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ABSTRACT  

 

The introduction describes the most important facts about the development of 

polyolefins. This is followed by a description of the role of polyolefins and the most 

important applications in industry and everyday life. The paper presents new, highly 

active precatalysts for oligomerization of olefins. These are coordination compounds 

based on chromium(III) cation, anions of various polycarboxylic acids and auxiliary 

ligands, such as 1,10-phenanthroline or 2,2'-bipyridyl. This review presents their 

crystallographic structures and basic parameters describing the elementary cell. The 

catalytic properties of the obtained oligomerization products using chromium(III) 

coordination compounds by MALDI -TOF MS are described. In conclusion, the 

presented precatalysts are compared with others described in the literature.  
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WYKAZ STOSOWANYCH SKRčTčW 

 
H2dipic   ï kwas 2,6-pirydynodikarboksylowy 

bipy ï 2,2ô-bipirydyl 

phen ï 1,10-fenantrolina 

LDPE ï polietylen o niskiej gňstoŜci 

HDPE ï polietylen o wysokiej gňstoŜci 

PE ï polietylen 

PP ï polipropylen 

H2ida ï kwas iminodioctowy 

H3nta ï kwas nitrylotrioctowy 

H2oda ï kwas oksodioctowy 

MAO ï metyloaluminoksan 
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WPROWADZENIE  
 

Polimeryzacja olefin jest jednŃ z najwaŨniejszych reakcji wykorzystywanych 

podczas wytwarzania materiağ·w polimerowych na Ŝwiecie. Dominacja tworzyw 

sztucznych otrzymanych z olefin wynika z kilku przyczyn, takich jak: dostňpnoŜĺ 

surowc·w oraz niska energo-, czaso- oraz kosztochğonnoŜĺ prowadzonych proces·w 

polimeryzacji. Katalizatory metalocenowe oparte na cyklopentadienylowych 

pierŜcieniach aromatycznych z centrum metalicznym w postaci niklu(II)  wykazujŃ 

aktywnoŜĺ katalitycznŃ w reakcjach oligomeryzacji olefin, natomiast posiadajŃ wiele 

wad. JednŃ z nich jest niestabilnoŜĺ w warunkach prowadzenia proces·w 

oligomeryzacji w przemyŜle, w wyniku termicznego rozkğadu prekatalizatora pod 

wpğywem wysokiej temperatury. Z tego powodu naukowcy zaczňli poszukiwaĺ 

innych typ·w prekatalizator·w ï postmetalocenowych. ZwiŃzki te oparte sŃ na 

dalszych metalach przejŜciowych ukğadu okresowego. Przykğadami centr·w 

metalicznych stosowanych w tych prekatalizatorach sŃ jony chromu(III), kobaltu(II), 

niklu(II)  czy oksowanadu(IV) [1].  
 

1. OLEFINY  

1.1. ROLA ORAZ ZASTOSOWANIE  

Olefiny to zwiŃzki chemiczne, kt·rych czŃsteczki, kt·re zawierajŃ w swojej 

budowie przynajmniej jedno wiŃzanie podw·jne i naleŨŃ do grupy syntetycznych 

polimer·w. Najbardziej znane zwiŃzki chemiczne z tej grupy to polietylen (PE), 

polipropylen (PP), poli(1-buten) (PB), poliizobuten (PIB), poli(4-metylo-1-penten) 

(PMP) oraz kopolimery olefin (Rys 1.). Poliolefiny stosowane sŃ na cağym w Ŝwiecie 

w bardzo duŨym zakresie. UwaŨa siň, Ũe sŃ one przyszğoŜciŃ w produkcji 

najr·Ũniejszych tworzyw sztucznych. Potencjağ zastosowania poliolefin moŨna 

uzasadniĺ, ich dostňpnoŜciŃ, cenŃ surowc·w, moŨliwoŜciŃ projektowania proces·w 

technologicznych zgodnych z zasadami zielonej chemii, przyjaznych Ŝrodowisku, 

czy obojňtnoŜci fizjologicznej. Dodatkowo, moŨna otrzymaĺ materiağy                                        

o r·Ũnorodnych wğaŜciwoŜciach fizykochemicznych z zastosowaniem w r·Ũnych 

kierunkach przemysğu [2-4]. PoniŨej, w Tabeli 1 przedstawiono procentowy udziağ 

r·Ũnych poliolefin oraz ich zastosowanie w Ũyciu codziennym [5]. 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

Rysunek 1. Przykğadowe wzory polimer·w syntetycznych 

Figure 1. Examples of synthetic polymer formulas 

 

 

 

Tabela 1. Udziağ tworzyw sztucznych oraz zastosowanie ich w Ũyciu codziennym. Dane pochodzŃ z 2020 

roku 

Table 1. The contribution of plastics and their use in everyday life. The data is from 2020 

 

RODZAJ UDZIAĞ [%] PRZYKĞADY 

POLIPROPYLEN  19,4 

Opakowania na sğodycze, banknoty, 

czňŜci motoryzacyjne, rury, pojemniki 

do kuchenek mikrofalowych, 

POLIETYLEN O NISKIEJ 

GŇSTOśCI 
17,4 

Torby na zakupy wielokrotnego 

uŨytku, tacki, folie, pojemniki, folia 

rolnicza, folia do pakowania ŨywnoŜci 
POLIETYLEN O DUŧEJ 

GŇSTOśCI 
12,4 

Zabawki, butelki na mleko, butelki na 

szampony, rury, drobny sprzňt AGD 

POLICHLOREK WINYLU  10 
Ramy okien, wykğadziny podğogowe, 

tapety, rury, izolacja kabli, wňŨe 

ogrodowe, baseny ogrodowe 

POLIURETANY  7,9 
Izolacja budynk·w, materace, 
poduszki, pianka izolacyjna do 

lod·wek 

POLITEREFTALAN ETYLU  7,9 Butelki na wodň, napoje, soki 

POLISTYRENY  6,2 

Oprawki okular·w, kubeczki na 

jogurty, pojemniki na jaja, 

opakowanie, izolacja termiczna 
budynk·w 

INNE 18,8 

Koğpaki do felg, Ŝwiatğowody, szkğo 

okularowe, pğyty do pokrycia dach·w, 
ekrany dotykowe, osğony kabli 

komunikacyjnych, wyroby lotnicze, 

membrany, uszczelki, lakiery, 
powğoki, sprzňt medyczny 
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Dane przedstawione w powyŨszym zestawieniu potwierdzajŃ, Ũe najczňŜciej 

stosowanymi poliolefinami sŃ polipropylen oraz polietylen ï to okoğo 50% tworzyw 

sztucznych. WaŨnym aspektem stosowania tego rodzaju materiağ·w polimerowych 

jest to, Ũe speğniajŃ wymagania zr·wnowaŨonego procesu i zielonej chemii. 

Mulhaupt i wsp·ğpracownicy wykazali, Ũe podczas proces·w  technologicznych, 

kiedy wytwarzane sŃ poliolefiny nie stosuje siň rozpuszczalnik·w, powstajŃ 

tworzywa sztuczne o mağej masie oraz z moŨliwoŜciŃ recyklingu. PozostawiajŃ 

r·wnieŨ niski Ŝlad wňglowy [6-13].  

Poliolefiny wytwarzane sŃ r·Ũnymi metodami, kt·re przebiegajŃ innymi 

mechanizmami. Aby otrzymaĺ polietylen o niskiej gňstoŜci (LDPE) stosowany jest 

proces wolnorodnikowy, natomiast w celu otrzymania polietylenu liniowego                           

o niskiej gňstoŜci (LLDPE), polietylenu o duŨej gňstoŜci (HDPE) lub izopropylenu 

reakcjň prowadzi siň metodŃ katalizy koordynacyjnej (Rys. 3). Na Rysunku 2 

przedstawiono najwaŨniejsze osiŃgniňcia w syntezie poliolefin. 

Poliolefiny to grupa zwiŃzk·w, najczňŜciej wielkoczŃsteczkowych, kt·ra jest                

w dzisiejszych czasach wykorzystywana w wiňkszoŜci dziedzinach naszego Ũycia. 

ZwiŃzki te wykorzystywane sŃ w przemyŜle spoŨywczym jako opakowania,                           

w przemyŜle petrochemicznym oraz w przemyŜle farmaceutycznym. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 2. NajwaŨniejsze osiŃgniňcia dotyczŃce rozwoju poliolefin 

Figure 2. Major advances in polyolefins development 
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Rysunek 3. Mechanizmy polimeryzacji rodnikowej (z lewej strony) oraz polimeryzacji koordynacyjnej (po 

prawej stronie) 

Figure 3. Mechanisms of radical polymerization (left) and coordination polymerization (right) 

 

 

2. WĞAśCIWOśCI STRUKTURALNE, FIZYKOCHEMICZNE ORAZ 

KATALITYCZNE WYBRANYCH PREKATALIZATORčW 

POSTMETALOCENOWYCH   

 

2.1. [5-AMINOPIRYDYNO -2-KARBOKSYLAN]CHROMU(III)  

 

ZwiŃzek kompleksowy chromu(III) z anionami 5-aminopirydyno-2-

karboksylanowymi krystalizuje w trygonalnej grupie przestrzennej R3c z jednŃ 

czŃsteczkŃ 3(C18H15CrN6O6), 1/3 czŃsteczki trichlorometanu i 5/3 czŃsteczek wody 

w jednostce asymetrycznej (Rys. 4.). Na Rysunku 5 pokazano upakowanie 

przestrzenne powstağego krysztağu wraz z wystňpujŃcymi wiŃzaniami wodorowymi. 

W upakowaniu krystalicznym uğoŨone wok·ğ 3-krotnej osi symetrii czŃsteczki 

3(C18H15CrN6O6) sŃ poğŃczone poprzez silne N-HéO i sğabe C-HéO wiŃzania 

wodorowe tworzŃc kolumny wzdğuŨ kierunku [0 0 1]. 
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Rysunek 4. Asymetryczna czňŜĺ kom·rki elementarnej w krysztale (5-aminopirydyno-2-

karboksylanu)chromu(III), z pokazanym schematem oznaczania atom·w oznaczania atom·w 

(elipsoidy drgaŒ temperaturowych na poziomie prawdopodobieŒstwa 25%) [14] 

Figure 4. Asymmetric unit of unit cell in the crystal of (5-aminopyridine-2-carboxylate)chromium(III), 

showing the atom labelling scheme (with the 25% probability displacement ellipsoids) [14] 

 

 
Rysunek 5. Upakowanie w krysztale (5-aminopirydyno-2-karboksylanu)chromu(III) ï widok wzdğuŨ osi                   

c (wiŃzania wodorowe zaznaczono przerywanymi liniami) [14] 

Figure 5. Crystal packing of (5-aminopyridine-2carboxylate)chromium(III) viewed along the c-axis 

(hydrogen bonds are represented by dashed lines) [14] 
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ZwiŃzek ten zostağ zastosowany jako prekatalizator reakcji oligomeryzacji                   

2-chloro-2-propen-1-olu. Na podstawie przeprowadzonej reakcji okreŜlono 

aktywnoŜĺ katalitycznŃ prekatalizatora oraz zbadano powstağŃ mieszaninň 

oligomer·w. 

Analiza masowa (Rys. 6.) pozwoliğa na okreŜlenie liczby mer·w w ğaŒcuchach 

oligomer·w oraz na okreŜlenie piku molekularnego. W zağŃczonym widmie 

masowym zaobserwowano piki przy m/z = 843,1 (9 mer·w), m/z = 1021,1 (11 

mer·w), m/z= 1199,1 (13 mer·w) i m/z= 1377,1 (15 mer·w). Zidentyfikowano pik 

molekularny o stosunku mas do ğadunku m/z = 1021,1, gdzie w oligomerze 

stwierdzono 11 mer·w. 
 

 

Rysunek 6. Widmo masowe produkt·w oligomeryzacji z uŨyciem jako prekatalizatora (5-aminopirydyno-2-

karboksylanu)chromu(III) [14] 

Figure 6. Mass spectrum of the products of the oligomerization process with used as precatalyst (5-

aminopyridine-2-carboxylate)chromium(III) [14] 
 

 

AktywnoŜĺ katalityczna obliczona na podstawie odpowiedniej zaleŨnoŜci dla 

kompleksu chromu(III) w reakcji oligomeryzacji 2-chloro-2-propen-1-olu  wyniosğa 

336,48 g Ā mmol-1 Ā h-1 [14].  
 

2.2. [NITRYLOTRIOCTAN -1,10-FENANTROLINA]CHROMU(III) TETRAHYDRAT  

 

Kompleks chromu(III) z anionami nitrylotrioctanowymi oraz 1,10-fenantrolinŃ 

(Rys. 7) krystalizuje  w tr·jskoŜnej grupie przestrzennej P-1.  
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Rysunek 7. Asymetryczna czňŜĺ kom·rki elementarnej w krysztale [Cr(NTA)(phen)] Ā 4H2O, z pokazanym 

schematem oznaczania atom·w (elipsoidy drgaŒ temperaturowych na poziomie 

prawdopodobieŒstwa 25%) 

Figure 7. Asymmetric unit of unit cell in the crystal of [Cr(NTA)(phen)] Ā 4H2O, showing the atom-

labelling scheme (with the 25% probability displacement ellipsoids) [15] 

 

W krysztale zwiŃzku czŃsteczki nitrylotrioctanowego zwiŃzku kompleksowego 

chromu(III) z 1,10-fenantrolinŃ ğŃczŃ siň poprzez wiŃzania wodorowe C-HéO oraz 

oddziağywania ˊ-ˊ tworzŃc bloki wzdğuŨ osi b, natomiast czŃsteczki wody oddziağujŃ 

poprzez wiŃzania wodorowe O-H---O tworzŃc centrosymetryczne, naprzemiennie 

uğoŨone klastry (H2O)4 i (H2O)8, kt·re tworzŃ taŜmy wzdğuŨ osi a. W upakowaniu 

krystalicznym sŃsiednie bloki i taŜmy sŃ poğŃczone poprzez wiŃzania wodorowe C-

HéO i O-HéO tworzŃc tr·jwymiarowŃ strukturň (Rys. 8). 

AktywnoŜĺ katalityczna zostağa zbadana dla prekatalizatora nitrylotrioctanu-

1,10-fenantroliny)chromu(III) w reakcji oligomeryzacji 2-chloro-2-propen-1-olu. Za 

pomocŃ analizy masowej wyznaczono liczby mer·w w ğaŒcuchach oligomerowych 

(Rys. 9). 

AktywnoŜĺ katalityczna dla badanego prekatalizatora w reakcji oligomeryzacji 

2-chloro-2-propen-1-olu wyniosğa 213,92 g Ā mmol-1 Ā h-1 [15]. 
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Rysunek 8. Upakowanie w krysztale (nitrylotrioctanu-1,10-fenantroliny)chromu (III) tetrahydratu ï widok 

wzdğuŨ osi a [15] 

Figure 8. Crystal packing of (nitrilotriacetato-1,10-phenanthroline)chromium(III) tetrahydrate viewed 

along a-axis [15]  
 

 
 

 
Rysunek 9. Widmo masowe dla produkt·w oligomeryzacji 2-chloro-2-propen-1-olu [15] 

Figure 9. Mass spectrum for oligomerization products of 2-chloro-2-propen-1-ol [15] 

 

 

 

 

 



 

 
2.3. [DIAKWA -(IMINODIOCTAN) ](KOBALTU)(II)  

 

Iminodioctanowy kompleks kobaltu(II) to kolejny przedstawiciel wysoce 

aktywnych prekatalizator·w oligomeryzacji olefin ï 2-chloro-2-propen-1-olu (Rys. 

10). 

 

 

 

Rysunek 10. Asymetryczna czňŜĺ kom·rki elementarnej w krysztale iminodioctanowego kompleksu 

kobaltu(II) z pokazanym schematem oznaczania atom·w (elipsoidy drgaŒ temperaturowych na 

poziomie prawdopodobieŒstwa 25%) [16] 

Figure 10. Asymmetric unit of unit cell in the crystal of iminodiacetate cobalt(II) complex, showing the 

atom-labelling scheme (with the 25% probability displacement ellipsoids) [16] 

 

W upakowaniu krystalicznym kompleksu kobaltu(II) czŃsteczki 

[Co(ida)(H2O)2] tworzŃ polimeryczne ğaŒcuchy (Rys. 11). SŃsiednie ğaŒcuchy sŃ 

poğŃczone poprzez wiŃzania wodorowe N1-H1éO3, O1W-H1WAéO1,  

O1W-H1WBéO2, O1W-H1WBéO2W i O2W-H2WBéO4, tworzŃc warstwy 

wzdğuŨ kierunku [0 0 1]. SŃsiednie warstwy sŃ poğŃczone wiŃzaniem wodorowym 

O2W-H2WAéO3 tworzŃc tr·jwymiarowŃ strukturň. 

Z zastosowaniem [Co(ida)(H2O)2] jako prekatalizatora przeprowadzono reakcjň 

oligomeryzacji chlorowej pochodnej alkoholu poliallilowego. W wyniku 

zastosowanej procedury otrzymano mieszaninň oligomer·w. Nastňpnie 

przeprowadzono szereg analiz, miňdzy innymi wyznaczono iloŜĺ mer·w oraz pik 

molekularny za pomocŃ MALDI-TOF MS (Rys. 12). 
 

 
 

 

 
 

 

 

956 J. MALINOWSKI, J. DRZEŧDŧON, A. SIKORSKI, D. JACEWICZ  
   



 

PREKATALIZATORY OLIGOMERYZACJI OLEFIN 957 
  

 

 

Rysunek 11. Upakowanie w krysztale [Co(ida)(H2O)2] ï widok wzdğuŨ osi b (wiŃzania wodorowe zaznaczono 

liniami przerywanymi) [16] 

Figure 11. The crystal packing of [Co(ida)(H2O)2] viewed along the b-axis (hydrogen bonds are represented 

by dashed lines) [16] 

 

 
 

 
Rysunek 12. Widmo masowe dla produkt·w oligomeryzacji 2-chloro-2-propen-1-olu z uŨyciem 

prekatalizatora [Co(ida)(H2O)2] [16] 

Figure 12. Mass spectrum for oligomerization products of 2-chloro-2-propen-1-ol with used as precatalyst 

[Co(ida)(H2O)2] [16] 

 

 


