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ABSTRACT

The introductiondescribeghe mostimportantfacts aboutthe developmenof
polyolefins.Thisis followed by a descriptionof therole of polyolefinsandthe most
importantapplicationsn industryandeverydayife. The papermpresentsiew, highly
activeprecatalyst$or oligomerizatiorof olefins. Thesearecoordirationcompounds
basedn chromium(lll) cation,anionsof variouspolycarboxylicacidsandauxiliary
ligands,suchas 1,10phenanthrolineor 2,2-bipyridyl. This review presentsheir
crystallographicstructuresandbasicparameterslescribingthe elementay cell. The
catalytic propertiesof the obtainedoligomerizationproductsusing chromium(lil)
coordinationcompoundsby MALDI -TOF MS are described.In conclusion,the
presentegrecatalystsrecomparedvith othersdescribedn theliterature.

Keywords:chromium(lIl), olefin oligomerization2-chloro-2-propen1-ol, catalytic
activity, MALDI -TOF MS

S § o klwazowe:kationchrorru(lll) , oligomeryzacja olefin2-chloro-2-propenl-ol,
aktywnoSi ,MALDIATOFNS/ czn a
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WPROWADZENIE

Polimeryzacjeolefin jestj e dzmMNij wa U n reakgji svykograystywanych
podczaswytwarzaniama t e r polmerowychna S wi e Romiaacjatworzyw
sztucznychotrzymanychz olefin wynika z kilku przyczyn takichjak:d o st A pno Si
s ur o wznigkaenerge, czaseorazk 0 s z t o ¢ pragjvadzamy@tBf oces - w
polimeryzacji. Katalizatory metalocenowe oparte na cyklopentadienylowych
pierS caroenatyicznycha centrummetalicznymw postaciniklu(ll) wy k a z u j N
akty vknaot &l wtearkqa:cmllgbmeryzaqolefm natomiasp o s i wielea j N
wad. J e d @ Nich jest ni e st a W iwaronka8H prowadzeniapr oces - w
oligomeryzacjiw p r z e my \Byhilau termicznegor 0 z k prekatalizatorgpod ]
wp §y wgsokej temperatwy. Z tego powodu naukowcy z a ¢ prolsiz u ki wal
innycht y ppwe k at ali ipostmétadocenowychZ wi Nte &partes Na
dalszych metalach p r z e j S cu kogweplicekowego.Pr zy k Jaemtmi - w
metalicznyctstosowanychv tych prekatalizatorack [dny chromu(lil), kobaltu(Il),
niklu(ll) czy oksowanadu(lV]1].

1.OLEFINY

1.1.ROLA ORAZ ZASTOSOWANIE

Olefinytoz wi Nzki chemizNMsiteg c zkkti-,r ylkcth- re z a\
budowie przynajmniej realdaGN wddNzgmu ey poy
polimer - w. Naj bardziej znane zwiPR)zKki ct

polipropylen(PP), poli(1-buten) (PB), poliizobuten (PIB), poli{etylo-1-penten)

(PMP) oraz kopolimery olefi(Rys 1.) Poliolefinys t os owane sN na a
w bardzo dullwa Gaak,redée.sN one przysz
najr-Uniejszych Powoernzcyjwa § s zztausct zonsyoddha.a i a
uzasaddbbt npaedSeci Nwuoo M, i vpwjéktowaka proces w
technologicznych zgodnych z zasadami zielonej chemii, przyjaz8ycho d o,wi s k u

g
g

czy oboj At no Sc iDodatkowa, jnool Ungeit ¢ z 1y enja | mat e
o r-Unorodnych wdaSci waSisitach wfaini ko ovh e
ki erunkach-4pRarimyesjgu W2Tabel i 1 przedst

r-Unych poliolefin oraz i¢@h zastosowani
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Figure 1.  Examples of synthetic polymer formulas
Tabelal. Udziag tworzyw sztucznych oraz zastosowani e
roku
Table 1. The contribution of plastics and their useeireryday life. The data is from 2020
RODZAJ UDZI AG [ %] PRZYKGADY
Opakowania na sg@
POLIPROPYLEN 19,4 cziSci motoryzac:’
do kuchenek mikrofalowych,
Torby na zakupyvielokrotnego
POLIETYLEN O NISKIES 17.4 WOy tku, tacki . f
rolnicza, folia .
POLIETYLEN O 124 Zabawki, butelki na mleko, butelki ne
GNSTOSCI ’ szampony, rury,
Ramy okien, wykg
POLICHLOREK WINYLU 10 tapety, rury, izt
ogrodowe, baseny ogrodowe
Il zol acja budynk
POLIURETANY 7.9 poduszki, pianka izolacyjna do
| od- wek
POLITEREFTALAN ETYLU 7.9 Butel ki na wodr
Opr awki okul ar -
POLISTYRENY 6,2 Jogurty, pojemniki na jaja,
opakowanie, izolacja termiczna
budynk: - w
Kogpaki do felg,
okul arowe, pgyty
ekrany dotykowe
INNE 18,8 komunikacyjnych, wyroby lotnicze,
membrany, uszczelki, lakiery,
powg@kizfAts medy
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Danep zedst awione w powyUszym zestawien

stosowanymi poli ol efi namit os No kpoogl oi p5r00% ytlv
sztucznych. WaUnym aspektem stosowani a
jest to, UOe spegniajN wymagania zr-wn.

Mulhaupti ws p - § p wykazaliw nibécaasproces w technologiczyich,

kicdy wwt war zane sN gomljieol ®f @i ny onpewgstapNn
tworzywa sztuczne a@azmmag@lji woaSsciieN recykling
r-wnieU nisK613S1 ad wngl owy

Poliolefiny wyt waagtzathemisN k- Ureyndr z el
mechani zmami . Aby otrzymal polietylen o
proces wolnorodnikowy, natomiast celu otrzymania polietylenu liniowego
o niskiej gnstoSciuleljL DPES)t, 0o Scoil i (eHIRE)N U
reakcjn spriotwadldi kat al i z§Rys.lB)oNar Rysunka2c y j n e |
przedstawiono najwaUniejsnze osi Ngnifcia

Poliolefinyt o grupa zwi Nzk-w, najcznSciej w
w dzisiejszych czasach wykorzystywana w
Zwi Nz ki te wykorzystywane sN w przemy

wpr zemySl e petrochemicznym oraz w przemy
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NAJWAZNIEJSZE OSIAGNIECIA

POLIOLEFINY
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19390's
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Rysunek2. Naj waUniejsze
Figure2. Major advances in polyolefins development
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MECHANIZM POLIMERYZACI RODNIKOWE] MECHANIZM POLIMERYZACJI KOORDYNACYINE]
INICIACIA : " ‘ EKOORDYNACJA OLEFINY I
[ 2 ; NTRUM
N e g AKTYWNEGO CENTRUM
v ;\'_‘ H
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(], — ] )
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]
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Mt-C
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Wl w wo Lol
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Lo L] S
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) Se—E—ct G-
P i i S |
H, | ‘ H, Hy I | R R
—C—Ell' c‘—c— — —c—ti—H T=E‘_
H X X X Mft: atom metalu, Mt — C: wiazanie miedzy atomarmi metalu

iwegla, L: ligand
X-H,CLF,CN, COOH, COOR, CO, OR

Rysunek3. Mechanizmy polimeryzacji rodnikowej (z lewej strony) oraz polimeryZemjirdynacyjnej (po
prawej stronie)
Figure3. Mechanisms of radical polymerization (left) and coordination polymerization (right)

2WGASClI WOSClI STRUKTURALNE, FI ZYKOCHEMI
KATALI TYCZNE WYBRANYCH PREKATALI ZATC
POSTMETALOCENOWYCH

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

Zwi Nz ek kompl eksowy ¢ h r-anmopirytyhe2-) z
karboksyl anowy mi krystalizuje w trygon:
czNstegdMNO3 (C1/3 czNsteczki trichloron
w jednostce asymetrycznej (Ryd4.). Na Rysunku5 pokazano upakowanie
przestrzenne powstagego krysztagu wraz
W upakowaniu krystal-krottengim sgmé&bniei wok
3(CigH1sCrNeOs) s N po gNc zonedepiops §-&%C swllINzeanN a
wodor owekoumngwzdNgu U0 ki erunku [0 0 17].
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Rysunekd. AsymetrycznaomcrzkiiSI el ement ar ne-pminopiydynekr y szt al
karboksylanu)chromu(lIl1), z pokazanym schemat
(elipsoidy drga® temperaturowydid] na poziomie p

Figure4. Asymmetric unit of unit cell in therystal of (5aminopyridine2-carboxylate)chromium(lll),
showing the atom labelling scheme (with the 25% probability displacement ellipsoids) [14]

Rysuneks. Upakowanie w krysztale (Bminopirydyne2-karboksylanu)chromu(lilfi wi dok wzdgu 0O o
¢ (wiNzania wodorowe zaznaczono przerywanymi |
Figure5. Crystal packing of(5-aminopyridine2carboxylate)chromium(lll) viewed along theagis
(hydrogen bonds are represented by dashed lines) [14]
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Zwi Nzek ten zostag zast os oigomeryacjj ak o

2-chloro-2-propenl-o | u . N a podstawi e przeprowad :?
aktywnoSi katalitycznN prekatalizator a
oligomer - w.

Analiza masowa (Ry$6. ) pozwol i Jliazbymmee r o kyrae@® luecrhiaec h
oligomer -w oraz na okreSlenie pi ku mo
masowym zaobserwowano pi ki przy m/z =
mer - w) , m/z= 1199,1 (13 mer - w) i m/z= 1
molekularny o stosunku mad o Jgadunku m/ z = 1021, 1,

stwierdzono 11 mer - w.

Rysunekb. Wi d mo masowe produkt-w ol i gomer jamimopiydyne22 uUyci e
karboksylanu)chromu(lll) [14]

Figure6. Mass spectrum of the products of the oligomerization process with used as precatalyst (5
aminopyridine2-carboxylate)chromium(lil) [14]

AktywnoSi katalityczna obliczona na p
kompleksu chromu(lll) w reakcji oligomeryzja2-chloro-2-propenl-o | u wyni os
336, 48 Af4mmo l

2.2.INITRYLOTRIOCTAN -1,10FENANTROLINA]JCHROMU(III) TETRAHYDRAT

Kompleks chromu(lll) z anionami nitrylotrioctanowymi oraz tfl@ nant r ol i |
(Rys.7) krystalizuje wt r - j sdkupiePpreesirzenaj P-1.
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Rysunek/. Asymetryczna czASl kom: rKki el e me@,tzpokazamym w Kkr y ¢
schematem oznac@geahimpsoiady m- d2vr ga & temperaturo
prawdopodobi e@Etwa 25%)

Figure7. Asymmetric wunit of unit cel | 0, showing the atomy st a |
labelling scheme (with the 25% probability displacement ellipsoids) [15]

W krysztale zwi NzkuowegpzNvgitNezckzik i k onmptIreyK s
chromu(lll) z1,16f enantrol i nN gNczN si nH¢@orazr z e z
oddzi agywawomz Nc bb,okiatwzd gasd osziNst ec z k
poprzezwi Nz a ndrowe OaHe-@ t w ocerard$ymetrycznenaprzemiennie
u g o kimstrg(H0)i (H:0)s, kt woeaBmy wzdW updkowarsui

krystalicznym sNsiednie Dbl oki i taSmy s
HEOiOH!O tworzNc tr-jwym8arowN strukturi

Akt ywnoSi katalityczna zostaga =zbadan
1,10fenantroliny)chromu(lll) w reakcji oligomeryzadichloro-2-propenl-olu. Za
pomocN analizy masowej wyznaczono | iczhb
(Rys. 9).

AktywnoSi katalityczna dla badanego p
2-chloro-2-propenrl-o | u wy ni as §ha “WRridib]. 9 2
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Rysunek8. Upakowanie w krysztale (nitrylotrioctarilj10-fenantroliny)chromu (Ill) tetrahydratu widok
wz d g uai5lo s i

Figure8. Crystal packing of (nitrilotriacetath,10-phenanthroline)chromium(lll) tetrahydrate viewed
alonga-axis [15]

T x4
) a 458,076
g
3
- 332,972

B_

4 361.933

481.059
2 412.002 538,005
392,928 i
430,003 L
i 501.004 611.084
| = 65015 664,943
u_‘|L_.Ii.|.L.L.J.L..J I.L.\.'J._...LL..ILLH..L LTS T TP W v | IR
300 350 400 450 500 550 600 650

m'z

Rysunel®. Wi d mo masowe dl a pr o-chiork2-propenrlooluifllo mer yzacij i
Figure9. Mass spectrum for oligomerizatigmoducts of Zchloro-2-propeni-ol [15]
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2.3.[DIAKWA -(IMINODIOCTAN) ](KOBALTU)(II)

Iminodiodanowy kompleks kobaltu(ll)to kolejny przedstawicielwysoce
aktywnychpr ek at al i zat or - wi DchloreRenopenlyla (Rysj i ol
10).

Rysunekl0. Asymetryczna cznSi kom-r ki e | e me nkoraplekse | w k
kobaltu(ll) z pokazanym schematem oznaczani a :
poziomie prawdopodobieEtwa 25%) [16]

Figurel0.  Asymmetric unit of unit cell in the crystal of iminodiacetate cobalt(ll) complex, showing the
atomlabellingscheme (with the 25% probability displacement ellipsoids) [16]

W upakowani u krystalicznym kompl ek
[Co(ida)(HO)] t worzN polimerglyzné&Nga&Edaotchy §éa:
pogNczone poprzez w i-H4¢208,n I0OAW-H1WAS©b,r o we
O1W-HIWB¢ 02, O1WHIWBé¢ O2W i O2W-H2WB¢ 04 , t wearstayN ¢
wzdgduU kierunku [0 O 1]. SNsiednie wars
O2W-H2WA¢ 03 t wor zNc tr - jwymiarowN struktur

Z zastosowaniem [Co(ida){B).] jako prekatalizatora przeprowawlm 0 r e a k C j
oligomeryzacji chlorowej pochodnej alkoholu poliallilowego. W wyniku
zastosowanej procedury otrzymano mi e
przeprowadzono szereg anali z, mi ndzy ir
mol ekul ar ny z alOpMSRys. Kl2). MAL D |
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Rysunekll Upakowanie w krysztale [Co(ida)(B),]i wi dok wzdgduU osi b (wi Nzania
liniami przerywanymi) [16]

Figurell  The crystal packing of [Co(ida)@®).] viewed along the-axis (hydrogen bonds are represented
by dashed lines) [16]

a.i A
40000
665 .1
b 843.1
35000 T
1021.2
30000 - 647 .1
|
469.2
25000 -
20000 -
15000 -| .
1043.2 2119962
10000 -
s00 | . 83201
jl | / ”170'“"'] 1886 .9
LI e R e i B o e e e
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 wmiz

Rysunekl2. Wi d mo masowe dl a p r o d wkidro-24ropenlioil glo mer yady ¢ i en
prekatalizatora [Co(ida)(#D),] [16]

Figurel2.  Mass spectrum for oligomerization products eftoro-2-propenl-ol with used as precatalyst
[Co(ida)(HO)] [16]



