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Wprowadzenie
Od połowy lat 50. XX w. rozpoczęła się era tworzyw sztucz-

nych, których światowa produkcja w minionych 60. latach wzrosła 
z ok. 1,5 mln t do blisko 290 mln t. Dominujący udział w produkcji 
i zużyciu tych materiałów od wielu lat mają poliolefiny (w Europie 
48%, z 57 mln t tworzyw sztucznych) [1]. Prognostycy przewidują, 
że w kolejnych latach tendencja ta nie ulegnie zmianie, gdyż pro-
dukowane polimery olefin charakteryzują się bardzo dużym zróż-
nicowaniem właściwości przy łatwym dostępie surowców, niskiej 
pracochłonności i energochłonności, a stąd niskiej cenie.

Polietylen można otrzymywać w znanym od lat 30. ub.w. proce-
sie wysokociśnieniowym, w którym stosuje się ciśnienie do 300 MPa 
i temp. do 300°C [2], a reakcja przebiega według mechanizmu 
rodnikowego lub w procesie średniociśnieniowym z udziałem ka-
talizatorów chromowych Philipsa [3]. Nie ma jednak wątpliwości, 
że tak znacząca rola poliolefin we współczesnym świecie wynika 
w głównej mierze z odkrycia na początku lat 50. ub.w., i późniejszej 
komercjalizacji, metaloorganicznych katalizatorów Zieglera-Natty 
do polimeryzacji etylenu, propylenu i wyższych olefin. Od tej pory 
trwają intensywne badania, zarówno w naukowych ośrodkach aka-
demickich, jak i przemysłowych, nad opracowaniem nowych me-
taloorganicznych układów o coraz większej aktywności, a przede 
wszystkim o większej możliwości kontroli właściwości produktów 
poliolefinowych. W tych badaniach niemal od samego początku 
uczestniczą, najpierw pod kierownictwem prof. Marii Nowakow-
skiej, a obecnie prof. Krystyny Czai, pracownicy Katedry Technolo-
gii Chemicznej i Chemii Polimerów Instytutu Chemii, a od 2008 r. 
Wydziału Chemii Uniwersytetu Opolskiego (do 1994 r. Wyższej 
Szkoły Pedagogicznej). Obecnie jest to jedyny ośrodek naukowy 
w Polsce rozwijający tę tematykę badawczą.

Polimeryzacja i kopolimeryzacja olefin wobec 
katalizatorów Zieglera-Natty i metalocenowych

Polimeryzacja etylenu
Efektywność katalizatora odkrytego przez Zieglera i współpra-

cowników, który powstawał w reakcji tetrachlorku tytanu z triety-
loglinem lub dietylochloroglinem i dopracowanego w procesie prze-
mysłowym, była niewielka, poniżej 5 kg polietylenu z grama tytanu 
[2]. Katalizator ten, wraz z katalizatorem Natty do polimeryzacji pro-
pylenu, ewoluował na przestrzeni lat. Jednak dopiero zakotwicze-
nie katalizatorów Zieglera-Natty na odpowiednio modyfikowanym 
MgCl2, które okazały się wyjątkowo aktywne, pozwoliło na efektyw-
ną polimeryzację etylenu z ich udziałem i umożliwiło uproszczenie 
procesu polimeryzacji prowadzonej na skalę przemysłową [4]. W ze-
spole WCh UO do immobilizacji TiCl4 zastosowano nośnik magne-
zowy w postaci kompleksu chlorku magnezu z tetrahydrofuranem 
i uzyskano bardzo stabilny i aktywny katalizator [5]. Zastosowanie 
nośnika bimetalicznego [MgCl2(THF)2/AlEt2Cl] doprowadziło do po-
wstania jeszcze efektywniejszego układu katalitycznego i jednocze-
śnie potwierdziło, że związek tytanu w opracowanych układach nie 

jest wbudowany w strukturę krystaliczną chlorku magnezu [6, 7]. 
Zastosowanie tego nośnika do immobilizacji związków wanadu, VCl4 
i VOCl3, ograniczyło niekorzystną redukcję metalu przejściowego 
przez związek glinoorganiczny i doprowadziło do powstania wysoce 
stabilnych układów katalitycznych o aktywności wyraźnie większej 
od aktywności odpowiedniego katalizatora tytanowego [8, 9]. Dodat-
kowo, polietylen powstały wobec układów wanadowych można zali-
czyć do produktu typu PE-UHMW (polietylenu o bardzo dużej masie 
molowej), gdyż jego masa molowa osiąga wartość kilku milionów  
g/mol (Tab. 1) [8, 10]. Polimery o tak dużej masie molowej charak-
teryzują się szeregiem korzystnych właściwości fizykochemicznych 
i mechanicznych, w porównaniu z typowym PE-HD. Cechują się 
przede wszystkim bardzo dobrą odpornością na ścieranie i pęka-
nie, dobrą udarnością i mrozoodpornością, małym współczynnikiem 
tarcia, i zachowują te właściwości w szerokim przedziale tempera-
tur [10, 11]. Możliwość tworzenia polietylenu o  szczególnie dużej 
masie molowej wobec nośnikowych układów wanadowych wynika 
najprawdopodobniej z obecności tlenu w bezpośrednim sąsiedztwie 
centrum aktywnego. Na taką przyczynę wskazuje także powstanie 
tego typu produktu w polimeryzacji etylenu prowadzonej z udziałem 
katalizatorów tytanowych z ligandami alkoksylowymi [12, 13] i ka-
talizatora tytanowego na nośniku Al2O3 [14, 15]. Ten ostatni układ 
pozwala otrzymać PE o masie molowej do 6·106 g/mol

Odkrycie w latach 80. ub.w. katalizatorów homogenicznych, 
bazujących na związkach metalocenowych, aktywowanych metylo-
aluminoksanem lub związkami boru, umożliwiło syntezę polietylenu 
z ekstremalnie dużymi aktywnościami, np. wobec Cp2ZrCl2/MAO 
otrzymano polietylen z wydajnością 25·106 gPE/(gZr·h·atm) [16]. 
Ponadto, w przeciwieństwie do wielocentrowych katalizatorów 
Zieglera-Natty, katalizatory metalocenowe charakteryzują się jedno-
rodnością centrów aktywnych (tzw. single-site catalysts), co w konse-
kwencji prowadzi do powstawania jednorodnych produktów homo- 
i kopolimeryzacji, zarówno ze względu na masę molową, jak i rozkład 
składu chemicznego. Zmieniają się też inne ich właściwości, np. po-
prawie ulegają przezroczystość i wytrzymałość [17].

Niska masa molowa metalocenowych polimerów (z czym zwią-
zane jest zjawisko zanieczyszczenia reaktora frakcją niskocząstecz-
kową, tzw. reactor fouling), konieczność stosowania w dużym nad-
miarze kosztownego aktywatora (MAO), mała stabilność w toku 
polimeryzacji, a także brak możliwości zastosowania układów ho-
mogenicznych w istniejących instalacjach przemysłowych, w któ-
rych proces zachodzi w zawiesinie lub w fazie gazowej, skutkowało 
podjęciem szerokich badań w zakresie heterogenizacji układów 
metalocenowych poprzez ich zakotwiczenie na nośniku. Różne 
zespoły badawcze stosowały do tego celu przede wszystkim krze-
mionkę o zróżnicowanej charakterystyce [18, 19], natomiast w na-
szym zespole do heterogenizacji kompleksów metalocenowych wy-
korzystano nośniki magnezowe [20÷25], powszechnie stosowane 
w układach Zieglera-Natty, a w układach metalocenowych potrak-
towane bardzo marginalnie, m.in. ze względu na problem desorpcji 
kompleksu z powierzchni nośnika. Ponadto w pracy [26] pokazano, 
że związki magnezu mogą być nie tylko z powodzeniem stosowane 
do immobilizacji katalizatorów metalocenowych, ale dodatkowo 
mogą pełnić rolę aktywatora.
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ki magnezu w formie kompleksu chlorku magnezu z tetrahydro-
furanem lub alkoholem metylowym, dodatkowo modyfikowane 
prostym związkiem glinoorganicznym, a także nośniki typu krze-
mionkowego otrzymywane w wyniku syntezy zol-żelowej [22, 24]. 
Najefektywniejszy, i w pełni heterogeniczny, okazał się układ, 

w którym do immobilizacji wykorzystano MgCl2(THF)2 modyfiko-
wany dietylochloroglinem [24], który nie ulegał dezaktywacji przez 
co najmniej 90 min reakcji, a ponadto dawał produkt o korzystnych 
właściwościach (większa masa molowa i większa gęstość nasypo-
wa), w porównaniu do produktu otrzymanego wobec układu ho-
mogenicznego (Tab.1) [24].

Tablica 1
Wpływ nośnika na aktywność kolejnych generacji katalizatorów stosowanych w polimeryzacji etylenu oraz na właściwości otrzymywanego polietylenu

Katalizatory 
Zieglera-Natty

Katalizatory metalocenowe
Katalizatory

postmetalocenowe

Rodzaj układu
Układy 

beznośnikowe
Układy

nośnikowe

Układy 
beznośnikowe

Układy

nośnikowe

Układy 
beznośnikowe

Układy

nośnikowe

Układy 
beznośnikowe

Układy

nośnikowe

Rodzaj związku 
metalu 

przejściowego
VOCl3 Cp2ZrCl2

Nośnik - MgCl2(THF)2 -
MgCl2(THF)2/ 

Et2AlCl
- MgCl2(THF)0,32(Et2AlCl)0,36 -

MgCl2(THF)2/ 
Et2AlCl

Aktywator Et2AlCl MAO MAO Et2AlCl

Aktywność,

kgPE·(molMt)
-1

76 944 6225 101*) 21 168*) 63 2617

Właściwości 
polietylenu

Tt=138,6oC Tt=141,3oC Tt=133,5oC - Tt=134,2oC Tt=138,4oC Tt=138,3oC Tt=136,4oC

- - χ=63,9% - χ=72,8% χ=57,3% χ=66,5% χ=52,8%

Mv=1400·103 Mv=2340·103 Mw=94,1·103 Mw=135,6·103 Mw=360·103 Mw=1152·103 - Mw=1318,8·103 

- - Mw/Mn=1,4 - Mw/Mn=6,9 Mw/Mn=9,1 - Mw/Mn=8,2

Źródło [8] [8] [20] [23] [43] [43] [38] [38]

*) dane nieopublikowane

Kopolimeryzacja etylenu
Właściwości PE, przede wszystkim jego gęstość i krystaliczność, 

można zmieniać przez kopolimeryzację etylenu z wyższą 1-olefiną, 
otrzymując w ten sposób liniowy polietylen małej gęstości (PE-LLD). 
Możliwość sterowania właściwościami polimeru w procesach kata-
lizowanych układami Zieglera-Natty jest jednak ograniczona, gdyż 
wbudowanie komonomeru do łańcucha polietylenowego jest nie-
wielkie. Zdecydowanie efektywniejsze od katalizatorów tytanowych 
okazały się w tym zakresie katalizatory wanadowe (Tab. 2) [27, 28]. 
Z kolei katalizatory metalocenowe wykazały nie tylko większą ak-
tywność w kopolimeryzacji, ale umożliwiały otrzymanie produktów 
o bardzo dużym stopniu wbudowania komonomeru oraz o dużej jed-
norodności ich składu, a dodatkowo właściwości katalityczne w tym 
procesie mogły być kontrolowane przez zmianę struktury katali-
zatora. W przypadku kopolimeryzacji, najkorzystniejszym centrum 
metalicznym w metalocenie okazał się cyrkon. Obecność tytanu nie 
tylko niekorzystnie wpływa na efektywność wbudowania komono-
meru, ale także prowadzi do powstania kopolimerów o szerokim 
rozkładzie składu (Tab. 2) [20]. Z tego powodu głównie układy cyr-
konocenowe (różniące się strukturą ligandów cyklicznych i wiążącym 
je mostkiem) są badane i stosowane w procesach kopolimeryzacji. 
Spośród kompleksów, w których strukturze znalazły się ligandy Cp, 
Me5Cp, t-BuCp, n-BuCp, i-PrCp, najwięcej komonomeru, ponad  
10 %mol, przy stężeniu komonomeru w środowisku reakcji równym 
0,82 mol/dm3, wbudowuje się z udziałem katalizatora t-BuCp2ZrCl2/
MAO, co wynika z większej sztywności i innego kąta odgięcia ligan-

dów cyklicznych w tym metalocenie i w konsekwencji ułatwienia do-
stępu komonomeru do centrum aktywnego [20]. Kopolimeryzacja 
prowadzi jednocześnie do znacznej zmiany właściwości produktu, 
np. obniżenia masy molowej (z 61 kg/mol do 3,8 kg/mol) i tempera-
tury topnienia kopolimeru (z 132 do 101°C) [20].

Immobilizowane katalizatory metalocenowe zwykle charak-
teryzują się mniejszą zdolnością do wbudowania wyższej olefiny 
do łańcucha polietylenowego. W wyniku przeszkody sterycznej 
wywieranej przez nośnik, dla insercji większej cząsteczki komo-
nomeru do centrum aktywnego, ulega ona obniżeniu, niezależnie 
od typu zastosowanego nośnika (magnezowy czy krzemionkowy) 
[20, 21, 24]. Natomiast z udziałem katalizatorów heterogenicznych 
można otrzymać kopolimery o wyższych masach molowych, niż 
wobec odpowiedników homogenicznych, przy takiej samej zawar-
tości komonomeru [20].

Katalizatory cyrkonocenowe, zawierające mostek wiążący li-
gandy cykliczne, okazały się także skuteczne w kopolimeryzacji 
etylenu z dużymi komonomerami, np. silseskwioksanami zawiera-
jącymi grupy winylowe. Wstępne badania kopolimeryzacji z tymi 
komonomerami wskazują na zmniejszenie temperatur topnienia 
i stopnia krystaliczności kopolimerów, w porównaniu z odpowied-
nim polietylenem, zmianę morfologii produktu, a – co ważniejsze 
– poprawę właściwości termicznych polimeru [29]. Te obiecujące 
wyniki spowodowały, że obecnie badania dotyczące kopolimeryza-
cji etylenu z monomerami silseskwioksanowymi (POSS) są konty-
nuowane w szerszym zakresie.
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Tablica 2
Kopolimeryzacja etylenu i 1-olefiny  wobec nośnikowych i beznośnikowych katalizatorów metaloorganicznych

Katalizatory 
Zieglera-Natty

Katalizatory metalocenowe Katalizatory postmetalocenowe

Układ 
katalityczny

MgCl2(THF)2/ 
VCl4/Et2AlCl

MgCl2(THF)2/ 
TiCl4/Et2AlCl

(t-BuCp)2

ZrCl2/MAO

MgCl2(THF)2-TIBA/ 
Cp2TiCl2/MAO

MgCl2(THF)0,32(Et2AlCl)0,36/
Me3Al

MgCl2(THF)2Et2AlCl/
MAO

Komonomer
1-heksen,  

0,06 
mol·dm-3

1-heksen, 
0,11 

mol·dm-3

1-heksen, 
0,43 

mol·dm-3

1-heksen, 
0,43 

mol·dm-3

1-okten,

0,75 mol·dm-3

1-okten,

0,43 mol·dm-3

1-okten,

0,21 mol·dm-3

Aktywność,

kgPE·(molMt)
-1

7743 1382 5000 1700 18 173 4312

Zawartość 
komonomeru 

w kopolimerze,

mol%

0,47 0,57 8,85 1,42 4,70 0,87 0,71

Właściwości 
kopolimeru

- Tt=137,6°C Tt=111,6°C Tt=137,7°C Tt=122,1°C Tt=133,4°C Tt=139,9°C

- - χ=46,3% χ=30,4% χ= 31,1% χ= 56,2% χ= 46,7%

- - Mw=5,3·103 Mw=450,3·103 Mw=1136·103 Mw=806·103 -

- - Mw/Mn=1,6 Mw/Mn=6,4 Mw/Mn=144,5 Mw/Mn=10,5 -

Źródło [27] [37] [20] [20] [40] [43] [38]

Charakterystyka kopolimerów etylen/1-olefina
Kopolimery otrzymywane wobec katalizatorów metaloorga-

nicznych o takim samym składzie jakościowym i ilościowym mogą 
różnić się rozkładem chemicznego składu (CCD – Chemical Com-
position Distribution). Do jego charakterystyki można wykorzystać 
metody preparatywne, takie jak TREF (TREF – Temperature Rising 
Elution Fractionation) [30] oraz analityczne, w tym metody z wyko-
rzystaniem techniki DSC (DSC – Differential Scanning Calorimetry) 
[31]. Charakterystyka rozkładu składu kopolimerów etylen/1-hek-
sen, otrzymywanych wobec nośnikowego katalizatora wanadowego 
Zieglera-Natty i metalocenowego, jedną z technik DSC, tj. meto-
dą cyklicznego wygrzewania SSA (SSA – Succesive Self-nucleation/
Annealing) pozwoliła stwierdzić, że najbardziej niejednorodne pod 
względem składu makrocząsteczek są kopolimery otrzymane wobec 
katalizatorów Zieglera-Natty, a produkty otrzymane z udziałem no-
śnikowych katalizatorów metalocenowych, choć są bardziej jedno-
rodne, to jednak ustępują pod tym względem kopolimerom wytwo-
rzonym z użyciem homogenicznych układów metalocenowych [32]. 
Te ostatnie katalizatory, choć nazywane są monocentrowymi, nie dają 
jednak w pełni jednorodnych produktów kopolimeryzacji, przy czym 
ich niejednorodność zależy od struktury metalocenu [33].

Katalizatory postmetalocenowe w procesach (ko)polimery-
zacji olefin

Katalizatory beznośnikowe
Nową generację katalizatorów, zawierającą innego typu niż me-

taloceny przestrzennie rozbudowane ligandy, najczęściej wielodono-
rowe, ze względu na chronologię, nazywa się zwykle katalizatorami 
postmetalocenowymi. Tego typu katalizatory, zawierające ligandy 
wielodonorowe typu [ONNO] i [ON]: salenowe [34÷36], salanowe 
[37], fenoksyiminowe [34, 38] i diamino-bis(fenolanowe) [37], ich 

synteza i charakterystyka właściwości katalitycznych w homo- i ko-
polimeryzacji olefin, są również przedmiotem naszych badań. Wła-
ściwości wymienionych kompleksów w polimeryzacji etylenu zależą 
w bardzo dużym stopniu od rodzaju metalu przejściowego w kom-
pleksie (wanad, tytan, cyrkon) i typu zastosowanego aktywatora.

Kompleksy wanadu okazały się najaktywniejsze po zastoso-
waniu EtAlCl2 w charakterze aktywatora, zaś tytanowe w połą-
czeniu z Et2AlCl, przy czym te ostatnie były dość aktywne także 
po aktywacji MAO. Z kolei wobec kompleksów cyrkonu polimer 
powstawał jedynie, gdy aktywatorem był MAO. Właściwości pro-
duktów polimeryzacji etylenu także zależą od natury centrum kata-
litycznego i rodzaju aktywatora. Liniowe polietyleny o dużej masie 
molowej powstają wobec katalizatorów wanadowych, niezależnie 
od rodzaju aktywatora i typu liganda, a w przypadku układów ty-
tanowych – jeżeli aktywator glinoorganiczny jest bezhalogenowy 
(Tab. 1). Wobec salenowych i bis(fenoksy-iminowych) kompleksów  
tytanu aktywowanych Et2AlCl  powstaje PE o małej masie molowej 
i dodatkowo tworzy się mieszanina oligomerów. Stwierdziliśmy, 
że różnice we właściwościach produktów otrzymanych wobec róż-
nych aktywatorów wynikają z różnych reakcji prowadzących do za-
kończenia łańcucha polimerowego. W procesach z udziałem wana-
dowych kompleksów zachodzą reakcje eliminacji β-wodoru i/lub 
przeniesienia łańcucha na monomer, prowadzące do winylowych 
grup końcowych w makrocząsteczkach, natomiast wobec komplek-
sów tytanu aktywowanych Et2AlCl zachodzi dodatkowo reakcja ter-
minacji z udziałem glinoorganicznego kokatalizatora [39].

Wobec kompleksów salanowych aktywowanych Et2AlCl po-
wstaje polietylen bimodalny, zawierający dwie frakcje o bardzo 
wąskim rozkładzie mas molowych i bardzo dużej różnicy mas mo-
lowych – Mw rzędu miliona i kilku tysięcy. Średnie masy molowe 
frakcji i ich udział można modyfikować poprzez zmianę struktury 
liganda salanowego. Omawiane kompleksy są aktywne także w ko-
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od stężenia komonomeru w środowisku reakcji, dają kopolimery, 
zaś katalizatory wanadowe – przy dużych stężeniach komonomeru- 
mieszaninę produktów, w tym polietylen.

Ciekawe właściwości mają również homopolimery wyższych 
olefin syntezowane z udziałem kompleksów salenowych. Z ich 
udziałem powstają ataktyczne produkty o dużej masie molowej 
rzędu kilkuset tysięcy, choć niestety z niedużą wydajnością [41].

Nieco innymi właściwościami charakteryzują się kompleksy dia-
mino-bis(fenolanowe) tytanu i cyrkonu [37], które, choć nie wyka-
zują dużej aktywności w polimeryzacji etylenu, są bardzo aktywne 
w polimeryzacji wyższych 1-olefin, przy czym masa molowa pro-
duktów, która może wynosić od kilkuset do kilkuset tysięcy g/mol, 
a także mikrostruktura łańcucha, zależą od struktury katalizatora 
i rodzaju aktywatora.

Obecnie rozpoczynamy badania właściwości katalitycznych no-
wych, niestosowanych dotąd w (ko)polimeryzacji olefin katalizato-
rów metaloorganicznych na bazie kompleksów zawierających w roli 
ligandów silseskwioksany o różnych strukturach, a w charakterze 
centrum metalicznego metale, zarówno bliższych (Zr, Ti, V) jak 
i dalszych (Ni, Fe) grup układu okresowego. Zastosowane komplek-
sy będą się różnić m.in. strukturą POSS (tj. strukturą podstawników 
w klatce krzemowo-tlenowej i sposobem związania z metalem). 
Zostanie oceniony wpływ budowy kompleksu, a także warunków 
procesu, obejmujących typ i udział glinoorganicznego aktywatora, 
rodzaju monomeru oraz rodzaju i stężenia komonomeru na aktyw-
ność układu oraz właściwości produktów.

Katalizatory nośnikowe
Potencjalne zastosowanie katalizatorów postmetalocenowych, 

podobnie jak metalocenowych, w procesach przemysłowych prze-
biegających w fazie gazowej lub w zawiesinie, najczęściej stosowa-
nych w niskociśnieniowej polimeryzacji olefin, byłoby niemożliwe. 
Wynika to przede wszystkim z faktu, że katalizatory te dają polime-
ry o złej morfologii i małych wartościach gęstości nasypowej. Muszą 
być zatem immobilizowane na nośniku. Badania przeprowadzone 
w tym zakresie z udziałem salenowego kompleksu tytanu [42] po-
kazały, że nośniki krzemionkowe, niezależnie od ich właściwości 
powierzchniowych i sposobu modyfikacji, nie są odpowiednim 
podłożem dla tego typu prekursorów, przede wszystkim ze wzglę-
du na małą aktywność. Katalizatory nośnikowe o bardzo dużej ak-
tywności powstają tylko po immobilizacji salenowych i bis(fenok-
sy-iminowych) kompleksów na nośnikach magnezowych (Tab. 1)  
[38,  43÷45]. Dodatkową zaletą układów immobilizowanych na  
MgCl2(THF)2 i MgCl2(EtOH)3,4, modyfikowanych związkami glino-
organicznymi szczególnie, układów tytanowych, jest ich duża sta-
bilność w czasie oraz stabilność termiczna. Katalizatory nośnikowe 
mogą być aktywowane zarówno prostymi związkami glinoorganicz-
nymi typu R3Al, gdzie R=CH3 lub C2H5, jak i MAO, w obu przypad-
kach wykazując równie dużą efektywność.

Zakotwiczenie kompleksów na nośnikach ogranicza ponadto 
udział reakcji przeniesienia łańcucha, co skutkuje znacznym wzro-
stem masy molowej otrzymanych polietylenów. W wyniku otrzy-
muje się polimer typu PE-UHMW, o masach molowych rzędu kilku 
milionów g/mol. Immobilizacja kompleksów znacząco poprawia 
także właściwości morfologiczne polimerów, głównie istotnie wzra-
sta gęstość nasypowa.

Nośnikowe katalizatory tytanowe i wanadowe są również ak-
tywne w kopolimeryzacji etylenu z wyższą 1-olefiną, jednak ich 
efektywność we wbudowaniu komonomeru jest niewielka [40].

Zastosowanie cieczy jonowych w polimeryzacji etylenu
Alternatywą do zakotwiczania katalizatorów metaloorganicz-

nych na stałym nośniku jest ich immobilizacja w cieczy jonowej, 

stanowiącej jedną z faz dwufazowych układów do polimeryza-
cji etylenu. W badaniach prowadzonych w Katedrze Technologii 
Chemicznej i Chemii Polimerów UO zastosowano różnorodne 
chloroglinianowe imidazoliowe oraz pirydyniowe ciecze jonowe 
jako jedną z faz w dwufazowej (ciecz jonowa/heksan) polimery-
zacji etylenu prowadzonej wobec katalizatora metalocenowego 
(Cp2TiCl2) [46÷52]. Niewątpliwymi zaletami tak prowadzonej po-
limeryzacji etylenu okazała się łatwa separacja czystego produktu 
na drodze prostej dekantacji, wyeliminowanie konieczności stoso-
wania aromatycznych rozpuszczalników oraz kosztownego MAO 
jako aktywatora tytanocenu i zastąpienie go tańszym, tradycyjnym 
związkiem glinoorganicznym (AlEtCl2 lub AlEt2Cl). Dodatkowo, 
możliwość wielokrotnego wykorzystania układu katalitycznego 
w kolejnych cyklach polimeryzacji potwierdzała wysoką stabilność 
i trwałość immobilizacji katalizatora metalocenowego w fazie cieczy  
jonowej [47÷52].

Spośród stosowanych cieczy jonowych, najkorzystniejsze re-
zultaty uzyskano po zastosowaniu chloroglinianów 1-n-alkilopiry-
dyniowych [Cn-py][AlCl4] [52] oraz mieszaniny cieczy jonowych 
[C4-mim][AlCl4]/[Ph-C2mim][AlCl4], których użycie zapewniało 
zarówno wysoką aktywność katalizatora (sięgającą odpowiednio 
ok. 200 i 350 kgPE·(molTi·h)-1) [50], jak i istotny w katalizie dwufa-
zowej, łatwy transfer otrzymywanego polietylenu pomiędzy fazami 
oraz rozdział faz po zakończeniu reakcji. Unikalną cechą polietyle-
nu otrzymywanego w polimeryzacji dwufazowej wobec niektórych 
cieczy jonowych jest jego bardzo wysoki stopień krystaliczności 
(sięgający 98%) oraz istotne, z technologicznego punktu widzenia, 
korzystne właściwości morfologiczne, w tym znaczna gęstość nasy-
powa (~500 g/dm3) oraz bardzo regularny kształt granul [49, 50], 
typowe dla polietylenu otrzymywanego wobec nośnikowych ukła-
dów metalocenowych [19, 53].

Chloroglinianowe imidazoliowe i pirydyniowe ciecze jonowe 
okazały się także użytecznym medium immobilizującym katalizatory 
tytanu i wanadu, zawierające ligandy fenoksy-iminowe oraz saleno-
we. Przebieg polireakcji prowadzonej w tego typu układach zależał 
przede wszystkim od rodzaju metalicznego centrum aktywnego 
użytego katalizatora postmetalocenowego – wobec kompleksów 
tytanu otrzymano mieszaninę oligomerów, zaś wanadu – polietylen 
o średniej masie molowej ok. 500·103 g/mol [37].

Obiecującą metodą umożliwiającą polepszenie efektywności 
procesu polimeryzacji i szersze wykorzystanie metalocenów, post-
metalocenów oraz cieczy jonowych może okazać się zastosowanie 
idei „nośnikowanej” cieczy jonowej, SILP (Supported Ionic Liquids 
Phase) [54, 55]. W zespole opolskim opracowano procedurę he-
terogenizacji metalocenowych i postmetalocenowych katalizato-
rów, polegającą na immobilizacji związku metalu przejściowego 
w cieczy jonowej naniesionej na nośnik krzemionkowy. Aktywność 
układów SILP z Cp2TiCl2, przekraczała 1000 kgPE·(molTi·0,5h)-1 
[56] – znacznie przewyższała efektywność układów dwufazowych 
i była porównywalna do aktywności uzyskanej wobec nośnikowego 
katalizatora tytanocenowego [57, 58]. Tym samym zastosowanie 
układów SILP w polimeryzacji etylenu pozwoliło na połączenie ko-
rzyści związanych z użyciem cieczy jonowej, stałego nośnika oraz 
katalizatorów metaloorganicznych.

Podsumowanie
Olbrzymie zapotrzebowanie na przyjazne środowisku oraz cha-

rakteryzujące się korzystnymi właściwościami użytkowymi poliole-
finy przyczynia się do ciągłego rozwoju badań nad opracowaniem 
nowych, efektywnych katalizatorów metaloorganicznych do poli-
meryzacji olefin. Niskociśnieniowa polimeryzacja olefin z udziałem 
katalizatorów metaloorganicznych oraz charakterystyka właści-
wości otrzymywanych produktów są przedmiotem nieustannych 
prac badawczych w wielu światowych laboratoriach, w tym także 
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w zespole opolskim. To poszukiwanie coraz bardziej aktywnych 
układów katalitycznych do polimeryzacji i kopolimeryzacji olefin, 
które umożliwiają w szerokim zakresie kontrolę przebiegu poli-
reakcji i otrzymywanie polimerów o założonych właściwościach 
strukturalnych i użytkowych w istotnym stopniu warunkuje rozwój 
istniejących technologii poliolefin oraz sprzyja ciągłemu poszerzaniu 
kierunków ich zastosowania.
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UO (Katedra Technologii Chemicznej i Chemii Polimerów) na stanowisku 
profesora nadzwyczajnego Zainteresowania naukowe: chemia polimerów, 
w tym przede wszystkim synteza i charakterystyka poliolefin oraz kataliza-
torów do ich syntezy.

e-mail: marzena.bialek@uni.opole.pl, tel. 77 452 7145

Dr Wioletta OCHĘDZAN-SIODŁAK ukończyła studia na Wydziale Ma-
tematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Opolskiego (1996). Stopień doktora 
uzyskała w 2004 roku na Wydziale Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersyte-
tu Opolskiego. Obecnie jest adiunktem w Katedrze Technologii Chemicznej 
i Chemii Polimerów Wydziału Chemii UO. Zainteresowania naukowe: katali-
za heterogeniczna, chemia polimerów.

e-mail: wioletta.siodlak@uni.opole.pl, tel. 77 452 7147

Dr Katarzyna DZIUBEK ukończyła studia na Wydziale Matematyki, Fi-
zyki i Chemii Uniwersytetu Opolskiego (2008). Stopień doktora uzyska-
ła w 2013 roku na Wydziale Chemii Uniwersytetu Opolskiego. Obecnie 
jest asystentem w Katedrze Technologii Chemicznej i Chemii Polimerów 
Wydziału Chemii UO. Zainteresowania naukowe: chemia metaloorganicza, 
chemia polimerów.

e-mail: katarzyna.dziubek@uni.opole.pl, tel. 77 452 7147

Dr Kornelia BOSOWSKA jest absolwentką Wydziału Matematyki, Fizyki 
i Chemii Wyższej Szkoły Pedagogicznej w Opolu (1988). Doktorat uzyskała 
na  Wydziale Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Opolskiego w roku 
1996. Obecnie pracuje w Katedrze Technologii Chemicznej i Chemii Poli-
merów Uniwersytetu Opolskiego na stanowisku adiunkta. Zainteresowania 
naukowe: polimeryzacja koordynacyjna, polimeryzacje żyjące i sterowane, 
polimery odpowiadające na bodźce.

e-mail: kornelia.bosowska@uni.opole.pl, tel. 77 452 7143
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Konkurs na stanowisko Dyrektora IWNiRZ
Rada Naukowa Instytutu Włókien Naturalnych i Roślin Zielarskich 

z siedzibą w Poznaniu ogłasza konkurs na stanowisko Dyrektora Insty-
tutu Włókien Naturalnych i Roślin Zielarskich (IWNiRZ). (kk)

(http://iwnirz.pl, 4.03.2014)

Zarząd Grupy Azoty powołał Dyrektora Generalnego 
tarnowskiej Spółki
Zarząd Grupy Azoty, zgodnie z wprowadzanym nowym modelem 

zarządzania (operacjonalizacja modelu zarządzania) powołał z począt-
kiem kwietnia 2014 r. na stanowisko Dyrektora Generalnego tarnow-
skiej Spółki Wiceprezesa Zarządu Witolda Szczypińskiego.

Do kompetencji Dyrektora będzie należeć inicjowanie i koordy-
nowanie działań związanych z bieżącym operacyjnym zarządzaniem 
Grupą Azoty SA we współdziałaniu z pozostałymi Wiceprezesami oraz 
Dyrektorem Zarządzającym. Prezes Szczypiński będzie odpowiadał 
za zarządzanie i koordynację procesów produkcyjnych, planowanie 
remontów i postojów technologicznych oraz inicjowanie projektów 
rozwojowych i inwestycyjnych. Będzie również zarządzał obszarem 
biznesów podstawowych i obszarem wsparcia jednostki dominującej 
oraz sprawował nadzór nad działalnością Segmentu Biznesowego Two-
rzywa oraz pozostałych jednostek organizacyjnych a także nadzorował 
i koordynował realizowane procesy restrukturyzacyjne oraz zatwier-
dzał sprawozdania, dokumenty, protokoły  dotyczące nadzorowanego 
obszaru w tarnowskiej Spółce. (em)

(źródło: info. prasowa Grupy Azoty, 1.04.2014 r.)
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