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ABSTRACT

Recently, there has been an increased interest in designing new catalytic systems
for olefin polymerization reactions. Scientists' research focuses on the design of
cheap, green precatalysts based on transition metal ions, i.e. vanadium(III), and
vanadium(I'V). This review summarizes recent reports on the catalytic properties of
vanadium coordination compounds in olefin polymerization reactions. Additionally,
the latest publications on using heterogeneous metal-organic frameworks (MOFs)
based on vanadium in the coordination polymerization of olefins will be presented.

Keywords: vanadium(IV), vanadium(III), polymerization, olefins
Stowa kluczowe: wanad(IV), wanad(IIl), polimeryzacja, olefiny
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—2,2'-bipirydyna

— dibenzotiofen

— chlorek dietyloglinu (ang. diethylaluminum chloride)
— anion dipikolinianowy

— 4,4'-dimetoksy-2,2"-dipirydyl

— trichlorooctan etylu (ang. ethyl trichloroacetate)

— N,N'-etylenobis(salicylidenoimina)

— N,N'-etylenobis(2-hydroksyacetofenonoimina)

— N,N'-etylenobis(acetyloacetonimina),

— N,N'-fenyleno-1,2-bis(2-hydroksyacetofenonoimina))
— (ang. High Temperature Gel Permeation Chromatography)-
wysokotemperaturowa chromatografia zelowa

— katalizator

—metyloaluminoksan

— modyfikowany metyloaluminoksan-12

— szkielet metaloorganiczny

— masowo (wagowo) Srednia masa molowa

— liczbowo $rednia masa molowa

— polidyspersyjnosc¢ (rozrzut masy czasteczek polimeru)
— anion diglikolinianowy

— polietylen

— 1,10-fenantrolina

— dimetylofenylofosfina

— chromatografia wykluczenia

— anion tiodioctanowy

— triizobutyloglin (ang. triisobutylaluminum)

— trietyloglin (ang. triethylaluminum)

— maksymalna warto$¢ konwersji monomeru na jednostke
katalizatora

— czestotliwo$¢ obrotow katalizatora (TON « ht)

— temperatura topnienia

— wagowego

— krystaliczno$¢
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WPROWADZENIE

Poliolefiny jest to jedna z najwazniejszych przemystowo grup materiatow
polimerowych. Projektowanie katalizatorow do polimeryzacji olefin przez dlugi czas
koncentrowato si¢ glownie na wykorzystaniu katalizatorow opartych na jonach
Ti(IV), Zr(IV). W ostatnim czasie wigcej uwagi zaczgto poswigca¢ uktadom
katalitycznym opartym na jonach grup od 8 do 11 tj. Ni(Il), Co(Il), Fe(Il), ktore
wykazuja wysokie wiasciwosci katalityczne [1]. Warto pamietaé, ze katalizatory
zawierajace w swoich strukturach jony metali od 8 do 11 grupy uktadu okresowego
w potaczeniu z ligandami, najczgsciej organicznymi, tj. kwas dipikolinowy, 2,2’-
bipirydyl, kwas iminodioctowy, 1,10-fenantrolina, kwas diglikolowy i kwas
trimetylodioctowy, wymagaja aktywacji za pomocg kokatalizatora tj.
metyloaluminoksan (MAO), trimetyloglin (TMA) lub AIEt,Cl [2]. Potencjat
uktadow katalitycznych zwiazkéw zawierajacych jony metali przej$ciowych jako
katalizatorow do polimeryzacji olefin, zostal zauwazony dzigki odkryciu, w polowie
lat 90-tych, katalizatorow opartych na jonach niklu(Il), palladu(Il) i ligandach o-
diiminowych, 2-iminopirydynowych, lub 8-arylonaftyloaminowych, ktére okazaty
si¢ zdolne do polimeryzacji liniowego lub silnie rozgalezionego polietylenu [2].

Polietylen jest najbardziej rozpowszechnionym materialem polimerowym na
$wiecie, jego produkcja stanowi ok. 30% masy polimeréw wytwarzanych globalnie.
Polimer ten goéruje nad innymi materiatami polimerowymi ze wzgledu na swoje
wlasciwosci mechaniczne (wysoka wytrzymato$¢ 1 rozciggliwosé, bardzo dobra
odpornos¢ na $cieranie), duzg dostepnos¢ oraz niskg cene surowcow, z ktorych jest
wytwarzany [3,4]. Polietylen aktualnie jest najczesciej stosowanym materialem
polimerowym w zyciu codziennym, a jego wykorzystanie prawdopodobnie bedzie
rosto w kolejnych latach. Katalizatory oparte na jonach metali swoimi
wlasciwosciami i zaletami znacznie przewyzszaja inne katalizatory stosowane w
polimeryzacji olefin. Do najwazniejszych zalet katalizator6w postmetalocenowych
zalicza si¢ [2]:

- mozliwo$¢ dostosowania wlasciwosci katalizatora do potrzeb konkretnej

reakcji;

- mozliwo$¢ tworzenia stereoregularnych olefin;

- mozliwo$¢ tworzenia polimeréow o pozadanych wiasciwosciach i strukturze

poprzez zmodyfikowanie struktury katalizatora;

- trwalsze oraz tansze w produkcji w poréwnaniu z innymi katalizatorami

metalocenowymi;

- obecnos$¢ kokatalizatora pozwalajaca na uproszczenie sktadu katalizatora

oraz zwickszenie odpornosci uktad katalitycznego.
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Katalizatory postmetalocenowe posiadajg rowniez wady, a najwicksza z nich to
brak heterogeniczno$ci. Stanowi ona istotng przeszkode w oddzieleniu katalizatora
od roztworu, co moze powodowac zanieczyszczenie powstatych produktow. Z tego
powodu katalizatory heterogeniczne sa znacznie bardziej preferowane w procesie
polimeryzacji olefin. W literaturze mozna znalez¢ coraz wiecej przyktadow, nowych
heterogenicznych katalizatorow tego typu. Przyktadami takich katalizatorow sa
tlenek glinu, mezoporowata krzemionka, zeolity, a takze zyskujace na popularno$ci
w ostatnim czasie szkielety metaloorganiczne (MOF). Takie katalizatory czgsto
przezwyciezaja wady (sg bardziej stabilne i1 selektywne oraz istnieje mozliwos¢ ich
recyklingu), klasycznych Kkatalizatoréw postmetalocenowych, a takze czgsto
wykazujg wysoka aktywnos¢ katalityczng [5—7]. Synteza oraz projektowanie nowych
katalizatorow do polimeryzacji etylenu jest niezwykle wazna oraz umozliwia
otrzymanie tego polimeru na duza skale w warunkach przyjaznych dla srodowiska.
Dzig¢ki odpowiedniemu doborowi ligandow oraz soli metali, mozliwe jest otrzymanie
katalizatora, ktérego zastosowanie ze wzgledu na wilasciwosci oraz aktywno$é
katalityczng bedzie korzystne ekonomicznie i przemystowo.

1. KATALIZATORY STOSOWANE W REAKCJI POLIMERYZACJI
OLEFIN

1.1. PROJEKTOWANIE KATALIZATOROW JONOW METALI PRZEJSCIOWYCH

Zaplanowanie struktury katalizatora o okreslonych wiasciwosciach, nie jest
prostym zadaniem. Jest to jednak niezwykle istotne i umozliwia otrzymanie
katalizatorow o wysokich warto$ciach aktywnosci katalitycznej oraz pozwalajacych
na otrzymanie polimeréw o kontrolowanych strukturach. Aktualnie w literaturze
dostepnych jest coraz wiecej artykutéw informujacych o wplywie struktury
katalizatorow na wlasciwosci katalityczne w reakcjach polimeryzacji olefin.
Publikacje te przedstawiaja wptyw jonu metalu oraz jego stopnia utlenienia, a takze
wplyw rodzaju liganda i jego modyfikacji na szybkos¢ z jakg produkowane sa
polimery [8-10]. Z danych literaturowych wynika, ze symetria kompleksu jako
prekatalizatora w polimeryzacji olefin wptywa na morfologi¢ otrzymywanych
polimerdéw w szczegdlnosci na jego krystalicznosé [11].

Projektowanie struktury oraz zaplanowanie wtasciwosci katalitycznych
uktadow katalitycznych opartych na jonach metali przejsciowych mozna zaczaé juz
od etapu ich syntezy. Synteza materialdéw zawierajacych jony metali przejsciowych
jest tatwym i tanim procesem, do ktérego mozna wykorzystaé przyjazne dla
srodowiska substraty oraz rozpuszczalniki. W syntezie katalizatorow zawierajacych
jony metali przejsciowych wyrdzniono 3 etapy (Rys. 1) [1]:
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(1) rozpuszczenie substratow w odpowiednio dobranym rozpuszczalniku;
(2) podgrzanie powstatego roztworu do temperatury wrzenia;

(3) krystalizacjg.

Q ~ ROZPUSZCZANIE

ROZPUSZCZALNIK ‘ ‘
£ ,// \\x_
B~ [ S—
SOL LIGAND 2. N/

METALU | ORGANICZNY

L KRYSTALIZACJA

~\ I OGRZEWANIE
3.

Rysunek 1.  Ogdlny schemat przyktadowej syntezy katalizator6w postmetalocenowych
Figure 1.  General scheme of an exemplary synthesis of post-metallocene catalysts

Rozpuszczalniki najlepiej dobra¢ tak, aby wszystkie wybrane do syntezy
substraty byty w nich dobrze rozpuszczalne. Jesli jest to konieczne do syntezy mozna
rowniez zastosowa¢ dwa lub wiecej rozpuszczalnikow jednoczesnie. Substraty
stosowane do syntezy to zazwyczaj nieorganiczne sole metali (np. chlorki, weglany),
ktore sg zrodlem znajdujacych si¢ w centrum koordynacyjnym jondéw metali i
zwiazki organiczne, ktére moga petni¢ role dolaczonych do centrum metalicznego
ligandéw. Ponadto jako rozpuszczalniki czesto stosowana jest woda oraz
rozpuszczalniki  polarne, powszechnie zaliczane do grupy ,.zielonych”
rozpuszczalnikow. Etap podgrzewania polega na utrzymaniu powstalego roztworu
przez kilka godzin w temperaturze wrzenia. Charakterystyczna dla tego etapu jest
towarzyszaca podgrzewaniu zmiana barwy roztworu, co informuje nas o reakcji jaka
zaszta pomigdzy solami metali oraz zwigzkami petnigcymi role ligandow.
Najbardziej czasochtonnym etapem jest krystalizacja, podczas tego etapu ostudzony
roztwoér jest odstawiany w bezpieczne miejsce i pozostawiany w celu wytracenia
krysztatow. Powstate po krystalizacji krysztaty zwigzkéw kompleksowych wyko-
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rzystujemy jako prekatalizatory w reakcji polimeryzacji i oligomeryzacji olefin[1].
Przedstawiony opis syntezy jest ogolnym schematem, ktory moze rézni¢ si¢ w
zaleznosci od oczekiwanego katalizatora. Dokladne procedury syntezy danego
katalizatora dostepne sg w literaturze [12—14].

Podczas projektowania katalizatoréw istotny jest rowniez dobor odpowiedniego
jonu metalu znajdujacego si¢ w centrum koordynacyjnym. Powodem, dla ktorego
wybierane sg wlasnie jony metali przejSciowych jest wiele. Przede wszystkim metale
takie jak wanad, nikiel i molibden znajduja si¢ w bloku d uktadu okresowego. Ze
wzgledu na swoje potozenie w ukladzie okresowym posiadaja niecatkowicie
wypelione orbitale molekularne. Dostepnos¢ wolnych orbitali d umozliwia
tworzenie wigzan koordynacyjnych wok6t atomu centralnego ligandow
posiadajacych wolne pary elektronowe. Nastepnie powstata w wyniku tej zalezno$ci
struktura kompleksu ma wptyw na przebieg katalizowanej reakcji [15]. Jedng z
najwazniejszych cech jonéw metali przejSciowych, ktora jest czgsto niedoceniana
jest to, ze ich formy kationowe moga by¢ wysoce elektrofilowe, umozliwiajac
odziatywanie z olefing, z duzg szybkoscig. Wartosciowos¢ jonu metalu, jest kolejnym
czynnikiem, na ktory trzeba zwroci¢ uwage 1 wptywajacym na aktywnos$¢ zwigzku
kompleksowego kationu metalu w procesie polimeryzacji olefin. Kationy metali o
najwyzszej mozliwej warto§ciowosci wykazywaé beda wyzsze wartosci aktywnosci
katalitycznej, wynika to z faktu, ze zwigzki o wyzszej warto§ciowosci majg zdolnosé
do wymiany wiekszej liczby elektrondw w poréwnaniu ze zwigzkami na nizszym
stopniu utlenienia. Na aktywnos$¢ katalizatoréw maja rowniez wpltyw czynniki
obecne w $rodowisku reakcji, czynniki te mogg konkurowaé z centrum aktywnym
jonu metalu, powodujac catkowita lub cze$ciowa utrate wlasciwosci katalitycznych
[16]. Dlatego ligandy wybierane do syntezy katalizatoréw muszg posiada¢ wolng
par¢ elektronowa, ktora taczy si¢ z kationem metalu i bedzie chroni¢ je przed
wplywem niebezpiecznych czynnikow tj. zanieczyszczenia, czynniki dezaktywujace
centrum aktywne tj. grupy polarne monomeréw [15].

Nieodtaczna czgscig struktury kazdego katalizatora metali przej$éciowych jest
ligand skoordynowany z kationem metalu. Zwiazki kompleksowe, stosowane jako
katalizatory moga posiada¢ jeden, dwa, a nawet trzy ligandy. Dodatkowo wyr6znia
si¢ ligandy jedno, dwu i trdjdonorowe, ktére moga taczy¢ si¢ za pomoca réznych
atomoéw donorowych (najczesciej ligandy O-, S-, N- donorowe). Odpowiednio
dobrany ligand pozwala na modyfikacj¢ sfery koordynacyjnej katalizatoréw [17].
Takie modyfikacje pozwalaja na otrzymanie zwiazkow o odpowiedniej gegstosci
elektronowej, a co za tym idzie katalizatoréw o specyficznych wlasciwo$ciach.
Ligandy w katalizatorach koordynacyjnych posiadaja okreslone funkcje (Rys. 2):
kontroluja liczbg koordynacyjna jonu metalu, kontroluja geometri¢ koordynacyjna
jonu metalu, kontrolujg formalny stan utlenienia jonu metalu, a takze pehlnig funkcje
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ochrony sferycznej i wplywaja na stereoselektywno$¢ miejsca aktywnego.
Kontrolowanie liczby koordynacyjnej oraz geometrii kationu metalu pomaga w
okresleniu struktury zwiazku kompleksowego, a takze zapobiega zmianie stopnia
utlenienia tego jonu metalu. Natomiast ochrona sferyczna miejsca aktywnego nie
pozwala na przytaczenie innego, niepozadanego ligandu do centrum koordynacji i
chroni to miejsce przed wpltywem niebezpiecznych czynnikow obecnych w
srodowisku reakcji [1,18,19]. Aktywno$¢ katalityczna kompleksow zalezy réwniez
od struktury stosowanego liganda, najwickszy wplyw na zmiang wlasciwosci
katalitycznych w zwigzku wywieraja charakter chemiczny, natura oraz zawada
steryczna w ligandach.

NH, 3+
H3Nf,,_‘? “\\NH3
0,
H3N’(i “NH, e
NHs : kontrola nad
kontrola nad liczbg :
) geometrig
koordynacyjna :
) koordynacyjng
jonu metalu .
jonu metalu

Kontrola had ochrona
formalnym stanem Foondumei
(II) utlenienia jonu bordynacyj
. metalu jonu metalu
1 ) L
N1

Rysunek 2. Rola ligandow w kompleksach metali podczas polimeryzacji
Figure 2.  The role of ligands in metal complexes during polymerization

Rozwdj technik projektowania katalizatoréw jondw metali przejsciowych grup
8-11 wynika glownie z lepszego zrozumienia czynnikéw, ktére sa wazne dla
stabilizacji centrow aktywnych katalizatorow podczas reakcji polimeryzacji i
mozliwosci kontrolowania aktywno$ci i selektywnosci katalizatorow. Waznym
czynnikiem wplywajacym na wlasciwosci katalityczne jest rowniez dobor
odpowiedniego  aktywatora stosowanego podczas reakcji  polimeryzacji.
Metyloaluminoksan (MAO) oraz jego zmodyfikowane formy jak MMAO-12 (7%
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wag. glinu w toluenie) zapewniajg wysoce aktywne i dlugotrwate uktady katalityczne
[1,20,21].

2. WLASCIWOSCI KATALITYCZNE ZWIAZKOW
POSTMETALOCENOWYCH

2.1. ZWIAZKI KOORDYNACYJNE JONOW WANADU(III)

Zwiazki wanadu sg od dawna stosowane w produkcji poliolefin na szeroka
skale np. Kkatalizatory Zieglera-Natty oparte na jonach wanadu(Ill) [22].
Prekatalizatory nalezace do grupy zwiazkow koordynacyjnych zazwyczaj wystepuja
na III, IV 1 V stopniu utleniania. Katalizatory wanadowe rzadko wykazujg wysoka
aktywnos$¢ katalityczng w poréwnaniu do innych prekatalizatoréw na bazie jonow
metali z grupy IV. Pomimo tego wykazuja wiele zalet, takich jak tworzenie
polietylenu z ultrawysoka masg czasteczkowa lub wigkszg inkorporacja
komonomeru w tancuchu polimeru (np. kopolimeryzacja alfa-olefin z etylenem)
[22,23].

Pierwszym przyktadem be¢dg badania poswigcone aktywnosci katalitycznej
zwigzku koordynacyjnego bis(imino)pirydylo wanadu(Ill) (Rys. 3). Zwiazek
koordynacyjny wykazal wyzsza aktywno$¢ katalityczng z uzyciem TIBA jako
aktywatora, niz z TEA. Z kolei najnizszg aktywno$¢ katalityczng osiggnigto stosujac
chlorek dietyloglinu (DEAC) jako aktywator (23 g * mol! « h'') (Tabela 1) [24]. W
reakcji, w ktorej prekatalizator zostat aktywowany trietyloglinem powstat polietylen
o niskiej masie czasteczkowej. Dodatkowo immobilizowano prekatalizatory na
no$nikach tj. montmorylonit (Mg?*-Mont) i SiO,. Katalizatory na bazie Mont
(aktywowane TIBA), wykazaly 2,5 razy wyzsza aktywno$¢ katalityczng, niz
katalizatory oparte na SiO,. Stwierdzono, ze pole powierzchni BET no$nikow nie
odgrywalo znaczacej roli, poniewaz pole powierzchni Mg?*-Mont wyniosto (17 m?

« g') a Si0; (281 m? + g!). Uzyskano wickszg aktywno$¢ katalityczng stosujgc
Mg?*-Mont prawdopodobnie dlatego, ze ulegat on wolniejszej dezaktywacji, a wige
byt materiatem bardziej stabilnym [24].
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Tabela 1. Polimeryzacja etylenu i kopolimeryzacja etylenu z 1-heksenem przy uzyciu kompleksu 1 i 2 [24]
Table 1. Polymerization of ethylene and copolymerization ethylene with 1-hexene using complex 1 and 2

Prekatalizator® t p 1- Aktywator Aktywnos$¢ Mn  Mw/Mn Tm
[°C]® [MPa]° heksen [mmol] katalityczna [104* [°C]
[ml]
z Bez
noénikiem!  nos$nika®

1/Mg**-Mont 60 1 - TIBA/0,5 143 713 0,85 10,8 1333
1/Mg**-Mont 60 1 - TEA/0,5 63 314 0,72 23,2 132,8
1/Mg?**-Mont 60 1 - DEAC/0,5 5 23 9,18 8,58 1359
1/Mg**-Mont 60 0,7 - TIBA/0,5 75 376 0,88 14,2 133,1
1/Mg**-Mont 60 0,7 - TIBA/0,5 75 376 0,88 14,2 133,1
/Mg -Mont 60 | 2 TIBA/O,5 145 723 053 173 1272

1/Si0, 60 1 - TIBA/0,5 57 283 1,04 36,2 134,0

1/Si0, 60 1 5 TIBA/0,5 53 263 0,77 24,7 126,2
2/Mg* -Mont 60 1 - TIBA/0,5 57 285 0,54 13,3 132,0
2/Mg* -Mont 60 1 - TIBA/0,5 57 285 0,54 13,3 132,0
2/Mg**-Mont 60 1 5 TIBA/0,5 45 227 0,44 8,6 130,4

a) czas =1 h, AI/V=500, b) Temperatura polimeryzacji, ¢) Cisnienie etylenu, d) (ge * gk’ * h™), €) (gpr *

moly”! + h"). f) Znormalizowane na podstawie wzorcow polistyrenowych.

R,

1: R] = R2 = CH3
2: R1: (CH3)2CH, R2 =H

Rysunek 3. Struktura przestrzenna zwigzku koordynacyjnego bis(imino)pirydylo wanadu(I1I)
Figure 3.  Spatial structure of the bis(imino)pyridyl vanadium(I1I) coordination compound
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Kolejnym przyktadem sa badania z 2022 roku, opublikowane przez grupe
badawcza Hou i Zou [25]. Naukowcy zsyntezowali kilka dwurdzeniowych zwigzkow
koordynacyjnych jondéw wanadu(Ill) (Rys. 4), ktore zostaly uzyte jako
prekatalizatory w reakcji polimeryzacji etylenu i kopolimeryzacji etylenu z 6-
chloroheks-1-en Iub 10-undecen-1-olem. Aktywowane chlorkiem dietyloglinu
(AIEt;Cl) zwiazki koordynacyjne wykazaly wyzsza aktywno$¢ katalityczng niz
jednordzeniowe analogi zsyntezowane przez grupe prof. Nomura (Rys. 4, zwiazek 4)
[25]. Najwyzszg aktywnos$¢ Kkatalityczng uzyskano stosujac stosunek molowy
aktywatora do prekatalizatora 1:1500 w 0 °C. W polimeryzacji etylenu kompleks
trichlorku (imido)wanadu(IIT) wykazal niskg aktywno$¢ (1160 kg ¢ mol! « h'').
Wskazywato to, ze ligand fenoksylowy petni kluczowa role w stabilizacji
kationowego centrum aktywnego, ze wzgledu na duzo wyzsza aktywnos$c
katalityczng (2920 kg « mol!' « h''). Dodatkowo wykazano, ze stosujgc linker Bl
mozna uzyska¢ najwyzsza mase czasteczkowg ok 657 « 10* g « mol'! (Mw/Mn = 1,9)
[25]. Efekt ten mozna przypisa¢ zmniejszonej gestosci elektronowej jonu metalu, co
prowadzi do samoistnie wigkszej szybkosci propagacji. Ponadto efekt zawady
sferycznej grupy lacznikowej moze zmniejsza¢ reakcje przeniesienia lancucha i
terminacji. Zaobserwowano spadek aktywnosci katalitycznej, gdy uzyto linkerow z
dodatkowg grupa metylenowg pomigdzy pierscieniami fenylowymi [25].

ol 28

Cl— ”\ Lmker V cl O cl
O — NV
Cl/ 0 \

Cl

Prekatalizator zsyntezowany przez prol. Nomure

-
B2

Rysunek 4. Struktura przestrzenna dwurdzeniowych zwiazkéw koordynacyjnych (3) jonéw wanadu(Ill) i
prekatalizator zsyntezowany przez grupg¢ prof. Nomury (4)

Figure 4.  Spatial structure of dinuclear coordination compounds of vanadium(III) ions (3) and precatalyst
synthesized by the group of prof. Nomura (4)
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Kolejnym przyktadem sg badania opublikowane w 2017 roku [26], w ktorych
opisano protokdt syntezy zwigzkéw koordynacyjnych wanadu(Ill) z ligandem 1,2-
bis(benzimidazolilowym) (Rys. 5) [27-29]. Zbadano wlasciwosci katalityczne
otrzymanych zwiazkow koordynacyjnych, aktywowanych metyloaluminoksanem
(MAO). Zwiazki kompleksowe wanadu(IIl) (5b-e) w wigkszosci charakteryzowaty
si¢ wyzsza aktywnoscia katalityczna, niz zwigzki koordynacyjne z podstawnikiem
N-allilowym (6a-¢) [29]. Wyjatkiem byt zwiazek koordynacyjny 6b, ktory okazat sie
najbardziej aktywnym prekatalizatorem, poniewaz warto$¢ aktywnosci katalitycznej
wyniosta 6,64 « 10° g * mol! < h'! (Tabela 2). Otrzymane materiaty polimerowe

(PE) charakteryzowaly si¢ duzg masg czgsteczkowg (Mw = 420-1800 kg * mol")

[26].
7S
H X H
NT TN N\(XYN
N\V/N {}N\V/Nl
L

Cl
Sa-e
a X =2,6-Py 6a-¢
b X =1,2-Ph
¢ X=CH,CH,
dX=CH,
eX=-

Rysunek 5. Struktury przestrzenne zwiazkoéw koordynacyjnych 5a-e i 6a-e [26]
Figure 5. S Spatial structures of coordination compounds Sa-e and 6a-e
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Tabela2. Reakcja polimeryzacji etylenu katalizowana przez zwiazki 5a-e i 6a-e [26,29]
Table 2.  Ethylene polymerization reaction catalyzed by compounds 5a-e and 6a-e

Prekatalizator Aktywnos¢ Mw? Mw/Mn
katalityczna®
Sa - - -
5b 4,05 1600 9,3
5¢c 2,85 - -
5d 1,73 420 32
Se 2,31 1600 3
6a 1,18 1200 73
6b 6,64 970 7.8
6¢ 0,94 1700 5,9
6d 1,15 1800 10,8
6e 1,34 1100 6,5

Warunki: ci$nienie etylenu wynosito 10 baréw, 250 ml pentanu, MAO/V = 2500:1, 50 °C, t =1 h; a) 10° g *
mol! - h',b)kg * mol™.

2.2. ZWIAZKI KOORDYNACYJNE JONOW WANADU(IV)

Zwiazki wanadu jako katalizatory doskonale sprawdzajg si¢ w reakcjach
homopolimeryzacji olefin, a takze ich kopolimeryzacji z cyklicznymi olefinami.
Najwazniejsze w projektowaniu katalizatorow na bazie kationdéw wanadu jest
rozsadny wybor ligandow, poniewaz te indywidua chemiczne majg znaczacy wpltyw
na stabilno$¢ chemiczng otrzymanych zwigzkow koordynacyjnych.

Pierwszym przykladem zastosowania prekatalizatora bedacego zwigzkiem
koordynacyjnym wanadu(IV) begda badania grupy prof. Bialek [30], dotyczace
preparatyki zwigzkéw koordynacyjnych wanadu(IV) z ligandami [OSSO]
donorowymi. Do syntezy uzyto 2,4-di-fert-butylo-6-hydroksymetylofenol z 1,4-
butanoditiolem lub 1,2-etanoditiolem (Rys. 6). Otrzymane zwiazki zbadano pod
katem wilasciwosci katalitycznych w reakcji homopolimeryzacji etylenu i
kopolimeryzacji etylenu z 1-oktenem. Naukowcy zbadali wplyw aktywatora na
wlasciwosci katalityczne i wlasciwosci fizykochemiczne otrzymanych materiatow
polimerowych. Aktywnos¢ katalityczna 7b z udziatem EtAICI, (5440 kg ¢ mol™! « h-
1) okazata si¢ wyzsza niz przy uzyciu Et,AlICI (860 kg ¢ mol! « h'!). Zsyntezowany
polietylen charakteryzowal si¢ wysokimi masami czasteczkowymi (Mw do 1273
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- 10 kg » mol™!) (Tabela 3). Zwigzek koordynacyjny 7b wykazal wyzszg aktywno$¢
katalityczng oraz wigkszg zdolno$¢ wiaczania komonomeru do tancucha polimeru,
niz zwiazek 7a.

S S
\V /
AN
o” [\ o
cl C
7an=1
7b n=2
Rysunek 6. Struktura przestrzenna zwigzku koordynacyjnego wanadu(IV) z ligandem [OSSO] donorowym
(7a,b)
Figure. 6. Spatial structure of the coordination compound of vanadium(IV) with the donor [OSSO] ligand
(7a,b)

Tabela3.  Wyniki polimeryzacji etylenu i kopolimeryzacji etylenu z 1-oktenem katalizowanych 7a i 7b
Table 3. Results of ethylene polymerization and copolymerization of ethylene with 1-octene catalyzed by
7aand 7b

Prekatalizator 1-okten Aktywator Aktywnos¢ Tm [°C] x [%] Mwe  Mw/Mn

[ml] katalityczna® 103

Ta - EtAICI, 46,1 137,9 50,3 1273 1,66
7a 5 EtAICI, 1524 112,7 31,8 - ;
Ta - EtAICI 1528 139,1 60,8 554 1,4
Ta 2 EtAICI 412 126,3 44,5 1219 1,44
7b - EtAICI, 5440 139 55,7 630 1,42
7b 5 EtAICI, 1884 113,3 32,9 - -
7b - EtAICI 860 139,9 58,7 1144 1,53

2 EtAICI 828 127,2 46,9 1137 1,41

7b
Warunku procesu: 0,5 pmol zwigzku koordynacyjnego wanadu(IV), czas = 30 min, temperatura = 30 °C,
ci$nienie etylenu wyniosto 5 bar, a) kg « mol! « h”!
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Kolejnym przyktadem sa badania dotyczace syntezy trzech podobnych
strukturalnie zwigzkéw koordynacyjnych na bazie dichlorkow (imido)wanadu(I'V)
zawierajace w swojej budowie ligandy fosfinowe (Rys. 7). Po aktywacji za pomoca
Et;AICI i ETA zwiazki koordynacyjne wanadu(IV) wykazaty wysokg aktywno$é
katalityczng w reakcji polimeryzacji etylenu [31]. Naukowcy otrzymali
potkrystaliczne, liniowe poliolefiny. Dodatek norbornenu do mieszaniny reakcyjnej
przyspieszyt etap propagacji. Uzyskano naprzemienne kopolimery (do 39%
molowych). Zaobserwowano spadek aktywnosci stosujac kompleks 9 w reakcji
kopolimeryzacji etylenu z norbornenem (Tabela 4) [31]. Prawdopodobng przyczyna
byta zawada przestrzenna pomigdzy ligandem izopropylo-arylowym a mostkowym
cyklicznym weglowodorem. Stwierdzono, ze aktywnosci katalityczne wzrastajg wraz
ze zmniejszeniem zdolno$ci ligandu do przekazywania elektronow. Z kolei ligandy,
ktére sa w stanie odda¢ elektrony przyczyniaja si¢ do wzmocnienia wigzania
pomigdzy jonem wanadu(IV) a atomem azotu (V=N) oraz przyspieszaja reakcje
przeniesienia tancucha, co koreluje ze zwigkszeniem Mw polimeroéw i ich wyzsza
stabilno$cia termiczng [31].

AR Ay

el
PhMe,P~ 1 \

\\\CI \\\Cl

PhMe,P~ l \ PMe,Ph

PhMe,P~ l \

PMe,Ph PMe,Ph

8 9 10
PMe,Ph = dimetylofenylofosfina

Rysunek 7. Struktura przestrzenna prekatalizatoréw (imido)wanadowych(IV) [31]
Figure 7. Spatial structure of imido vanadium(IV) precatalysts [31]

W 2022 roku zostaty opublikowane badania dotyczace syntezy ,,zielonych’’
zwiazkow koordynacyjnych oksowanadu(IV) z ligandami O-, N- i S- donorowymii tj.
[VO(TDA)phen] - 1,5H20 (TDA = anion tiodioctanowy), (phen = 1,10-fenantrolina),
[VO(dipic)(dmbipy)] « 2H.O (dipic = anion dipikolinianowy) (dmbipy = 4.,4'-
dimetoksy-2,2'-dipirydyl) i [VO(ODA)(bipy)] * 2H>O (ODA = anion diglikolanowy),
(bipy = 2,2"-bipirydyna) oraz badaniem ich wlasciwosci katalitycznych w reakcjach
oligomeryzacji 3-buten-2-olu, 2-propen-1-olu, 2-chloro-2-propen-l-olu i 2,3-
dibromo-2-propen-1-olu [32]. Prekatalizatory w wigkszos$ci przypadkdéw okazaly sie
wysoce aktywne, gdyz aktywno$¢ katalityczna przekraczata 1000 g » mmol ™' « h™.
Zaden z prekatalizatoréw nie wykazywat aktywnosci w reakcji oligomeryzacji 2-
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chloro-2-propen-1-olu. We wszystkich reakcjach najbardziej aktywnym okazat sig
zwigzek [VO(ODA)(bipy)], ktory byt 3,2 razy bardziej aktywny w reakcji
oligomeryzacji 2-propen-1-olu niz [VO(TDA)(phen)] (Tabela 5). Moze to
sugerowac, ze zwiazki koordynacyjne z ligandami O- donorowymi sa bardziej
aktywne niz S- donorowe analogi [32].

Tabela4. Reakcja polimeryzacji etylenu i kopolimeryzacji etylenu z norbornenem katalizowana przez zwiazki
koordynacyjne wanadu(IV) (8-10)

Table 4.  Reaction of ethylene polymerization and copolymerization of ethylene with norbornene catalyzed
by vanadium(IV) coordination compounds (8-10)

Prekatalizator*  Czas [min] Aktywno$¢®  Norbornen Mw* Mw/Mn Tm
[mol/1]

8 2 2,07 - 140 2,4 139
9 2 2,17 - 163 2,2 138
10 2 1,96 - 198 2.4 136
10 20 1,54 206 3,0 -
10 2 5496 0,29 108 1,8
9 15 1568 0,57 107 2,5
8 2 4578 0,57 137 2,0

a) 2,5 umol prekatalizatora, 1,01 bar etylenu, 25 ml toluenu, AI/ETA/V = 500:10:1, b) 10° g « mol! « h™!, ¢)
wyznaczone przez SEC (kg * mol™)

Kolejnym przyktadem sg badania grupy prof. Biatek, ktora zsyntezowata serie
zwigzkow kompleksowych oksowanadu(IV) z ligandami [ONNO] donorowymi
takich jak salen, acacen, aceten i acetph (Rys. 8) [33]. Prekatalizatory zostaty
aktywowane AlEt,Cl i uzyte w reakcji homopolimeryzacji etylenu i kopolimeryzacji
etylenu z 1-oktenem. Aktywno$¢ katalityczna wzrastala nastgpujaco: 11<14<12<13
(Tabela 6). Najwicksza zdolnos$¢ inkorporacji 1-oktenu wykazat salenowy zwigzek
koordynacyjny oksowanadu(IV) tj. [VO(salen)]. Naukowcy ustalili, ze
prawdopodobng przyczyna utrudniajagca wiaczenie komonomeru do tancucha
polimeru jest grupa metylowa przy atomie wegla grupy iminowej. Dodatkowo
naukowcy immobilizowali prekatalizatory na no$nikach tj. chlorek magnezu z
tetrahydrofuranem (THF), ktére dodatkowo modyfikowano Et,AICI. Dowiedziono,
ze immobilizacja [VO(acacen)] na nosnikach magnezowych poprawila stabilno$¢
termiczng katalizatora, a takze nieznacznie wplyngta na zwickszenie aktywnoS$ci
katalitycznej. Jednak taka strategia nie pozwolita utrzymaé¢ wysokiego potencjatu
wlaczenia komonomeru do tancucha polimeru. Badania te udowadniajg, ze
prekatalizatory oksowanadowe(IV) majg zdolno$¢ wytwarzania polietylenu o duzej
masie czasteczkowej oraz zdolno$¢ kopolimeryzacji etylenu z 1-olefinami tj. 1-okten
[33].
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Tabela 5. Wptyw zwigzkow koordynacyjnych opartych na jonie oksowanadu(IV) na aktywnos¢ katalityczng
w reakcjach oligomeryzacji alkoholu allilowego, 3-buten-2-olu i 2,3-dibromo-2-propen-1-olu [32]

Table 5. Effect of oxovanadium(IV) ion-based coordination compounds on catalytic activity in the
oligomerization reactions of allyl alcohol, 3-buten-2-ol, and 2,3-dibromo-2-propen-1-ol

Prekatalizator® Monomer T [°C] Aktywno$¢ katalityczna®
[VO(TDA)(phen)] * 1,5 H,O  alkohol allilowy 30 492
3-buten-2-ol 1160
2,3-dibromo-2-propen-1-ol 2707
[VO(dipic)(dmbipy)] * 2H,O  alkohol allilowy 1494
3-buten-2-ol 1121
2,3-dibromo-2-propen-1-ol 4188
[VO(ODA)(bipy)] * 2 H,O alkohol allilowy 1572
3-buten-2-ol 1792
2,3-dibromo-2-propen-1-ol 4894
a) ilo§¢ uzytego prekatalizatora = 0,003 mmol, Aktywator = AIEtCl,, V/Al = 1:1000, b) [g * mmol ' «
h™']
[VO(salen)] [VO(aceten)]
11
) ||/
NP
| \V/ ‘
SN
N N
[VO(acacen)] [VO(acetph)]
13 14
Rysunek. 8. Struktury przestrzenne prekatalizatorow oksowanadu(IV) z ligandami [ONNO] donorowymi (11-
14) [33]

Figure 8. Spatial structures of oxvanadium(IV) precatalysts with [ONNO] donor ligands (11-14)
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Tabela 6. Polimeryzacja etylenu i kopolimeryzacja etylen/1-okten katalizowana réznymi kompleksami
oksowanadu 11-14 [33]

Table 6.  Ethylene polymerization and ethylene/1-octene copolymerization catalyzed by various oxvanadium
complexes 11-14 [33]

Prekatalizator ~ 1-octen Aktywator Aktywnosé Tm X Mw ¢ 100 Mw/Mn
[ml] [mmol] katalityczna®  [°C] [%] 3 [g/mol]

11 - 1,8 35,4 1404 54 539 32

11 - 54 1284 139 59 458 3,8

12 - 1,8 137,6 1364 58 596 3,7

13 - 1,8 267,1 1399 53 636 44

14 - 1,8 78,3 1373 59 510 47

11 5 54 18,3 1188 - 547 3,7

12 5 1,8 91,9 133,1 54 - -

13 5 1,8 34,6 1198 38 378 53

Warunki polimeryzacji: 0,014 mmol prekatalizatora, aktywator AIEtCl,, ci$nienie etylenu wyniosto 5 atm, 30
min, 30 °C, a) kgpg * moly

3. WEASCIWOSCI KATALITYCZNE ZWIAZKOW TYPU MOF
W REAKCJI POLIMERYZACJI OLEFIN

3.1. MOF NA BAZIE JONOW WANADU

Grupa Camarao wraz z wspotpracownikami przedstawita badania, w ktorych
zaprezentowali wysoce aktywne, heterogeniczne katalizatory do polimeryzacji olefin
powstate poprzez post-syntetyczng modyfikacje szkieletu metaloorganicznego MFU-
41l. Modyfikacja szkieletu metaloorganicznego polegata na wprowadzeniu do
centrum koordynacyjnego jonow wanadu i doprowadzita do powstania dwodch
nowych struktur V"-MFU-41 oraz V-MFU-41 (Rys. 9) [34].

[y . '

-
-~

Cl
'N%N/ \ , "'N\ / \V,OHZ
& \ s N \\\\o' \
| NN cl | WNeN Cl
NN~ AN
E r" ’N ’ E "- /N
. N’ s -
\ \
:N . .
ViV MFU-41 VI_MFU-41

Rysunek 9. Struktury nowo przedstawionych szkieletow organicznych na bazie jonéw wanadu(I/IV) [34]
Figure 9.  Structures of newly presented organic frameworks based on vanadium(Il/IV) ions
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Powstate MOF-y zastosowano jako katalizatory w reakcji polimeryzacji etylenu,
po wczesniejszej aktywacji modyfikowanym MMAO-12. W przypadku obu
materialow zaobserwowano powstanie prekursorow nieliniowego polietylenu o
wysokiej gestosci. Polimery charakteryzowaly si¢ wysoka temperaturg topnienia
(Tm>130,88°C), umiarkowang krystalicznoscia i niskg polidyspersyjnoscig (PDI =
3). Dodatkowo analiza HT-GPC wykazata ich wysoka $rednia mas¢ czasteczkowa,
niezalezng od ci$nienia etylenu. Katalizatory te charakteryzowaly si¢ rowniez
najwyzsza dotychczas zgloszona aktywnoscia (TOF = 148000 h'') sposrod
wszystkich katalizatoréw polimeryzacji olefin opartych na MOF-ach [34].

Materialy testowano réwniez w polimeryzacji propylenu, przeprowadzonej w
podobnych warunkach. Wyniki wykazaly, ze zwiazki katalizuja reakcje
polimeryzacji propylenu z wytworzeniem materiatu polipropylenu o umiarkowanej
izotaktyczno$ci. W poréwnaniu z ich chromowymi odpowiednikami (Cr-MFU-41),
ktére wykazuja nieznaczng aktywno$¢ wobec propylenu oraz tytanowymi
odpowiednikami (7i-MFU-4[), ktoéry wytwarzaja polietylen z niska aktywnoscia.
Katalizatory te charakteryzuja si¢ najwyzsza aktywno$cig wobec propylenu z
wszystkich analogow [34-36].

Podsumowujac, wiaczenie jondw wanadu(Il/II) do MFU-4I poprzez wymiang
kationéw jest obiecujaca strategig otrzymania heterogenicznych katalizatoréw do
polimeryzacji olefin. Ponadto przedstawione katalizatory, pozwalajg na kontrolg
czasteczkowg polimerow, zachowujac wysoka selektywnos$¢. Katalizatory wykazuja
integralno$¢ strukturalng 1 zachowuja aktywno$¢ Kkatalityczng w reakcji
polimeryzacji przez ponad 24 h. Wszystkie te cechy sprawiaja, ze katalizatory sg
obiecujace dla skomercjalizowania oraz wykorzystania ich w przemysle [34].

Ogolnie rzecz biorgc badania nad MOF-ami opartymi na jonach wanadu sa
aktualnie bardzo rzadko spotykane. Pomimo zadowalajagcych wartosci aktywnosci
katalitycznych i mozliwo$ci oddzielenia katalizatora od roztworu w dotychczas
przedstawionych badaniach istnieje duza nisza badawcza. MOF-y oparte na jonach
wanadu sg jednak wykorzystywane w wielu innych reakcjach katalitycznych [37].

Przyktadowo, aktywnos¢ katalityczna VOx@MIL-101 zostata zbadana w reakcji
dehydrogenacji etanolu w fazie gazowej, podczas reakcji zaobserwowano, ze
katalizator ten charakteryzuje si¢ doskonatg selektywno$cig wobec aldehydu
octowego (do 99%) ponizej 200°C [38]. Wang oraz wspotpracownicy przeprowadzili
rowniez syntezg V/UiO-66-NH: i zbadali aktywnos¢ katalityczng tego zwigzku w
reakcji hydroksylacji benzenu do fenolu przy uzyciu O,. Wyniki pokazaly, ze przy
uzyciu nowo syntezowanego MOF-a uzyskano wydajno$¢ 22% z wysoka
selektywnoscig (98,1%), co jest wysoce zadowalajace, a w poréwnaniu do
zastosowania klasycznego MOF-a UiO-66-NH:, z uzyciem, ktorego uzyskano
wydajno$¢ zaledwie 5,2% [39]. Z kolei Timofeev i wspolpracownicy opisali synteze
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izostrukturalnych metalokarboksylanéw MIL-100(M) i MIL-53(M) (M: V, Al, Fe,
Cr), ktore zostaly zastosowane w katalitycznej reakcji kondensacji glicerolu z
acetonem. Zaobserwowano, ze materialy o wyzszej zawartosci wanadu wykazywaty
zwigkszong aktywno$¢ i mozliwos¢ ponownego uzycia w temperaturze pokojowej
[40]. Grupa badawcza McNamara przygotowata MOF-y na bazie jonéw wanadu,
MIL-47 1 zbadali jego aktywnos¢ katalityczna w utlenianiu dibenzotiofenu (DBT),
benzotiofenu (BT) i tiofenu. Energia aktywacji utleniania DBT z uzyciem MIL-47
wynosita 51 kJ - mol”!, a dodatkowo ustalono, ze lepsza aktywno$¢ katalityczna
uzalezniona jest od charakteru centrum metalicznego [41].

Przedstawione zostaly tylko niektore przyktady wykorzystania opartych na
wanadzie szkieletow metaloorganicznych w reakcjach katalitycznych (Tabela. 7).

Tabela 7. Przyktady zastosowania szkieletow metalo-organicznych opartych na jonach wanadu w réznych
reakcjach katalitycznych.
Table 7. Examples of the use of metal-organic frameworks based on vanadium ions in various catalytic
reactions.
PRZYKLAD MOF-A ZASTSOWANIE W REAKCJI
KATALITYCZNEJ
V-MFU-41 Polimeryzacja olefin
VOx@MIL-101 Dehydrogenacja alkoholu etylowego
V/UiO-66-NH, Hydroksylacja benzene
MIL-100(V) Kondensacja glicerolu
(V)MIL-47 Utlenianie dibenzotiofenu, benzotiofenu i tiofenu
UWAGI KONCOWE

Wiekszo$¢ homogenicznych prekatalizatorow na bazie jonéw wanadu moze ulegaé
zredukowaniu do nizszych, nieaktywnych stopni utleniania jonu metalu. Ten problem
mozna rozwigza¢ stosujgc: trichlorooctan etylu (ETA), niektore chlorowane
weglowodory lub projektujac prekatalizatory oparte na pomocniczych ligandach
stabilizujgce aktywne formy jonu wanadu. Pomimo wysokich aktywnosci katalitycznych
wciaz duzym problem jest recykling prekatalizatorow z mieszanin poreakcyjnych.
Dzialanie, ktore moze zapewni¢ tlatwiejszy recykling prekatalizatora jest
immobilizowanie takich indywiduéw chemicznych na no$nikach tj. SiO,. Niemniej
jednak wigkszo$¢ doniesien literaturowych potwierdza, ze aktywnos¢ katalityczna
uktadow heterogenicznych jest nizsza niz w przypadku uzycia Kkatalizatorow
homogenicznych.

Dodatkowo, przyklady przedstawione w niniejszej pracy przegladowej
udowadniajg, ze istnieje duza nisza badawcza w zastosowaniu MOF-6w opartych na
jonach wanadu w reakcjach polimeryzacji olefin. Przyszte badania powinny ogniskowac

si¢ wokot zastosowania zwigzkow metaloorganicznych w reakcjach polimeryzacji olefin.
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Dodatkowo, duza zaleta takich uktadow katalitycznych jest ich mozliwo$¢ recyklingu

oraz ponowne zastosowanie w reakcji.
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