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Badania prowadzone w ostatnich latach w zakresie niskocisnieniowej polimeryzacji
olefin pozwolity odkry¢ nowe grupy katalizatoréw, zwanych postmetalocenowymi, ktére
charakteryzuja si¢ dobra aktywnoscia, a przede wszystkim umozliwiaja, w tagodnych
warunkach, syntez¢ produktéw o niespotykanych wczesniej wiasciwosciach. W moich
badaniach opracowatam katalizatory postmetalocenowe do polimeryzacji 1 kopolimeryzacji
etylenu zawierajace kompleksy metali przejsciowych o wzorze ogélnym LMCl, (M=V,Ti,Zr,
L=czterodonorowy ligand typu [O,N,N,0]), takze zakotwiczone na nieorganicznym nosniku
(zwiazek magnezu lub krzemu), odpowiednio przygotowanym poprzez modyfikacje
zwiazkiem glinoorganicznym i/lub termiczng. Opracowane katalizatory testowatam takze w
kopolimeryzacji etylenu z wyzsza olefina. Dodatkowo wykonane byly poréwnawcze badania
komplekséw tych samych metali zdwoma dwukleszczowymi ligandami typu [O,N]".

Zbadalam wplyw sktadu uktadu Kkatalitycznego (budowa kompleksu, rodzaj
glinoorganicznego aktywatora, w tym metyloaluminoksan (MAO) 1 proste zwiazki
glinoorganiczne, typ nosnika i jego modyfikacji) oraz warunkéw prowadzenia procesu na
aktywnos¢ badanych katalizatoréw 1 wilasciwosci uzyskanych produktéw (temperaturg
topnienia, mas¢ molowa i jej rozklad, stopien rozgal¢zienia tancucha polietylenowego oraz
gestos¢ nasypowa).

Opracowane katalizatory bezno$nikowe polimeryzuja etylen z r6znymi wydajnos$ciami
1 pozwalaja otrzymac¢ produkty o ré6znych wilasciwosciach, od oligomeréw do polietylenu o
bardzo duzych masach molowych. Rodzaj uzyskanego produktu jest determinowany
rodzajem centrum metalicznego w kompleksie i rodzajem glinoorganicznego aktywatora.
Znacznie mniejszy wptyw wywiera struktura liganda (rodzaj i polozenie podstawnikow w
pierscieniach aromatycznych). Kompleksy wanadu daja polimery o bardzo duzych masach
molowych Tymczasem w przypadku odpowiednich komplekséw tytanu zamiana
glinoorganicznego aktywatora powoduje drastyczng zmiang rodzaju produktu; w przypadku
uzycia MAO powstaje wielkoczasteczkowy polietylen za§ wobec EtAICl tworza sig
oligomery i maloczasteczkowy PE. Do podobnych rezultatow prowadza kompleksy
odpowiednich metali zdwoma dwukleszczowymi ligandami [O,N].

Immobilizacja badanych komplekséw na nosniku nieorganicznym, skutkuje znaczaca
zmiang wiasciwosci katalitycznych omawianych katalizatoréw. Efektywno$¢ katalizatorow
zakotwiczonych na nosnikach krzemionkowych byla jedynie nieco wigksza od uktadow
beznos$nikowych, ale zaznaczyt si¢ wyrazny wptyw nosnika na wiasciwosci produktu. Z kolei
kompleksy zakotwiczone na nos$nikach magnezowych okazaly si¢ znacznie aktywniejsze i
stabilniejsze w toku polimeryzacji od ich bezno$nikowych odpowiednikow.

Charakterystyka struktury otrzymanych polietylenéw, przede wszystkim grup
koncowych wystgpujacych w makroczasteczkach (FTIR, NMR), poparta dyskusja
mechanizmu polimeryzacji, pozwolila na wyjasnienie stwierdzonego wplywu sktadu uktadu
katalitycznego na wlasciwosci otrzymywanych produktéw.



