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Wprowadzenie

Od potowy lat 50. XX w. rozpoczeta si¢ era tworzyw sztucz-
nych, ktorych $wiatowa produkcja w minionych 60. latach wzrosta
z ok. 1,5 min t do blisko 290 mIn t. Dominujacy udziat w produkgji
i zuzyciu tych materiatéw od wielu lat maja poliolefiny (w Europie
48%, z 57 miIn t tworzyw sztucznych) [1]. Prognostycy przewiduja,
ze w kolejnych latach tendencja ta nie ulegnie zmianie, gdyz pro-
dukowane polimery olefin charakteryzuja sie bardzo duzym zréz-
nicowaniem wifasciwosci przy fatwym dostepie surowcéw, niskiej
pracochfonnosci i energochtonnosci, a stad niskiej cenie.

Polietylen mozna otrzymywa¢ w znanym od lat 30. ub.w. proce-
sie wysokoci$nieniowym, w ktérym stosuije sie ci$nienie do 300 MPa
i temp. do 300°C [2], a reakcja przebiega wedtug mechanizmu
rodnikowego lub w procesie $redniocisnieniowym z udziatem ka-
talizatoréw chromowych Philipsa [3]. Nie ma jednak watpliwosci,
ze tak znaczaca rola poliolefin we wspétczesnym swiecie wynika
w gléwnej mierze z odkrycia na poczatku lat 50. ub.w., i pézniejszej
komercjalizacji, metaloorganicznych katalizatoréw Zieglera-Natty
do polimeryzacji etylenu, propylenu i wyzszych olefin. Od tej pory
trwaja intensywne badania, zaréwno w naukowych o$rodkach aka-
demickich, jak i przemystowych, nad opracowaniem nowych me-
taloorganicznych ukfadéw o coraz wiekszej aktywnosci, a przede
wszystkim o wiekszej mozliwosci kontroli wiasciwosci produktéow
poliolefinowych. W tych badaniach niemal od samego poczatku
uczestnicza, najpierw pod kierownictwem prof. Marii Nowakow-
skiej, a obecnie prof. Krystyny Czai, pracownicy Katedry Technolo-
gii Chemicznej i Chemii Polimeréw Instytutu Chemii, a od 2008 r.
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Opolskiego (do 1994 r. Wyzszej
Szkoty Pedagogicznej). Obecnie jest to jedyny osrodek naukowy
w Polsce rozwijajacy te tematyke badawcza.

Polimeryzacja i kopolimeryzacja olefin wobec
katalizatoréow Zieglera-Natty i metalocenowych

Polimeryzacja etylenu

Efektywnos¢ katalizatora odkrytego przez Zieglera i wspotpra-
cownikoéw, ktéry powstawat w reakgcji tetrachlorku tytanu z triety-
loglinem lub dietylochloroglinem i dopracowanego w procesie prze-
mystowym, byta niewielka, ponizej 5 kg polietylenu z grama tytanu
[2]. Katalizator ten, wraz z katalizatorem Natty do polimeryzacji pro-
pylenu, ewoluowat na przestrzeni lat. Jednak dopiero zakotwicze-
nie katalizatoréw Zieglera-Natty na odpowiednio modyfikowanym
MgCl,, ktore okazaly si¢ wyjatkowo aktywne, pozwolito na efektyw-
na polimeryzacje etylenu z ich udziatem i umozliwito uproszczenie
procesu polimeryzacji prowadzonej na skale przemystowa [4]. W ze-
spole WCh UO do immobilizacji TiCl, zastosowano nosnik magne-
zowy w postaci kompleksu chlorku magnezu z tetrahydrofuranem
i uzyskano bardzo stabilny i aktywny katalizator [5]. Zastosowanie
nosnika bimetalicznego [MgCI,(THF),/AIEt,CI] doprowadzito do po-
wstania jeszcze efektywniejszego ukfadu katalitycznego i jednocze-
$nie potwierdzito, ze zwigzek tytanu w opracowanych uktadach nie
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jest wbudowany w strukture krystaliczng chlorku magnezu [6, 7].
Zastosowanie tego nosnika do immobilizacji zwiazkéw wanadu, VCI,
i VOCI,, ograniczyto niekorzystna redukcje metalu przejsciowego
przez zwiazek glinoorganiczny i doprowadzito do powstania wysoce
stabilnych ukfadéw katalitycznych o aktywnosci wyraznie wiekszej
od aktywnosci odpowiedniego katalizatora tytanowego [8, 9]. Dodat-
kowo, polietylen powstaty wobec uktadéw wanadowych mozna zali-
czy¢ do produktu typu PE-UHMW (polietylenu o bardzo duzej masie
molowej), gdyz jego masa molowa osiaga warto$¢ kilku milionéw
g/mol (Tab. 1) [8, 10]. Polimery o tak duzej masie molowej charak-
teryzuja sie szeregiem korzystnych wiasciwosci fizykochemicznych
i mechanicznych, w poréwnaniu z typowym PE-HD. Cechuja sie
przede wszystkim bardzo dobrg odpornoscia na $cieranie i peka-
nie, dobra udarnoscia i mrozoodpornoscia, matym wspotczynnikiem
tarcia, i zachowujg te wtasciwosci w szerokim przedziale tempera-
tur [10, 11]. Mozliwos¢ tworzenia polietylenu o szczegélnie duzej
masie molowej wobec nosnikowych uktadéw wanadowych wynika
najprawdopodobniej z obecnosci tlenu w bezposrednim sasiedztwie
centrum aktywnego. Na taka przyczyne wskazuje takze powstanie
tego typu produktu w polimeryzacji etylenu prowadzonej z udziatem
katalizatoréow tytanowych z ligandami alkoksylowymi [12, 13] i ka-
talizatora tytanowego na nosniku ALO, [14, 15]. Ten ostatni uktad
pozwala otrzyma¢ PE o masie molowej do 6-10¢ g/mol

Odkrycie w latach 80. ub.w. katalizatoréw homogenicznych,
bazujacych na zwiazkach metalocenowych, aktywowanych metylo-
aluminoksanem lub zwiazkami boru, umozliwito synteze polietylenu
z ekstremalnie duzymi aktywnosciami, np. wobec Cp,ZrCl/MAO
otrzymano polietylen z wydajnoscia 25-10¢ gPE/(gZr-h-atm) [l6].
Ponadto, w przeciwienstwie do wielocentrowych katalizatoréw
Zieglera-Natty, katalizatory metalocenowe charakteryzuja si¢ jedno-
rodnoscia centréw aktywnych (tzw. single-site catalysts), co w konse-
kwencji prowadzi do powstawania jednorodnych produktéw homo-
i kopolimeryzacji, zaréwno ze wzgledu na mase molowa, jak i rozktad
sktadu chemicznego. Zmieniajg si¢ tez inne ich wiasciwosci, np. po-
prawie ulegaja przezroczysto$¢ i wytrzymatosé [17].

Niska masa molowa metalocenowych polimeréw (z czym zwia-
zane jest zjawisko zanieczyszczenia reaktora frakcja niskoczastecz-
kowa, tzw. reactor fouling), konieczno$¢ stosowania w duzym nad-
miarze kosztownego aktywatora (MAO), mafa stabilnos¢ w toku
polimeryzaciji, a takze brak mozliwosci zastosowania uktadéw ho-
mogenicznych w istniejacych instalacjach przemystowych, w kto-
rych proces zachodzi w zawiesinie lub w fazie gazowej, skutkowato
podjeciem szerokich badann w zakresie heterogenizacji uktadow
metalocenowych poprzez ich zakotwiczenie na nosniku. Rézne
zespoly badawcze stosowaty do tego celu przede wszystkim krze-
mionke o zréznicowanej charakterystyce [18, 19], natomiast w na-
szym zespole do heterogenizacji komplekséw metalocenowych wy-
korzystano no$niki magnezowe [20+25], powszechnie stosowane
w uktadach Zieglera-Natty, a w uktadach metalocenowych potrak-
towane bardzo marginalnie, m.in. ze wzgledu na problem desorpcji
kompleksu z powierzchni nosnika. Ponadto w pracy [26] pokazano,
Ze zwiazki magnezu moga by¢ nie tylko z powodzeniem stosowane
do immobilizacji katalizatoréw metalocenowych, ale dodatkowo
moga petni¢ role aktywatora.
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W badaniach na WCh UO, jako nosniki wykorzystano zwiaz-
ki magnezu w formie kompleksu chlorku magnezu z tetrahydro-
furanem lub alkoholem metylowym, dodatkowo modyfikowane
prostym zwiazkiem glinoorganicznym, a takze nosniki typu krze-
mionkowego otrzymywane w wyniku syntezy zol-zelowej [22, 24].
Najefektywniejszy, i w pelni heterogeniczny, okazat sie uktad,

w ktérym do immobilizacji wykorzystano MgCl,(THF), modyfiko-
wany dietylochloroglinem [24], ktory nie ulegat dezaktywacji przez
co najmniej 90 min reakcji, a ponadto dawat produkt o korzystnych
wtasciwosciach (wigksza masa molowa i wigksza gestos¢ nasypo-
wa), w poréwnaniu do produktu otrzymanego wobec ukfadu ho-
mogenicznego (Tab. 1) [24].

Tablica |

Whplyw nosnika na aktywnos¢ kolejnych generacii katalizatoréw stosowanych w polimeryzaciji etylenu oraz na wiasciwosci otrzymywanego polietylenu

i Katalizato
!(atahzatory Katalizatory metalocenowe e
Zieglera-Natty postmetalocenowe
Uktad Uktad Ukfad Uktad
Rodzaj ukfadu kaaij ly Uklla'dy Y Uk’Iaij y Uk"faf:ly y
beznosnikowe nognikowe beznosnikowe noénikowe beznosnikowe noénikowe beznosnikowe noénikowe
o) 96
Rodzaj zwiazku - \T,/ -
1
rﬁefalu Voci, Cp,ZrCl, CI\O A -;}va
przejéciowego 2
OMe MeO ?
- MgCL(THF),/ MgCL(THF),/
Nosnik - MgCI,(THF), - ECAC) - MgCI,(THF),,(ELAIC), ., - ECAC)
Aktywator Et,AICI MAO MAO Et,AICI
Aktywnosé,
i 76 944 6225 101 2l 168" 63 2%17
kgPE:(mol,, )"
T,=138,6°C T=141,3C T,=133,5C - T,=134,2°C T=138,4C T,=138,3°C T,=136,4C
- - =63,99 - =72,89 =57,39 =66,59 =57 89
Wiaéciwosci %=63,9% %=72,8% %=57,3% %=66,5% %=52,8%
polietylenu | 1 _1400-10° | M =2340-10° | M =941-10° | M =135610° | M =360-10° M =1152:10° - M,=1318810°
- - MM, =14 - M /M =69 M /M, =9, - M /M =82
Zrodio 8] 18] [20] [23] [43] [43] [38] [38]

") dane nieopublikowane

Kopolimeryzacja etylenu

Witasciwosci PE, przede wszystkim jego gestos¢ i krystalicznosé,
mozna zmienia¢ przez kopolimeryzacje etylenu z wyzsza |-olefing,
otrzymujac w ten sposéb liniowy polietylen matej gestosci (PE-LLD).
Mozliwosé¢ sterowania wtasciwosciami polimeru w procesach kata-
lizowanych uktadami Zieglera-Natty jest jednak ograniczona, gdyz
wbudowanie komonomeru do faricucha polietylenowego jest nie-
wielkie. Zdecydowanie efektywniejsze od katalizatoréw tytanowych
okazaly sie w tym zakresie katalizatory wanadowe (Tab. 2) [27, 28].
Z kolei katalizatory metalocenowe wykazaly nie tylko wieksza ak-
tywnos$é¢ w kopolimeryzacji, ale umozliwiaty otrzymanie produktéw
o bardzo duzym stopniu wbudowania komonomeru oraz o duzej jed-
norodnosci ich sktadu, a dodatkowo wtasciwosci katalityczne w tym
procesie mogty by¢ kontrolowane przez zmiane struktury katali-
zatora. W przypadku kopolimeryzacji, najkorzystniejszym centrum
metalicznym w metalocenie okazat sie cyrkon. Obecnos¢ tytanu nie
tylko niekorzystnie wptywa na efektywnos$é¢ wbudowania komono-
meru, ale takze prowadzi do powstania kopolimeréw o szerokim
rozkiadzie skfadu (Tab. 2) [20]. Z tego powodu gtdwnie uktady cyr-
konocenowe (rézniace sig struktura ligandow cyklicznych i wiazacym
je mostkiem) sa badane i stosowane w procesach kopolimeryzaciji.
Sposrad kompleksow, w ktdrych strukturze znalazty sie ligandy Cp,
Me,Cp, t-BuCp, n-BuCp, i-PrCp, najwigcej komonomeru, ponad
10 %omol, przy stezeniu komonomeru w srodowisku reakcji réwnym
0,82 mol/dm?, wbudowuije sig z udziatem katalizatora t-BuCp,ZrCL/
MAO, co wynika z wiekszej sztywnosci i innego kata odgiecia ligan-
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déw cyklicznych w tym metalocenie i w konsekwencji utatwienia do-
stepu komonomeru do centrum aktywnego [20]. Kopolimeryzacja
prowadzi jednoczesnie do znacznej zmiany wtasciwosci produktu,
np. obnizenia 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-
teryzuja sie mniejsza zdolnoscia do wbudowania wyzszej olefiny
do fancucha polietylenowego. W wyniku przeszkody sterycznej
wywieranej przez nosnik, dla insercji wiekszej czasteczki komo-
nomeru do centrum aktywnego, ulega ona obnizeniu, niezaleznie
od typu zastosowanego nosnika (magnezowy czy krzemionkowy)
[20, 21, 24]. Natomiast z udziatem katalizatoréw heterogenicznych
mozna otrzyma¢ kopolimery o wyzszych masach molowych, niz
wobec odpowiednikéw homogenicznych, przy takiej samej zawar-
tosci komonomeru [20].

Katalizatory cyrkonocenowe, zawierajace mostek wiazacy li-
gandy cykliczne, okazaly sie takze skuteczne w kopolimeryzacji
etylenu z duzymi komonomerami, np. silseskwioksanami zawiera-
jacymi grupy winylowe. Wstepne badania kopolimeryzacji z tymi
komonomerami wskazujg na zmniejszenie temperatur topnienia
i stopnia krystalicznosci kopolimeréw, w poréwnaniu z odpowied-
nim polietylenem, zmiane morfologii produktu, a — co wazniejsze
— poprawe wtasciwosci termicznych polimeru [29]. Te obiecujace
wyniki spowodowaly, ze obecnie badania dotyczace kopolimeryza-
cji etylenu z monomerami silseskwioksanowymi (POSS) sa konty-
nuowane w szerszym zakresie.
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Tablica 2

Kopolimeryzacja etylenu i |1-olefiny wobec nosnikowych i beznosnikowych katalizatoréw metaloorganicznych

Katalizatory . .
Zieglera-Natty Katalizatory metalocenowe Katalizatory postmetalocenowe
(o) — ¢ e
=N Sl
Uktad MgCL(THF),/ | MgCIL(THF),/ (t-BuCp), MgCl,(THF),-TIBA/ VIES 0/c|\° Z O;L\,mn
katalityczny | VCI/ELAICI | TiCL/ECAICI | zecyma0 | Cp,TiCL/MAO cawo .
’ ci Cl OMe MeO
MgCL(THF), ,(ELAICI),,/ | MgCl(THF),ELAIC/
Me,Al MAO
|-heksen, |-heksen, |-heksen, |-heksen, | -okten, I-okten, I-okten,
Komonomer 0,06 0,11 0,43 0,43 5 B 5
mol-dm- mol-dm- mol-dm mol-dm? 0,75 mol-dm 0,43 mol-dm 0,21 mol-dm
Aktywnos¢,
7743 1382 5000 1700 18 173 4312
kgPE-(mol,, )"
Zawartos¢
komonomeru
w kopolimerze, 0,47 0,57 8,85 1,42 4,70 0,87 0,71
mol%
- T=1376C | T=111,6C T=137,7°C T=122,1°C T=1334°C T=1399°C
- - x=46,3% x=30,4% x=31,1% x= 56,2% x= 46,7%
Whaseiwosei | | . .
kopolimeru - - M,=5310° | M, =450310° M, =113610° M, =806-10° -
- - MM =64 MM =144,5 M,/M =105 -
Zrodto [27] 371 (20] (20] [40] [43] [38]

Charakterystyka kopolimeréw etylen/|-olefina

Kopolimery otrzymywane wobec katalizatoréw metaloorga-
nicznych o takim samym skfadzie jakosciowym i ilosciowym moga
rézni¢ sie rozktadem chemicznego skfadu (CCD - Chemical Com-
position Distribution). Do jego charakterystyki mozna wykorzystac¢
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 rozkiadu skiadu kopolimeréw etylen/I-hek-
sen, otrzymywanych wobec nosnikowego katalizatora wanadowego
Zieglera-Natty i metalocenowego, jedna z technik DSC, tj. meto-
da cyklicznego wygrzewania SSA (SSA — Succesive Self-nucleation/
Annealing) pozwolita stwierdzi¢, ze najbardziej niejednorodne pod
wzgledem sktadu makroczasteczek sa kopolimery otrzymane wobec
katalizatoréw Zieglera-Natty, a produkty otrzymane z udziatem no-
$nikowych katalizatoréw metalocenowych, cho¢ sa bardziej jedno-
rodne, to jednak ustepujg pod tym wzgledem kopolimerom wytwo-
rzonym z uzyciem homogenicznych uktadéw metalocenowych [32].
Te ostatnie katalizatory, cho¢ nazywane s3 monocentrowymi, nie daja
jednak w petni jednorodnych produktéw kopolimeryzacji, przy czym
ich niejednorodnos¢ zalezy od struktury metalocenu [33].

Katalizatory postmetalocenowe w procesach (ko)polimery-
zacji olefin

Katalizatory beznosnikowe

Nowa generacje katalizatoréw, zawierajaca innego typu niz me-
taloceny przestrzennie rozbudowane ligandy, najczesciej wielodono-
rowe, ze wzgledu na chronologie, nazywa sie zwykle katalizatorami
postmetalocenowymi. Tego typu katalizatory, zawierajace ligandy
wielodonorowe typu [ONNO] i [ON]: salenowe [34+-36], salanowe
[37], fenoksyiminowe [34, 38] i diamino-bis(fenolanowe) [37], ich
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synteza i charakterystyka wtasciwosci katalitycznych w homo- i ko-
polimeryzacji olefin, s3 réwniez przedmiotem naszych badan. Wta-
$ciwosci wymienionych komplekséw w polimeryzacji etylenu zaleza
w bardzo duzym stopniu od rodzaju metalu przejsciowego w kom-
pleksie (wanad, tytan, cyrkon) i typu zastosowanego aktywatora.

Kompleksy wanadu okazaly sie najaktywniejsze po zastoso-
waniu EtAICI, w charakterze aktywatora, za$ tytanowe w pota-
czeniu z Et AICI, przy czym te ostatnie byty dos¢ aktywne takze
po aktywacji MAO. Z kolei wobec komplekséw cyrkonu polimer
powstawal jedynie, gdy aktywatorem byt MAO. Wtasciwosci pro-
duktéw polimeryzaciji etylenu takze zaleza od natury centrum kata-
litycznego i rodzaju aktywatora. Liniowe polietyleny o duzej masie
molowej powstaja wobec katalizatoréw wanadowych, niezaleznie
od rodzaju aktywatora i typu liganda, a w przypadku uktadéw ty-
tanowych — jezeli aktywator glinoorganiczny jest bezhalogenowy
(Tab. ). Wobec salenowych i bis(fenoksy-iminowych) komplekséw
tytanu aktywowanych Et,AICI powstaje PE o matej masie molowej
i dodatkowo tworzy sie mieszanina oligomeréw. Stwierdzilismy,
ze réznice we wiasciwosciach produktéw otrzymanych wobec réz-
nych aktywatoréw wynikaja z réznych reakcji prowadzacych do za-
konczenia fancucha polimerowego. W procesach z udziatem wana-
dowych kompleksow zachodza reakcje eliminacji f-wodoru i/lub
przeniesienia faricucha na monomer, prowadzace do winylowych
grup koncowych w makroczasteczkach, natomiast wobec komplek-
séw tytanu aktywowanych Et, AlC| zachodzi dodatkowo reakcja ter-
minacji z udziatlem glinoorganicznego kokatalizatora [39].

Wobec komplekséw salanowych aktywowanych Et,AICI po-
wstaje polietylen bimodalny, zawierajacy dwie frakcje o bardzo
waskim rozktadzie mas molowych i bardzo duzej réznicy mas mo-
lowych — M rzedu miliona i kilku tysigcy. Srednie masy molowe
frakcji i ich udzial mozna modyfikowaé poprzez zmiang struktury
liganda salanowego. Omawiane kompleksy s aktywne takze w ko-
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polimeryzacji [37, 40], przy czym katalizatory tytanowe, niezaleznie
od stezenia komonomeru w $rodowisku reakcji, daja kopolimery,
za$ katalizatory wanadowe — przy duzych stezeniach komonomeru-
mieszaning produktéw, w tym polietylen.

Ciekawe wtasciwosci maja rowniez homopolimery wyzszych
olefin syntezowane z udzialtem komplekséw salenowych. Z ich
udzialem powstajg ataktyczne produkty o duzej masie molowej
rzedu kilkuset tysiecy, cho¢ niestety z nieduza wydajnoscia [41].

Nieco innymi wiasciwosciami charakteryzuja sie¢ kompleksy dia-
mino-bis(fenolanowe) tytanu i cyrkonu [37], ktdre, cho¢ nie wyka-
zuja duzej aktywnosci w polimeryzacji etylenu, sg bardzo aktywne
w polimeryzacji wyzszych |-olefin, przy czym masa molowa pro-
duktow, ktéra moze wynosi¢ od kilkuset do kilkuset tysigcy g/mol,
a takze mikrostruktura faricucha, zaleza od struktury katalizatora
i rodzaju aktywatora.

Obecnie rozpoczynamy badania wtasciwosci katalitycznych no-
wych, niestosowanych dotad w (ko)polimeryzacji olefin katalizato-
réw metaloorganicznych na bazie komplekséw zawierajacych w roli
ligandow silseskwioksany o réznych strukturach, a w charakterze
centrum metalicznego metale, zaréwno blizszych (Zr, Ti, V) jak
i dalszych (Ni, Fe) grup uktadu okresowego. Zastosowane komplek-
sy beda sig rézni¢ m.in. struktura POSS (tj. struktura podstawnikow
w klatce krzemowo-tlenowej i sposobem zwigzania z metalem).
Zostanie oceniony wptyw budowy kompleksu, a takze warunkéw
procesu, obejmujacych typ i udziat glinoorganicznego aktywatora,
rodzaju monomeru oraz rodzaju i stezenia komonomeru na aktyw-
nos¢ uktadu oraz witasciwosci produktéw.

Katalizatory nosnikowe

Potencjalne zastosowanie katalizatoréow postmetalocenowych,
podobnie jak metalocenowych, w procesach przemystowych prze-
biegajacych w fazie gazowej lub w zawiesinie, najczesciej stosowa-
nych w niskocisnieniowej polimeryzaciji olefin, bytoby niemozliwe.
Wynika to przede wszystkim z faktu, ze katalizatory te daja polime-
ry o ztej morfologii i matych wartosciach gestosci nasypowej. Musza
by¢ zatem immobilizowane na no$niku. Badania przeprowadzone
w tym zakresie z udzialem salenowego kompleksu tytanu [42] po-
kazaty, ze nosniki krzemionkowe, niezaleznie od ich wfasciwosci
powierzchniowych i sposobu modyfikacji, nie sa odpowiednim
podtozem dla tego typu prekursoréw, przede wszystkim ze wzgle-
du na mata aktywnos¢. Katalizatory nosnikowe o bardzo duzej ak-
tywnosci powstaja tylko po immobilizacji salenowych i bis(fenok-
sy-iminowych) komplekséw na nosnikach magnezowych (Tab. I)
[38, 43+45]. Dodatkowa zaleta uktadéw immobilizowanych na
MgCl,(THF), i MgCl,(EtOH), ,, modyfikowanych zwigzkami glino-
organicznymi szczegdlnie, uktadéw tytanowych, jest ich duza sta-
bilno$¢ w czasie oraz stabilnos¢ termiczna. Katalizatory nosnikowe
moga by¢ aktywowane zaréwno prostymi zwiazkami glinoorganicz-
nymi typu R/Al, gdzie R=CH, lub C,H,, jak i MAO, w obu przypad-
kach wykazujac réwnie duza efektywnos¢.

Zakotwiczenie komplekséw na nosnikach ogranicza ponadto
udziat reakcji przeniesienia tancucha, co skutkuje znacznym wzro-
stem masy molowej otrzymanych polietylenéw. W wyniku otrzy-
muje sie polimer typu PE-UHMW, o masach molowych rzedu kilku
milionéw g/mol. Immobilizacja komplekséw znaczaco poprawia
takze wiasciwosci morfologiczne polimerdw, gtéwnie istotnie wzra-
sta gestos¢ nasypowa.

Nosnikowe katalizatory tytanowe i wanadowe s3 réwniez ak-
tywne w kopolimeryzacji etylenu z wyzsza |-olefing, jednak ich
efektywnos¢ we wbudowaniu komonomeru jest niewielka [40].

Zastosowanie cieczy jonowych w polimeryzacji etylenu

Alternatywa do zakotwiczania katalizatoréw metaloorganicz-
nych na stalym nosniku jest ich immobilizacja w cieczy jonowej,
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stanowiacej jedna z faz dwufazowych uktadéw do polimeryza-
cji etylenu. W badaniach prowadzonych w Katedrze Technologii
Chemicznej i Chemii Polimeréw UO zastosowano réznorodne
chloroglinianowe imidazoliowe oraz pirydyniowe ciecze jonowe
jako jedna z faz w dwufazowej (ciecz jonowa/heksan) polimery-
zacji etylenu prowadzonej wobec katalizatora metalocenowego
(Cp,TiCl,) [46+52]. Niewatpliwymi zaletami tak prowadzonej po-
limeryzacji etylenu okazata sie¢ tatwa separacja czystego produktu
na drodze prostej dekantacji, wyeliminowanie koniecznosci stoso-
wania aromatycznych rozpuszczalnikéw oraz kosztownego MAO
jako aktywatora tytanocenu i zastapienie go tanszym, tradycyjnym
zwigzkiem glinoorganicznym (AIEtCl, lub AIEt,Cl). Dodatkowo,
mozliwos¢ wielokrotnego wykorzystania ukfadu katalitycznego
w kolejnych cyklach polimeryzacji potwierdzata wysoka stabilnos¢
i trwatos¢ immobilizacji katalizatora metalocenowego w fazie cieczy
jonowej [47+52].

Sposrod stosowanych cieczy jonowych, najkorzystniejsze re-
zultaty uzyskano po zastosowaniu chloroglinianéw |-n-alkilopiry-
dyniowych [C -py][AICI,] [52] oraz mieszaniny cieczy jonowych
[C,-mim][AICL]/[Ph-C,mim][AICI,], ktérych uzycie zapewniafo
zaréwno wysoka aktywnos¢ katalizatora (siegajaca odpowiednio
ok. 200 i 350 kgPE-(molTi-h)") [50], jak i istotny w katalizie dwufa-
zowej, fatwy transfer otrzymywanego polietylenu pomiedzy fazami
oraz rozdziat faz po zakonczeniu reakcji. Unikalng cecha polietyle-
nu otrzymywanego w polimeryzacji dwufazowej wobec niektoérych
cieczy jonowych jest jego bardzo wysoki stopien krystalicznosci
(siegajacy 98%) oraz istotne, z technologicznego punktu widzenia,
korzystne wtasciwosci morfologiczne, w tym znaczna gestos¢ nasy-
powa (~500 g/dm?®) oraz bardzo regularny ksztatt granul [49, 50],
typowe dla polietylenu otrzymywanego wobec nosnikowych ukfa-
déw metalocenowych [19, 53].

Chloroglinianowe imidazoliowe i pirydyniowe ciecze jonowe
okazaty sie takze uzytecznym medium immobilizujacym katalizatory
tytanu i wanadu, zawierajace ligandy fenoksy-iminowe oraz saleno-
we. Przebieg polireakcji prowadzonej w tego typu ukfadach zalezat
przede wszystkim od rodzaju metalicznego centrum aktywnego
uzytego katalizatora postmetalocenowego — wobec komplekséw
tytanu otrzymano mieszaning oligomerdw, zas wanadu — polietylen
o $redniej masie molowej ok. 500-10° g/mol [37].

Obiecujaca metoda umozliwiajaca polepszenie efektywnosci
procesu polimeryzacji i szersze wykorzystanie metalocenéw, post-
metalocenéw oraz cieczy jonowych moze okazac sie zastosowanie
idei ,,no$nikowanej” cieczy jonowej, SILP (Supported lonic Liquids
Phase) [54, 55]. W zespole opolskim opracowano procedure he-
terogenizacji metalocenowych i postmetalocenowych katalizato-
réw, polegajaca na immobilizacji zwigzku metalu przejsciowego
w cieczy jonowej naniesionej na nosnik krzemionkowy. Aktywnos¢
uktadow SILP z Cp,TiCl,, przekraczata 1000 kgPE:(molTi-0,5h)"'
[56] — znacznie przewyzszata efektywnosé uktadow dwufazowych
i byta poréwnywalna do aktywnosci uzyskanej wobec nosnikowego
katalizatora tytanocenowego [57, 58]. Tym samym zastosowanie
uktadéw SILP w polimeryzacji etylenu pozwolito na potaczenie ko-
rzysci zwiazanych z uzyciem cieczy jonowej, statego nosnika oraz
katalizatoréw metaloorganicznych.

Podsumowanie

Olbrzymie zapotrzebowanie na przyjazne srodowisku oraz cha-
rakteryzujace sie korzystnymi wtasciwosciami uzytkowymi poliole-
finy przyczynia si¢ do ciagtego rozwoju badan nad opracowaniem
nowych, efektywnych katalizatoréw metaloorganicznych do poli-
meryzacji olefin. Niskocisnieniowa polimeryzacja olefin z udziatem
katalizatorow metaloorganicznych oraz charakterystyka wtasci-
wosci otrzymywanych produktéw sg przedmiotem nieustannych
prac badawczych w wielu $wiatowych laboratoriach, w tym takze
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w zespole opolskim. To poszukiwanie coraz bardziej aktywnych
uktadéw katalitycznych do polimeryzacji i kopolimeryzaciji olefin,
ktére umozliwiaja w szerokim zakresie kontrole przebiegu poli-
reakcji i otrzymywanie polimeréw o zatozonych wtasciwosciach
strukturalnych i uzytkowych w istotnym stopniu warunkuje rozwdj
istniejacych technologii poliolefin oraz sprzyja ciagtemu poszerzaniu
kierunkow ich zastosowania.
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Konkurs na stanowisko Dyrektora IWNIRZ

Rada Naukowa Instytutu Witékien Naturalnych i Roslin Zielarskich
z siedzibg w Poznaniu ogtasza konkurs na stanowisko Dyrektora Insty-
tutu Widkien Naturalnych i Roslin Zielarskich (IWNiRZ). (kk)

(http:/liwnirz.pl, 4.03.2014)

Zarzad Grupy Azoty powolal Dyrektora Generalnego

tarnowskiej Spotki

Zarzad Grupy Azoty, zgodnie z wprowadzanym nowym modelem
zarzadzania (operacjonalizacja modelu zarzadzania) powotat z poczat-
kiem kwietnia 2014 r. na stanowisko Dyrektora Generalnego tarnow-
skiej Spotki Wiceprezesa Zarzadu Witolda Szczypinskiego.
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Do kompetencji Dyrektora bedzie naleze¢ inicjowanie i koordy-
nowanie dziatari zwiazanych z biezacym operacyjnym zarzadzaniem
Grupa Azoty SA we wspétdziataniu z pozostatymi Wiceprezesami oraz
Dyrektorem Zarzadzajacym. Prezes Szczypinski bedzie odpowiadat
za zarzadzanie i koordynacje proceséw produkcyjnych, planowanie
remontéw i postojow technologicznych oraz inicjowanie projektow
rozwojowych i inwestycyjnych. Bedzie rowniez zarzadzat obszarem
bizneséw podstawowych i obszarem wsparcia jednostki dominujacej
oraz sprawowat nadzér nad dziatalno$cia Segmentu Biznesowego Two-
rzywa oraz pozostatych jednostek organizacyjnych a takze nadzorowat
i koordynowat realizowane procesy restrukturyzacyjne oraz zatwier-
dzat sprawozdania, dokumenty, protokoty dotyczace nadzorowanego
obszaru w tarnowskiej Spotce. (em)

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