozywionej, ale tez
w organizmach [4, 5]. Badania prowadzone nad tworzywami sztucznymi maja na celu
opracowanie sposobow syntez w oparciu o zasady ,,Zielonej chemii”. Stad poszukuje
si¢ nowych katalizatorow i prekatalizatorow polimeryzacji i oligomeryzacji olefin, ktére
beda wyrdznialy si¢ wysoka aktywnoscia katalityczng oraz spetnia wymagania procesu
technologicznego.

1. ZWIAZKI KOORDYNAYCJNE JONOW METALI
PRZEJSCIOWYCH JAKO NOWE PREKATALIZATORY

1.1. ZWIAZKI KOORDYNACYJNE CHROMU(III)

Nowy typ prekatalizatoréw stosowanych w polimeryzacji olefin i ich
pochodnych stanowia zwigzki kompleksowe chromu(lll), ktore skladaja sig
z kationu i anionu organicznego [6-8]. Tego typu zwiazki koordynacyjne to
[Cr(dipic),][Cr(bipy)(dipic)H,O]-2H,0 i [Cr(dipic),[Hdmbipy-2,5H,0 (Rys. 1 i 2).

Rysunek 1. Struktura zwigzku kompleksowego [Cr(dipic),][Cr(bipy)(dipic)H,O]-2H,O [6]
Figure 1. Structure of the complex compound [Cr(dipic),][Cr(bipy)(dipic)H,O]-2H,O [6]
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Rysunek 2.  Struktura zwigzku kompleksowego [Cr(dipic),]JHdmbipy-2,5 H,O [7]
Figure 2. Structure of the complex compound [Cr(dipic),]Hdmbipy-2.5 H,O [7]

Wymienione zwigzki kompleksowe chromu(Ill) znajduja zastosowanie jako
prekatalizatory w polimeryzacji 2-chloro-2-propen-1-olu. Warunki prowadzenia
takiej oligomeryzacji nie s3 wymagajace, poniewaz reakcja zachodzi
w temperaturze pokojowej oraz pod cisnieniem atmosferycznym. Caty proces musi
by¢ prowadzony w atmosferze azotu. Prekatalizatory sa aktywowane przez
toluenowy roztwér aluminoksanu - MMAO. Czas prowadzenia reakcji wynosi 45
minut. Tego typu prekatalizatory wykazuja wysoka aktywnos¢ katalityczng. Dla
zwigzku  kompleksowego [Cr(dipic),][Cr(bipy)(dipic)H,O]-2H,O  aktywnos¢
katalityczna wynosi 2609,86 g'mmol "*h™', natomiast dla [Cr(dipic),]JHdmbipy
2,5H,0 2254,57 grmmol “h™" [7]. Oba Kkatalizatory wykazuja ponad 5-krotnie
wyzsza aktywnos$¢ katalityczng w poréwnaniu z zwigzkami koordynacyjnymi
chromu(lll) zawierajacymi bis(imino)pirydyno-, imino-, alkoksy- i alkilotio-
podstawione grupy cyklopentadienylowe i triazacykloheksanowe, ktére zostaly
zastosowane w polimeryzacji etylenu i propylenu [8-10].

Kolejnym prekatalizatorem stosowanym w oligomeryzacji 2-chloro-2-propen-
1-olu jest zwiazek kompleksowy [Cr(dipic)(H,0);]CI-2H,O (Rys. 3). Zawiera on
wspélny ligand ze zwigzkami opisanymi powyzej — anion dipikolinianowy.
W  przeciwienstwie do prekatalizatorow [Cr(dipic),]Hdmbipy-2,5H,0 oraz
[Cr(dipic),][Cr(bipy)(dipic)H,O]-2H,0, ktére zawieraty oba jony organiczne, prze-
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ciwjonem do kationu koordynacyjnego jest anion chlorkowy.

ch@®

Rysunek 3.  Struktura zwigzku kompleksowego [Cr(dipic)(H,0);]Cl - 2 H,O
Figure 3. Structure of the complex compound [Cr(dipic)(H,0);]Cl1 - 2 H,O

Dipikolinianowy kompleks chromu(Ill) zastosowano jako katalizator reakcji
oligomeryzacji. Produkty oligomeryzacji poddano analizie MALDI-TOF-MS,
spektroskopii NMR i IR. Wyniki MALDI-TOF-MS pokazuja, ze pik molekularny
odpowiada oligomerowi skladajacemu si¢ z 7 meréw (665,1 m/z). Ponadto
w widmie MALDI-TOF-MS obecne sg piki wskazujace na obecnos$¢ oligomerdéw
sktadajacych sig z 9, 11, 13, 151 19 merdw.

Widmo '"H NMR uzyskanego produktu potwierdzily wystepowanie atoméw
wodoru zwigzanych z atomem wegla zlokalizowanym w bezposrednim sasiedztwie
grupy hydroksylowej - sygnaly przy 5,55 - 5,41 ppm. Pik przy 1,68 ppm potwierdza
obecno$¢ atomu wodoru z grupy hydroksylowej. Analiza widma “C NMR
pokazuje, ze pik przy 66,00 ppm potwierdza obecno$¢ atomu wegla zwigzanego
z grupg hydroksylowa. Obecno$¢ pikow w zakresie 74,30 - 73,82 ppm wskazala na
obecno$¢ atomu wegla zwigzanego z —CH,-OH wbudowanym w tancuch
oligomeru. Natomiast pik przy 140,84 ppm mozna przypisa¢ atomowi wegla
zwigzanemu z grupa —CH; w toluenie.



430 J. DRZEZDZON

Aktywno$¢ katalityczna zwiazku [Cr(dipic)(H,0);]CI-2H,O wynosi 632.,5
g'mmol “h™". Na podstawie wartosci aktywnosci katalitycznych zwiazkow
kompleksowych  [Cr(dipic),][Cr(bipy)(dipic)H,O]-2H,0, [Cr(dipic),[Hdmbipy
2,5H,0 oraz [Cr(dipic)(H,0);]CI-2H,0 mozna wywnioskowaé, ze wraz ze
wzrastajaca iloscia anionéw dipic w sferze koordynacyjnej prekatalizatora jego
aktywnos¢ katalityczna jest coraz wyzsza.

[Cr(2-pic),(OH,),INO; (Rys. 4) jest opublikowanym w 2018 r. nowym
prekatalizatorem oligomeryzacji 2-chloro-2-propen-1-olu [11]. Zawiera anion
nieorganiczny jako przeciwjon dla kationu koordynacyjnego.

()
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Rysunek 4.  Struktura zwiazku kompleksowego [Cr(2-pic)>(OH,),|NOs
Figure 4. Structure of the complex compound [Cr(2-pic),(OH,),]NOs

Alkohol  poli-2-chloroallilowy  otrzymano jako produkt reakcji
oligomeryzacji  katalizowanej przez 2-pirydynokarboksylanowy zwigzek
kompleksowy chromu(lll) (Rys. 4). Kompleks [Cr(2-pic),(OH,),]NO; zastosowano
po aktywacji przez MMAO w stosunku molowym nyompieks: Nvmao = 1: 1000.
Oligomer 2-chloro-2-propen-1-olu zawiera 11 monomeréw. Sktad uzyskanego
oligomeru potwierdzono metodami spektroskopowymi, w tym NMR i MS. Ponadto
obliczono aktywnos¢ katalityczna [Cr(2-pic),(OH;),]NOs, ktéra wynosi 1434,33
g-mmol h™.
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Innym

typem  prekatalizatoréw

nalezacych  do

grupy

zwiazkow

koordynacyjnych sg szczawianowe kompleksy chromu(Ill) bedace izomerami cis

i trans (Rys. 5).
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Rysunek 5. ZWIE}Zkl kompleksowe ZVanS-K[Cr(C204)2(OH2)2]‘3H20 (A) i czs-K[Cr(C204)2(OH2)2] (B)
Figure 5. The complex compounds #rans-K[Cr(C,04),(OH,),]-3H,0 (A) and cis-K[Cr(C,04)(OH,),] (B)

Stwierdzono, ze izomeria geometryczna zwigzkéw kompleksowych
chromu(IIl) nie ma wptywu na dtugos$¢ tancucha otrzymanego oligomeru podczas
zastosowania szczawianowych komplekséw chromu(lll). Piki molekularne
produktéw oligomeryzacji 2-chloro-2-propen-1-olu wystepuja przy 6654 m/z
i 666,3 m/z dla procesu katalizowanego przez cis-K[Cr(C,04),(OH,),//MMAO
i trans-K[Cr(C,04)>(0OH,),]:3H,0/MMAO [12]. Obecnos¢ pikdéw przy wartosciach
okoto 660 m/z pozwala stwierdzi¢, ze otrzymane produkty skfadaja si¢ z siedmiu
monomerdéw 2-chloro-2-propen-1-olu.

Obliczone aktywnosci katalityczne maja wysokie wartosci i wynosza 2163,25
oraz 3479,15 g-mmol_l-h_1 odpowiednio dla cis-K[Cr(C,04),(OH,),] i trans-
K[Cr(C;04),(OH2),] - 3 H,O [12].

1.2. ZWIAZKI KOORDYNACYJNE WANADU(IV)

Znane sg prekatalizatory nalezace do grupy zwigzkéw kompleksowych wanadu
na I, IV i V stopniu utlenienia [3, 13]. Diglikolanowe i iminodioctanowe zwigzki
kompleksowe wanadu(IV) z phen i bipy: [VO(oda)(H,O),], [VO(oda)(bipy)]
2H,0, [VO(oda)(phen)]-1,5H,0, [VO(ida)(H,0)]-H,O, [VO(ida)(bipy)]-2H,O
i [VO(ida)(phen)]-2H,O stanowia jedna z najnowszych grup prekatalizatorow
stosowanych do oligomeryzacji pochodnych beta-olefin [14].
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Rysunek 6.  Diglikolanowe i iminodioctanowe zwiazki wanadu(IV) [14]
Figure 6. The oxydiacetate and iminodiacetate complex compounds of wanadium(IV) [14]

Analiza widm MALDI-TOF-MS produktow oligomeryzacji uzyskanych
z uzyciem diglikolanowych i iminodioctanowych zwiazkéw kompleksowych
wanadu(IV) z phen i bipy wykazala, ze pik molekularny odpowiada oligomerowi
zawierajgcemu 7 merow w przypadkach oligomeryzacji katalizowanej przez:
[VO(oda)(H,0)], [VO(oda)(bipy)]-2H,O, [VO(ida)(H,0)]-H,O, [VO(ida)(bipy)]
-2H,0 i [VO(ida)(phen)]-2H,0. Wyjatkiem jest przypadek zastosowania kompleksu
[VO(oda)(phen)]-1,5H,0 jako katalizatora, ktéry pozwala uzyska¢ pik molekularny
odpowiadajacy oligomerowi zawierajacemu 4 mery 2-chloro-2-propan-1-olu [14].

Wyniki badan "H i ”C NMR réwniez potwierdzaja skiad zsyntetyzowanych
oligomerdw. Na widmie '"H NMR widocznych jest 6 pikow singletowych i 1 dublet
oraz na widmie C NMR 3 piki singletowe i 1 pik multipletowy. Te piki zostaty
zarejestrowane dla oligomeru otrzymanego przy uzyciu [VO(ida)(H,O)]-H,O jako
katalizatora. Podobne wyniki uzyskano dla produktow oligomeryzacji
przeprowadzonych z pozostatymi pigcioma katalizatorami wanadu(IV) [14].

Dodatkowo analiza termograwimetryczna pozwolita zbadaé proces rozktadu
termicznego zsyntetyzowanych produktéw oligomeryzacji. Wyrézniono 4 etapy
rozktadu termicznego dla ukladu, w ktérym [VO(oda)(bipy)]-2H,O jest
katalizatorem i 5 etapow w przypadku procesow prowadzonych z zastosowaniem
pozostatych katalizatoréw bedacych kompleksami wanadu(IV).

Analiza IR produktow uzyskanych w wyniku termicznego rozktadu
oligomeré6w pozwala zidentyfikowaé te zwigzki chemiczne. Proces
rozktadu termicznego oligomeru uzyskanego w procesie katalizowanym przez
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VO(oda)(H,0),] oraz wyniki badan IR produktéw powstatych w procesie rozktadu
termicznego pozwalaja stwierdzié, ze ubytek masy jest rowny 9,78 % co odpowiada
odszczepieniu 3 czasteczek H,O 2z czasteczki 7 merowego oligomeru.
W nastepnym etapie ubytek wynosi 14,47 %, co oznacza utrate 4 czasteczek H,O
i 1 czasteczki CO z oligomeru. W zakresie od 210 °C do 410 °C zmiana masy
oligomeru wynosi - 13,16 %. Mozna stwierdzi¢, ze w tym zakresie temperatur
z czasteczki oligomeru uwalniana jest 1 czasteczka HCI i 1 czasteczka CO,.
Kolejna utrata masy wynoszaca 7,75 % moze wynika¢ z uwolnienia 1 czasteczki
CO, z oligomeru. Poréwnujac produkty rozktadu termicznego oligomeréw
otrzymanych w wyniku katalizy z uzyciem diglikolanowych i iminodioctanowych
komplekséw wanadu(IV) sa one jakosciowo takie same. Wyjatek stanowi fakt, ze
wséroéd produktéw procesu rozkladu termicznego oligomerdw otrzymanych po
zastosowaniu [ VO(oda)(bipy)] - 2 H,O nie zidentyfikowano uwalniania HCI [14].

Tabela 1 pokazuje, ze najbardziej aktywnym katalizatorem w oligomeryzacji
2-chloro-2-propen-1-olu jest diglikolanowy zwiazek kompleksowy wanadu(IV), ale
wszystkie 6 zwiazkow kompleksowych naleza do grupy wysoce aktywnych
katalizatorow [14].

Tabelal.  Wartosci aktywnosci katalitycznych dla diglikolanowych i iminodioctanowych kompleksow
wanadu(1V)
Table 1. The values of catalytic activities for oxydiacetate and iminodiacetate vanadium(IV) complexes

L.p. | Zwiazek kompleksowy Aktywno$¢ katalityczna [g - mmol - h™"
1 [VO(oda)(H,0),] 1004,70
2 [VO(oda)(bipy)]-2H,O 499,53
3 [VO(oda)(phen)]-1,5H,O 358,97
4 [VO(ida)(H,0)]-H,O 799,10
5 [VO(ida)(bipy)]-2H,O 811,13
6 [VO(ida)(phen)]-2H,O 608,97
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1.3. ZWIAZKI KOORDYNACYJNE KOBALTU(I)

Niemetalocenowe zwiazki koordynacyjne kobaltu(ll) jako prekatalizatory
w polimeryzacji i oligomeryzacji olefin sg w sposdb znikomy opisane w literaturze.
Wyniki badan opublikowane przez grupe Brookharta i grupe Gibsona pokazuja, ze
katalizatory —oparte na pieciokoordynacyjnych kompleksach kobaltu(ll)
z ligandami tridentnymi N-donorowymi zawierajacymi podstawniki arylowe
pozwalaja na uzyskanie polietylenu. Te kompleksy kobaltu(Il) maja aktywnos¢
katalityczng réwng 460 g:mmol™-h™-bar’ [15]. Najnowsze wyniki badan [16]
pokazuja, ze zwiazki koordynacyjne kobaltu(Il) wykazuja ogromny potencjat
w dziedzinie chemii polimeréow i produkcji materialdéw poliolefinowych. Mozna
oczekiwaé, ze zwigzki te stang si¢ nowag S$ciezkg badan nad katalizatorami
niemetalocenowymi.

Opisanym w 2020 r. nowym prekatalizatorem w oligomeryzacji 2-chloro-2-
propen-1-olu jest zwigzek koordynacyjny [Co(ida)(H,O),] (Rys. 7) [16].

Rysunek 7. Struktura zwigzku kompleksowego [Co(ida)(H,0O),] [16]
Figure 7. Structure of the complex compound [Co(ida)(H,0),] [16]

Iminodioctanowy kompleks kobaltu(ll) po aktywacji przez MMAO znalazt
zastosowanie jako katalizator w reakcji oligomeryzacji zachodzacej w tagodnych
warunkach t.j. temperaturze pokojowej i pod ci$nieniem atmosferycznym. Produkty
oligomeryzacji zostaly scharakteryzowane technikami MALDI-TOF-MS, NMR, IR,
analizg termiczng oraz r6znicowa kalorymetria skaningowa.



ZWIAZKI CHROMU(III), WANADU(IV)  KOBALTU(II) JAKO PREKATALIZATORY POLIMERYZACII 435

Analiza MALDI-TOF-MS pozwolita okresli¢ liczbe meréw w badanym
oligomerze. Pik o najwigkszej intensywnosci, tj. pik molekularny, zaobserwowano
przy 665,1 m/z. Oznacza to, ze oligomer zawiera siedem merow w swojej
strukturze. Zostaly tez zidentyfikowane pozostate piki: przy 469,2 m/z (5 meréw),
843,1 m/z (9 meréw), 1021,2 m/z (11 meréw), 1199,2 m/z (13 meréw) i 1377,3 m/z
(15 merow).

Zarejestrowane widmo “C NMR pozwolito okresli¢ rodzaje atoméw wegla
obecnych w otrzymanym oligomerze. Sygnal przy 66,0 ppm pochodzi od atomu
wegla zwigzanego z atomem tlenu w grupie hydroksylowej oligomeru.
Zarejestrowane piki w zakresie 73,82 - 74,30 ppm wskazuja na obecnos¢ atomu
wegla zwigzanego z atomem wegla w grupie -CH,OH pochodzacej z tancucha
oligomeru. Sygnat przy 112,61 ppm odpowiada atomowi wegla tworzacemu
wiazanie podwojne, ktory jest bezposrednio zwigzany z atomem chloru. Ostatni pik
140,84 ppm pochodzi od atomu wegla zwigzanego z grupa metylowa pochodzaca
z rozpuszczalnika t.j. toluenu.

Rozklad badanej probki zawierajacej oligomer przeprowadzono metoda
réznicowej kalorymetrii skaningowej. Na zarejestrowanej krzywej rozktad prébki
jest przedstawiony w postaci duzego sygnatu endotermicznego z maksimum
w temperaturze 125 °C. Poza tym na krzywej zaobserwowano maty egzotermiczny
pik, w zakresie temperatur AT = 340 - 490 °C, z maksimum w temperaturze 395 °C.
Prawdopodobnie ten egzotermiczny sygnal wiaze si¢ z palnoscig pozostatosci po
termicznym rozkltadzie badanej probki oligomeru. Na krzywej uzyskanej w wyniki
analizy termicznej w zakresie temperatur od 50 do 150 °C rejestrowana jest
gwaltowna utrata masy, co wigze si¢ z bardzo szybkim rozkladem termicznym
badanego zwiazku. Badany oligomer mozna rozktada¢ przez uwalnianie CO,, CO,
H,O i HCI. Maksymalna szybko$¢ rozktadu badanego zwiazku nastepuje
w temperaturze 105 °C, osiaga warto$¢ 8,94% / min.

Na podstawie otrzymanego produktu oligomeryzacji 2-chloro-2-propen-1-olu
obliczono aktywnos$¢ katalityczng iminodioctanowego zwigzku kompleksowego
kobaltu(II), ktora wynosi 759,04 g'mmol'1~h'1 [16].

Analiza wspotczesnej literatury z zakresu polimeryzacji olefin [17, 18]
pokazuje, ze di-halogenko i alkilo-podstawione bis(arylimino)pirydynowe zwigzki
kompleksowe kobaltu(ll) (zawierajg 3 wiazania N-donorowe przez skondensowane
karbocykliczne ligandy) sa przedmiotem badan gldwnie w polimeryzacji etylenu.
Jednak aktywnosci katalityczne takich zwigzkéw sa niskie. Mieszcza sie w zakresie
2000 — 35200 g - mmol™ - h™". W przypadku komplekséw Co(Il) zawierajacych
ugrupowanie donorowe P=0O aktywno$¢ katalityczna w reakcji polimeryzacji
butadienu, mircenu, metakrylanu metylu i styrenu jest bardzo niska t.j.
13.1 -34,5 grmmol™-h [18].
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Przedstawione w artykule prekatalizatory stanowia nowa grupe zwiazkow
o wysokiej aktywnos$ci katalitycznej. Ich synteza jest prosta i tania. Jednak nadal
potrzebne jest poszukiwanie i przebadanie nowych niemetalocenowych zwiazkow
kompleksowych, aby okresli¢ jakie ligandy i jakie cechy strukturalne prekatalizatorow
determinuja m. in. wysoka aktywnos$¢ Kkatalityczna w okreslonym procesie
polimeryzacji lub oligomeryzacji.

Niniejszy artykut ukazuje, ze chemia tworzyw sztucznych jest dziedzina nauki
stale rozwijajaca sie. Mimo istniejacych rozwigzan w technologii otrzymywania
polimerdw i oligomeréw potrzebne sa nowe, jeszcze bardziej aktywne i stabilne
katalizatory, ktére beda umozliwiaty otrzymywanie polimerow i oligomeréow w sposob
przyjazny Srodowisku. Dodatkowo warto tez wspomnie¢ o koniecznos$ci modyfikacji
sposobu syntezy ,,plastikow”, aby uzyskiwane produkty byly biodegradowalne.
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