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2-Melm — 2-metyloimidazol

3D GNN (ang. three-dimensional graph neural networks) — trojwymiarowe grafowe
sieci neuronowe

5-Cl-8-HQ — 5-chloro-8-hydroksychinolina

acac — anion acetyloacetonianowy (acetyloacetonian)

ASU (ang. asymmetric unit) — jednostka asymetryczna

bipy — 2,2'-bipirydyna

CCDC (ang. Cambridge Crystallographic Data Centre) — numer depozytu struktury
COF (ang. covalent organic frameworks) — kowalencyjne struktury organiczne
COSY (ang. correlation spectroscopy) — korelacyjna spektroskopia NMR

DFT (ang. density functional theory) — teoria funkcjonatu gestosci

dipic — kwas dipikolinowy (kwas pirydyno-2,6-dikarboksylowy)

dmbipy — 4,4'-dimetoksy-2,2'-bipirydyna

dmphen - 2,9-dimetylo-1,10-fenantrolina

DMSO — dimetylosulfotlenek

DSC (ang. differential scanning calorimetry) — réznicowa kalorymetria skaningowa
DTA (ang. differential thermal analysis) — rdznicowa analiza termiczna

DTG (ang. derivative thermogravimetry) — krzywa rdzniczkowa termograwimetryczna
— pochodna krzywej TG

en — etylenodiamina

EPR (ang. electron paramagnetic resonance) — elektronowy rezonans
paramagnetyczny

ESR (ang. electron spin resonance) — elektronowy rezonans spinowy
Et,AICI — chlorek dietyloglinu

FTIR (ang. Fourier-transform infrared spectroscopy) — spektroskopia w podczerwieni
z transformacja Fouriera

HMBC (ang. heteronuclear multiple-bond correlation) — heterojadrowa korelacja
wielowigzaniowa

HMQC (ang. heteronuclear multiple-quantum correlation) — heterojagdrowa korelacja
wielokwantowa



HOESY (ang. heteronuclear Overhauser effect spectroscopy) — heterojgdrowa
spektroskopia efektu Overhausera

ida (IDA) — kwas iminodioctowy
ina (H;ina) — kwas izonikotynowy

JCPDS (ang. Joint Committee on Powder Diffraction Standards) — baza wzorcéw
dyfrakcyjnych

MALDI-TOF-MS (ang. matrix-assisted laser desorption/ionization — time-of-flight
mass spectrometry) — spektrometria mas z desorpcjg/jonizacjg laserowg wspomagang
matryca i analizatorem czasu przelotu

MAO — metyloaluminoksan

mida (MIDA) — kwas N-metyloiminodioctowy

MMAO — modyfikowany metyloaluminoksan

MOF (ang. metal-organic frameworks) — metaloorganiczne struktury szkieletowe
nic (Hznic) — kwas nikotynowy

NMR (ang. nuclear magnetic resonance) — magnetyczny rezonans jagdrowy

NOESY (ang. nuclear Overhauser effect spectroscopy) — spektroskopia jadrowego
efektu Overhausera

oda (ODA) — kwas oksydioctowy / anion oksydioctanowy

ox?

~ —anion szczawianowy
PE — polietylen

PGSE (ang. pulsed-gradient spin-echo) — echo spinowe z gradientem impulsowym —
pomiar dyfuzji

phen — 1,10-fenantrolina

pic — kwas pikolinowy

PNP - ligand / uktad katalityczny typu PNP (fosfina—amina—fosfina)
PP — polipropylen

PU — poliuretan(y)

ROESY (ang. rotating-frame Overhauser effect spectroscopy) — spektroskopia efektu
Overhausera w ukfadzie wirujgcym

tda (TDA) — kwas tiodioctowy / anion tiodioctanowy
TG (ang. thermogravimetric analysis) — analiza termograwimetryczna
Tg — temperatura przejscia szklistego

Tm — temperatura topnienia



TMA — trimetyloglin

TOCSY (ang. total correlation spectroscopy) — catkowita korelacyjna spektroskopia
NMR

Ueq — rownowazny izotropowy parametr przemieszczenia atomu (krystalografia)

UV-Vis (ang. Ultraviolet-Visible spectroscopy) — spektroskopia w zakresie nadfioletu
i Swiatta widzialnego

XRD (ang. X-ray diffraction) — dyfrakcja rentgenostrukturalna

B — stata trwatosci (tworzenia) kompleksu

& — drgania deformacyjne

vas / vs — drgania rozciggajgce — odpowiednio asymetryczne i symetryczne

p — drgania kotyszace



9 Chemia koordynacyjna zwigzkéw kompleksowych niklu, kobaltu, wanadu i molibdenu

I. WSTEP LITERATUROWY

1. Chemia koordynacyjna zwigzkéw kompleksowych niklu, kobaltu,
wanadu i molibdenu

1.1 Struktura centrum metalicznego - stopnie utlenienia, geometrie
koordynacyjne oraz ich wptyw na reaktywnos¢ metali

Centrum metaliczne znajduje sie w centralnej czesci zwigzku
koordynacyjnego i stanowi jego kluczowy element. W zaleznosci od rodzaju
i wiasciwosci metalu znajdujacego sie w centrum zwigzek kompleksowy moze
wykazywa¢ rézne  wiasciwosci, trwatos¢ oraz  strukture  molekularna.
W chemii koordynacyjnej funkcje centrum najczesciej petnig metale przejsciowe,
znajdujace sie w bloku d [1].

Nikiel znajduje sie w dziewigtej grupie uktadu okresowego jest jednym
z przedstawicieli metali przejsciowych i posiada zdolno$¢ do tworzenia zwigzkow
koordynacyjnych. Kompleksy niklu mogg przyjmowac stopnie utlenienia od 0 do +4,
chociaz literatura donosi o stopniach utlenienia -1 i -2 [2—6].

Zwigzki koordynacyjne niklu(0) oraz niklu(l) koordynujg gtéwnie z ligandami
o silnej zdolnosci akceptorowej, ktdre umozliwiajg stabilizacje tych kompleksow [6].
Nikiel na drugim stopniu utlenienia tworzy najbardziej stabilne i najczesciej spotykane
kompleksy [2]. Ponadto wykazuje on posredni charakter donorowo—akceptorowy, co
sprawia, ze moze tworzy¢ kompleksy z szerokg gama ligandéw, od miekkich (np. tiol,
tiolany, cyjanek), przez posrednie (np. aminy, azydek, azotyn), az po twarde (np. woda,
wodorotlenek, amoniak) [6]. Kompleksy niklu o stopniach utlenienia +3 i +4 sg
niestabilne, co sprawia, ze prowadzg do szybkiego utleniania zwigzkow organicznych,
przy czym same redukujg sie, tworzac zwigzki niklu(ll). Zapobieganie tej redukcji
mozliwe jest poprzez przeniesienie tadunku z ligandéw ujemnie natadowanych lub
ligandow o wysokiej gestosci elektronowej na metal [6], dlatego sg one szeroko

wykorzystywane w ich syntezie. Przyktady komplekséw niklu o wyzszym stopniu
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utlenienia posiadajg atomy donorowe w postaci azotu (deprotonowane amidy
i oksymy), tlenu (tlenki) i fluoru [6].

Szerokie spektrum stopni utlenienia zwigzkdw koordynacyjnych niklu wigze sie
z mozliwoscig przyjmowania réznorodnych liczb koordynacyjnych, a co za tym idzie,
réwniez wielu geometrii przestrzennych (Rys. 1). W zwigzkach niklu najczesciej
wystepujgcymi liczbami  koordynacyjnymi sg 4, 5 lub 6 [7]. Wyzsze liczby
koordynacyjne wystepujg jedynie w przypadku zwigzkow o wiekszej liczbie jader [7].
Cechg charakterystyczng kompleksow niklu(ll) jest takze sktonnos$¢ do tworzenia

réownowagi pomiedzy kilkoma geometriami [6].
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Rys. 1 Typowe geometrie koordynacyjne komplekséw niklu na réznych stopniach utlenienia.

Duza elastycznos¢ przyjmowanych stopni utlenienia umozliwia dostep do licznych
Sciezek utleniania i redukcji z udziatem kompleksow niklu, a takze ich udziat
w mechanizmach rodnikowych oraz procesach addycji oksydacyjnej [3], co przektada
sie na wysoka reaktywnos¢ tych zwigzkow, zwtaszcza w procesach katalitycznych.

Wiele procesow katalitycznych opiera sie na cyklach Ni(l)/Ni(ll1), Ni(0)/Ni(Il)/Ni(l),
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a nawet cyklach, w ktorych nikiel pozostaje w stanie Ni(l) [4]. Ponadto nikiel posiada
maty promied atomowy, a dfugosci wigzan Ni-ligand w tworzonych przez niego
kompleksach sg stosunkowo krétkie [4], co pozwala na rozwdj wielu nowych reakgji
z kompleksami niklowymi.

Kobalt, podobnie jak nikiel, nalezy do grupy metali przejsciowych
i wykazuje szeroki zakres stopni utlenienia od 0 do +4. Najczesciej spotykane sg zwigzki
kompleksowe kobaltu(ll) oraz kobaltu(lll) [8].
Istnieje niewiele przyktadéw komplekséw kobaltu na zerowym i pierwszym stopniu
utlenienia. Zwigzki te s3 wysoce podatne na utlenianie w powietrzu i majg silng
tendencje do tworzenia zwigzkdw klastrowych [9]. Chemia zwigzkéw kobaltowych
o niskiej wartosciowosci opiera sie na kompleksach metaloorganicznych i pozostaje
zdominowana przez ligandy karbonylowe [9]. Zwigzki kobaltu na +2 stopniu utlenienia
sg szeroko rozpowszechnione w chemii koordynacyjnej, jednak cechujg sie
stosunkowo wysokg labilnoscig i podatnoscig na wymiane ligandéw [10]. Kobalt(l11)
moze pochwali¢ sie najwiekszg liczbg dobrze scharakteryzowanych komplekséw. Sg
one stabilne w powietrzu i swietle, diamagnetyczne i tatwe do scharakteryzowania
spektroskopowo. Kobalt na +3 stopniu utlenienia posiada konfiguracje elektronowg d®
niskospinowg, co jest podstawg wysokiej stabilnosci jego zwigzkéw [10]. Chemia
komplekséw o stopniu utlenienia wyzszym niz +3 jest praktycznie nieodkryta, chociaz
istnieje kilka przyktadow zwigzkéow o stopniu utlenienia +4, jednak muszg by¢ one
stabilizowane przez obecnos¢ atomoéw fluoru lub tlenu. Najczesciej posiadajg one
ligandy o nieokreslonym fadunku, co utrudnia przypisanie im prawidtowego stopnia
utlenienia [10]. Ponadto kobalt(lV) prowadzi do utlenienia zwigzanych
z nim ligandow i rozpuszczalnikéw, dlatego dobre scharakteryzowanie tych zwigzkéw
pozostaje praktycznie niemozliwe [9].
Podobnie jak w przypadku niklu, duza zmiennos¢ stopni utlenienia kobaltu przektada
sie na znaczng réznorodnosé liczb koordynacyjnych oraz geometrii przestrzennych

przyjmowanych przez jego kompleksy (Rys. 2). Najczesciej spotykane sa liczby
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koordynacyjne 4 i 6, jednak odpowiedni dobdr ligandédw moze prowadzi¢ do

otrzymania takze zwigzkéw 5- i 8-koordynacyjnych [9].
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Rys. 2 Typowe geometrie koordynacyjne komplekséw kobaltu na réiznych stopniach

utlenienia.

Reaktywnos¢ zwigzkdéw koordynacyjnych kobaltu wynika ze zdolnosci tego metalu do
wymiany elektronéw z czasteczkami zewnetrznymi, szerokiego zakresu dostepnych
stopni utlenienia oraz mozliwosci petnienia roli zaréwno donora, jak i akceptora
elektronéw [11]. tatwa zmiennos¢ stopni utlenienia reguluje gospodarke
elektronowg, co jest szczegdlnie istotne w dostarczaniu elektronéw. Jesli dochodzi
jednak do nadmiernego nagromadzenia elektrondéw, kobalt(ll) moze utrzymac
nadwyzke gestosci elektronowej, co utatwia przebieg reakcji [11]. Kobalt, wystepujacy
na stopniach utlenienia +2 i +3, posiada konfiguracje elektronowe odpowiednio d” i

d®. W zaleznoéci od geometrii kompleksu, liczba niesparowanych elektronéw moze
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zmieniac sie, wptywajgc na dostepnosc orbitali d, co pozwala temu pierwiastkowi na
tworzenie wigzan, ktére moga wspomagac adsorpcje i desorpcje substratow i
produktéw [11].

Kolejnym przedstawicielem metali przejSciowych jest wanad, ktory réwniez

wykazuje szeroki zakres stopni utlenienia. Znane sg zwigzki wanadu od +1 do +5.
Najbardziej stabilne i najczesciej wystepujace s jednak zwigzki na
+3, +4 i +5 stopniu utlenienia [12].
Kompleksy zawierajgce wanad na stopniu utlenienia +1 i +2 to zazwyczaj zwigzki
metaloorganiczne, ktore posiadajg silne ligandy akceptorowe stabilizujgce ten stopien
utlenienia [13]. Wiekszos¢ kompleksow koordynacyjnych wanadu(ll) otrzymywana
jest w wyniku redukcji kwasnych roztworéw wanadu(V), wanadu(lV) lub wanadu(lll),
przez co roztwory te posiadajg silne witasciwosci redukujace i ulegajg utlenieniu
w obecnosci tlenu [13]. Kompleksy wanadu(ll) zawierajg gtdwnie ligandy N-, O-, S-, P-
donorowe i halogenkowe [13]. Zwigzki koordynacyjne wanadu(lll) sg znacznie czesciej
spotykane i powstajg najczesciej z halogenkéw wanadu(lll). Wiekszos$¢ z nich tatwo
ulega utlenieniu lub hydrolizie w obecnosci powietrza i wilgoci [13]. Kompleksy
wanadu(lV) tworzone s3 najczesciej poprzez bezposrednig interakcje z ligandami
w rozpuszczalnikach [13]. Najwazniejszym przedstawicielem wanadu na +4 stopniu
utlenienia jest jon wanadylowy [jon oksowanadu(lV)], ktéry jest jednym
z najstabilniejszych zwigzkéw tlenowo—metalowych wystepujagcych w chemii
koordynacyjnej [13]. Zwigzki wanadu(V) s3 S$rodkami utleniajgcymi. Kompleksy
wanadu o wyzszym stopniu utlenienia posiadajg najczesciej ligandy O—donorowe lub
fluor w swojej strukturze [13].

Wanad moze przyjmowac rozne liczby koordynacyjne (4, 5, 6), a takze
zréznicowane geometrie przestrzenne. Analiza jego zwigzkdw koordynacyjnych
wskazuje na obecno$¢ niemal wszystkich typow wielosciandw koordynacyjnych
znanych w chemii koordynacyjnej (Rys. 3). Najrzadziej spotykang geometrig jest
geometria kwadratowo-ptaska, co wigze sie z relatywnie duzym promieniem jonowym

wanadu [12].
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Duzy promien jonowy sprawia réwniez, ze zwigzki wanadu mogg przyjmowac liczby
koordynacyjne wyzsze niz 6. Przy liczbie koordynacyjnej 7 obserwuje sie geometrie
dwupiramidy pieciokatnej, oktaedru z nasadkg oraz tréjkatnego graniastostupa
z nasadka. Znacznie rzadziej spotykane sg kompleksy o liczbie koordynacyjnej 8,

przyjmujgce geometrie dwunastoscianu lub antypryzmatu kwadratowego [12].
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Rys. 3 Typowe geometrie koordynacyjne kompleksow wanadu na réinych stopniach

utlenienia.

Wanad, podobnie jak pozostate metale przejSciowe, charakteryzuje sie
fatwoscig zmiany stopnia utlenienia, co umozliwia efektywny transfer elektrondw,
potwierdza jego wtasciwosci redoks oraz sprzyja udziatowi w procesach katalitycznych
[14,15]. Wanad posiada rowniez szereg innych wtasciwosci decydujacych o jego
reaktywnosdci, takich jak zdolnos¢ do tworzenia kwasowych, koordynacyjnie
nienasyconych miejsc Lewisa [14,15] oraz zdolnos¢ do tworzenia stabilnych, ale

reaktywnych produktéw posrednich z alkenami [14,15].
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Molibden znajduje sie w szdstej grupie uktadu okresowego i najczesciej
przyjmuje stopnie utlenienia, od +2 do +6. Dominujgcymi formami s3 molibden(IV)
oraz molibden(VI) [16]. Znane s3 rowniez nizsze stopnie utlenienia tego pierwiastka,
w tym molibden Mo(0), jednak ich wystepowanie ogranicza sie gtéwnie do
specjalnych uktaddéw, takich jak kompleksy metaloorganiczne, zwigzki z ligandami
nt-akceptorowymi oraz klastry metal-metal.

Molibden na +2 stopniu utlenienia znany jest gtdwnie w postaci jonu
[MosClg]**, jednak w literaturze opisano réwniez kilka monojadrowych komplekséw
6- i 7-koordynacyjnych zawierajgcych ligandy donorowe [16]. Chemia koordynacyjna
komplekséw molibdenu(ll) pozostaje jednak stosunkowo stabo rozwinieta. Na
stopniach utlenienia od +3 do +6 molibden tworzy duig liczbe zwigzkdéw
koordynacyjnych zawierajgcych ligandy N- oraz O-donorowe, halogenki, a czasami
réwniez ligandy S-donorowe. W wyzszych stopniach utlenienia molibden zachowuje
sie jako akceptor klasy A [16]. Chemia zwigzkdw molibdenu na +5 i +6 stopniu
utlenienia opiera sie gtéwnie na wystepowaniu gatunkéw oksomolibdenowych
(Mo0O*, Mo02* Mo0s, M020s%, Mo0*, M020s*, M0.04%*) zawierajgcych jeden lub
wiecej atomoéw tlenu petnigcych role ligandéw koncowych lub ligandéw pomostowych
[16].

Liczba koordynacyjna oraz stereochemia kompleksdw molibdenu, podobnie jak
w przypadku innych metali przejsciowych, zalezg gtéwnie od stopnia utlenienia metalu
(Rys. 4). W przypadku komplekséw molibdenu najczesciej wystepujacg liczba
koordynacyjna jest 6 [16]. Liczby koordynacyjne nizsze niz sze$¢ wystepujg rzadko,

zdecydowanie bardziej powszechne sg liczby koordynacyjne wyzsze niz 6 [16].
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Rys. 4 Typowe geometrie koordynacyjne komplekséw molibdenu na réinych stopniach

utlenienia.

Molibden réwniez wykazuje zdolnos¢ do zmiany stopnia utlenienia (najczesciej
pomiedzy +4, +5 i +6), co utatwia przebieg reakcji redoks oraz sprawia, ze jego
kompleksy cechujg sie wysoka reaktywnoscig [17,18]. Molibden(IV) moze by¢ takze
redukowany do nizszych, bardziej aktywnych stopni utlenienia. Stabilnos¢
poszczegblnych stopni utlenienia molibdenu zalezg od warunkéw redoks oraz
charakteru sSrodowiska ligandowego. Wysokie stopnie utlenienia molibdenu sg bardzo
stabilne w odniesieniu do redukcji, co wynika z wysokich potencjatéw par redoks
zwigzanych z redukcjg tego jonu. Nizsze stopnie utlenienia sg stabilne w odniesieniu

do utleniania, poniewaz moga by¢ stabilizowane w srodowiskach ligandowych
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zawierajgcych ligandy m-donorowe, ktére ograniczajg dostep utleniaczy [16-18].
Reaktywnosé molibdenu regulowana jest takze przez jego zdolno$¢ do tworzenia
miejsc aktywnych o duzych powierzchniach, ktére skutecznie wigzg reagenty.
Molibden ma zdolno$¢ do nasladowania zachowania katalitycznego metali
szlachetnych, dlatego jego katalizatory sg szczegdlnie skuteczne w procesach
hydroprzetwarzania, uwodornienia oraz wydzielania wodoru [18]. Molibden moze
posiada¢ zaréowno wiasciwosci metaliczne, jak i kwasowe, co poprawia rowniez

aktywnosc jego zwigzkdéw w niektdérych procesach [17].

1.2 Przeglad ligandéw wykorzystywanych w syntezie zwigzkéow

koordynacyjnych opartych na metalach przejsciowych

Oprécz centrum metalicznego kluczowym elementem kazdego zwigzku
koordynacyjnego jest ligand. Ligandy mogg by¢ atomami, jonami lub czgsteczkami
z dopuszczalnymi grupami donorowymi, ktére posiadajg zdolno$¢ do koordynacji
kowalencyjnej z atomem centralnym [1]. Zwigzki te mogg by¢ natadowane lub
neutralne. Rodzaj, charakter oraz sposéb wigzania liganda
z centrum metalicznym determinujg witasciwosci fizykochemiczne, reaktywnosc,
geometrie kompleksu, a takze jego stabilnos¢.

Znaczacy wptyw na wtasciwosci fizykochemiczne i reaktywnosc¢ zwigzkéw
koordynacyjnych ma rodzaj liganda donorowego. Najczesciej role atomoéw
donorowych w ligandach petnig heteroatomy, takie jak azot, tlen, siarka lub fosfor [1].
Najwiekszy wptyw na strukture ma zwigzku koordynacyjnego maja:

% Liczba miejsc koordynacyjnych liganda - ligandy monodentne, bidentne,

polidentne oraz makrocykliczne [19,20],

% Tryb wigzania liganda - ligandy o-donorowe, m-akceptorowe, chelatujace

oraz mostkujace [19,20],

«» charakter elektronowy liganda - ligandy twarde, miekkie oraz posrednie

[19,20].
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Ponadto wtasciwosci donorowe liganda mozna dostosowac poprzez modyfikacje
z wykorzystaniem podstawnikéw [19,20].

Jedng z najwiekszych grup liganddéw, zwtaszcza organicznych, stanowig zwigzki,
ktére koordynujg sie z jonem metalu za posrednictwem atomu azotu.
W obrebie tej grupy mozemy wyrdzni¢ zwigzki monodentne lub bidentne, a takze
zwigzki, w ktorych atomy azotu sg potaczone w tancuchy lub pierscienie, co tworzy

szerokg game ligandéw N-donorowych (Rys. 5) [21].

A By

Rys. 5 Przyktady ligandow N-donorowych, wykorzystywanych w syntezie zwigzkow

koordynacyjnych: (A) amoniak, (B) etylenodiamina (en), (C) 1,10-fenantrolina (phen).

Ligandy zawierajgce azot najczesciej s3 c—donorowe, tworzg stabilne kompleksy
z metalami przejsciowymi i klasyfikowane sg jako twarde. W obrebie tej grupy
znajdziemy zaréwno ligandy obojetne, jak i anionowe, a sita pola tych liganddéw zalezy
od ich struktury organicznej [20-22]. Zwigzki koordynacyjne z ligandami
N-donorowymi charakteryzujg sie duzg zmiennoscia w zaleznosci od witasciwosci
chemicznych i stereochemicznych atoméw centralnych, a takze zasadowosci oraz
liczby i sposobu rozmieszczenia atomdw azotu w strukturze ligandéw. Natomiast

reaktywnos¢ tych komplekséw zalezy od sposobdéw koordynacji, ilosci miejsc
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koordynacji, parametrow geometrycznych, obecnosci lub braku wspoétligandéw oraz
wtérnych oddziatywan miedzy ligandami a sktadnikami anionowymi [19,20,22-24].
Kompleksy z ligandami N-donorowymi sg rowniez interesujgce z teoretycznego
i spektroskopowego punktu widzenia. OkresSlenie ich struktur elektronowych nie
nalezy do najprostszych i zazwyczaj konieczne jest potgczenie pomiaréw
spektroskopowych i zaawansowanych badan obliczeniowych, aby wyciggnaé wnioski
na temat potozenia niesparowanych elektronéw (ligand Iub metal)
w takich zwigzkach [25].

Jednym z  popularniejszych  ligandéw  N-donorowych,  szeroko
wykorzystywanych w syntezie zwigzkdw kompleksowych jest 1,10-fenantrolina, ktéra
nalezy do rodziny ligandéw polipirydynowych [26-28]. Zwigzek ten wykazuje silne
wtasciwosci koordynacyjne, co pozwala na tworzenie stabilnych komplekséw z szerokg
gamg metali przejSciowych. Ponadto struktura 1,10-fenantroliny jest tatwa
w modyfikacji, co pozwala na prowadzenie szerokich badan na temat wptywu zmian
strukturalnych liganda na reaktywnos¢ powstajgcych komplekséw [26-28].
W literaturze istnieje mnogos¢ przyktadow opisujgcych synteze zwigzkéw
zawierajgcych ligand w postaci 1,10-fenantroliny.

Druga bardzo szeroko rozwinietg grupa liganddéw sg ligandy posiadajgce atom
donorowy w postaci tlenu. Posréd tych ligandéw mozemy wyrdznié¢ zaréwno proste
ligandy nieorganiczne (np. woda), jak i ligandy organiczne o bardziej skomplikowanych
strukturach (np. etery koronowe), réwniez w przypadku tych ligandéw zréznicowanie

jest bardzo szerokie (Rys. 6) [29].
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Rys. 6 Przyktady ligandéw O-donorowych wykorzystywanych w syntezie zwigzkéw
koordynacyjnych: (A) woda, (B) anion acetyloacetonianowy (acac’), (C) dimetylosulfotlenek

(DMSO, forma O-koordynujaca), (D) anion szczawianowy (ox?~).

Ligandy O-donorowe klasyfikowane sg jako ligandy twarde, ktére réwniez tworzg
stabilne kompleksy z metalami przejSciowymi. Zwigzki te posiadajg jednak stabe pole
ligandow i najczesciej tworzg kompleksy wysokospinowe, rzadko uczestniczac
w silnym sprzezeniu 1t [29]. Sg one réwniez trudne w modyfikacji, co przektada sie na
ich ograniczong réznorodnosé strukturalng. Jednak podobnie jak w przypadku
ligandéw N-donorowych, wtasciwosci jondw centralnych oraz doktadny sposdb ich
koordynacji majg wptyw na wiasciwosci elektronowe i steryczne powstajgcych
zwigzkéw kompleksowych. W chemii koordynacyjnej najczesciej wystepuja, tworzgc
akwakompleksy lub w roli ligandéw mostkujacych, zdecydowanie mniej liczne sg
natomiast przyktady organicznych ligandéw O-donorowych [29,30]. Jednak ponownie,
oprocz struktury liganda, to otoczenie koordynacyjne ma duzy wptyw na reaktywnosc
poszczegoblnych zwigzkdw z ich udziatem.

Popularnymi przyktadami nieorganicznych ligandéw zaliczanych do ligandéw O-
donorowych s3 woda, wodorotlenki i tlenki. Réznig sie one gtéwnie tadunkiem
i sitg oddziatywania z metalem [29]. Woda jest stabym ligandem obojetnym,
wystepujgcym gtéwnie w akwakompleksach. Wodorotlenki sg silniejszymi ligandami

anionowymi i czesto mogg wystepowac jako mostki miedzy metalami. Tlenki sg
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najsilniejsze z tej grupy, majg tadunek ujemny i zwykle tworzg trwate, czesto
mostkujgce wigzania [29]. W chemii koordynacyjnej wystepuja zwigzki zawierajace
ligandy aqua, hydroksido i oksido réwnoczednie we wszystkich trzech postaciach
(np. kompleks [VO(OH)(H20)4]*). Warto réwniez zauwazyé, ze zaréwno ligandy
hydroksylowe, jak i ligandy oksylowe fatwo petnig role mostkéw miedzy atomami
metali, dajgc poczatek zwigzkom wielojagdrowym [29].

W ostatnim czasie w chemii koordynacyjnej warte uwagi sg rowniez
kompleksy zawierajgce ligandy mieszane. Sg to przyktady zwigzkdw, najczesciej
organicznych, ktére posiadajg dwa lub wiecej réznych atoméw donorowych [31].
Najczesciej wystepuja w postaci ligandéw bidentnych lub tridentnych o bardzo duzej

réznorodnosci strukturalnej (Rys. 7).
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Rys. 7 Przyktady ligandow mieszanych, wykorzystywanych w syntezie zwigzkéw
koordynacyjnych: (A) 8-hydroksychinolina (8-HQ), (B) kwas iminodioctowy (ida), (C) kwas
pikolinowy (pic).

Zwigzki koordynacyjne zawierajace ligandy mieszane, ktére czesto tworza
pierscienie chelatowe, charakteryzujg sie wysokg stabilnoscig, ptaskoscig
i aktywnoscig biologiczng, w poréwnaniu z kompleksami zawierajgcymi ligandy
z jednym atomem donorowym [31-33]. Ponadto obecnos¢ ligandéw mieszanych

zezwala na selektywne i czute oznaczanie, rozdzielanie oraz specjacje jonéw metali
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[31-33]. Rodzaj wigzania ligandu, sita pola ligandéw oraz charakter elektronowy zalezg
od doktadnej struktury i potaczenia atoméw donorowych.

Przyktadem bidentnego liganda mieszanego jest 8-hydroksychinolina, ktéra
posiada w swojej strukturze atomy donorowe w postaci azotu oraz tlenu. Jest ona
ligandem o charakterze posrednim, c—donorowym, co pozwala na koordynacje
z metalami przejSciowymi na wiele sposobdw. Struktura 8-hydroksychinoliny jest
rowniez tatwa w modyfikacji, co prowadzi do szerokiej gamy zwigzkéw
koordynacyjnych. Kompleksy  zawierajace ligand 8-hydroksychinolinowy
wykorzystywane sg gtdwnie w badaniach biologicznych, jednak zwigzki z tym ligandem
mogg znalezé zastosowanie w wielu innych gateziach chemii [34,35].

Role czesto spotykanego w strukturach zwigzkéw kompleksowych liganda
petnig réwniez halogenki, takie jak chlor, fluor, brom i jod. Sg to stabe ligandy
c—donorowe i m—akceptorowe, tworzg wigzania o charakterze jonowym. Uwazane s3
za ligandy stabego pola, czesto mostkujgce. W reakcjach wymiany halogenki mogg
zostad tatwo podstawione. W literaturze dostepnych jest wiele przyktadéw zwigzkéw
zawierajgcych te ligandy, ktére czesto wykorzystywane sg np. w procesach

katalitycznych [36,37].
1.3 Wiasciwosci strukturalne i fizykochemiczne zwigzkéw koordynacyjnych

Odpowiedni dobdr centrum metalicznego oraz liganda jest kluczowy, aby
otrzymac stabilny i reaktywny zwigzek. Stopien utlenienia jonu metalu,
charakterystyka liganda oraz geometria koordynacyjna zwigzku to kluczowe czynniki
ksztattujgce wtasciwosci strukturalne i fizykochemiczne zwigzkéw koordynacyjnych.
Wtasciwosci te determinujg trwatos¢ kompleksow, ich zachowanie w roztworze,
wtasciwosci magnetyczne oraz wptywajg na ich barwe.

Stabilno$¢ termodynamiczna oraz kinetyczna jest podstawg okreslania
trwatosci zwigzku. Stabilnos¢ termodynamiczna okresla sktonnos¢ jonu metalu do
selektywnego tworzenia okreslonego kompleksu metalowego. Jest ona bezposrednio

zwigzana z energiami wigzania metal-ligand i wyrazana przez stata tworzenia () [38].
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Stabilno$¢ kinetyczna wigze sie z kolei z reaktywnoscig kompleksow metali
w roztworze i opisuje szybkosci reakcji. Odnosi sie do sktonnosci zwigzku
kompleksowego do wymiany ligandéw oraz okresla jego ,,czas zycia” w roztworze [38].
Stabilno$¢ kinetyczna i termodynamiczna kompleksow zalezy od kilku czynnikdw,
ktére mozna podzieli¢ na elektronowe (np. sita wigzan metal-ligand), strukturalne
(np. charakter jonu centralnego, charakter liganda, geometria zwigzku), steryczne
(np. oddziatywania miedzy grupami atomowymi w czgsteczce) oraz czynniki
solwatacyjne (np. oddziatywania liganda, metalu i kompleksu z rozpuszczalnikiem)
[38].

Okreslenie stabilnosci termodynamicznej zwigzku pozwala ustalié, ktore kompleksy
powstajg tatwiej i sg bardziej trwate w roztworze. Natomiast okreslenie stabilnosci
kinetycznej informuje o ,dtugosci zycia” zwigzku podczas dtugotrwatego
przechowywania w roztworze, a takze dostarcza informacji jak szybko zwigzek moze
ulega¢ przeksztatceniom bez wchodzenia w mechanizmy reakcji katalitycznych
[38,39].

Istotng wilasciwoscig zwigzkow koordynacyjnych jest rdéwniez ich
rozpuszczalno$s¢ w roztworach, ktéra dostarcza informacji na temat mozliwosci
prowadzenia reakcji w roztworze [40]. Przyjmuje sie, ze rozpuszczalnos¢ zwigzkdéw
chemicznych  zalezy od korelacji miedzy energia sieci krystalicznej
a energig solwatacji w danym rozpuszczalniku [40]. Trudno odnies¢ to jednak do
rozpuszczalnosci zwigzkdw koordynacyjnych i opracowaé jednoznaczng teorie na jej
temat. Opisywane sg jednak zasady, ktére pomagajg powigza¢ rozpuszczalnosc
danego kompleksu z jego sktadem i strukturg [40].

Wptyw na rozpuszczalnos¢ zwigzkéw kompleksowych majg przede wszystkim ich
tadunek, polarnos¢, charakter ligandéw oraz wystepowanie przeciwjonéw. Kluczowa
dla rozpuszczalnosci jest rownowaga hydrofilowo-lipofilowa, czyli zaleznos¢ pomiedzy
grupami polarnymi i niepolarnymi w zwigzku. Zwiekszenie lipofilowosci czgsteczki
zazwyczaj powoduje zmniejszenie rozpuszczalnosci w wodzie i zwigkszenie

rozpuszczalnosci w rozpuszczalnikach  organicznych. Natomiast zwiekszenie
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hydrofilowosci dziata w odwrotny sposéb [41,42]. Jesli chodzi o tadunek, to przyjmuje
sie natomiast, ze kompleksy jonowe zazwyczaj dobrze rozpuszczajg sie
w rozpuszczalnikach polarnych, natomiast kompleksy neutralne lepiej rozpuszczajg sie
w rozpuszczalnikach niepolarnych. Istotnym czynnikiem jest takze zdolnos¢ zwigzkow
do tworzenia wigzan wodorowych z czasteczkami rozpuszczalnika [41,43]. Wszystkie
opisane cechy mozna natomiast modyfikowaé, wprowadzajac ligandy i przeciwjony
o zdefiniowanym charakterze. Zatem jesli ligandy zawierajg grupy funkcyjne zdolne do
tworzenia wigzan wodorowych, kompleksy zawierajgce te ligandy sg z reguty
rozpuszczalne w polarnych, protonowych rozpuszczalnikach. Ponadto ligandy
chelatujgce zazwyczaj zwiekszajg rozpuszczalnosé poprzez tworzenie stabilnych jonéw
kompleksowych [40]. Wptyw ma takze temperatura, rozpuszczalnos$¢ czesto wzrasta
wraz ze wzrostem temperatury, cho¢ bardzo wysokie temperatury mogg jg zmniejsza¢
[40].

Dzieki rozpuszczalnosci mozna dostosowaé reaktywnos$¢ zwigzku w konkretnym
roztworze. Rozpuszczalno$s¢ kompleksdGw ma znaczenie juz na etapie syntezy
i dostosowuje sie jg w zaleznosci od potrzeby dalszego zastosowania syntetyzowanego
zwigzku kompleksowego.

Jedng z najbardziej rozpoznawalnych cech fizycznych zwigzkéw
kompleksowych jest ich barwa, ktéra jest wynikiem oddziatywan elektronowych
w obrebie orbitali d jonu centralnego. Swiatlo widzialne padajace na zwiazek
kompleksowy powoduje wzbudzenie elektronu znajdujgcego sie na orbitalu d, co
powoduje powstanie rdzinicy energii miedzy poziomami energetycznymi.
W wyniku obecnosci tej rdznicy, czes¢ Swiatta padajgcego na zwigzek zostaje
zaabsorbowana przez kompleks, a niezabsorbowane swiatto powoduje powstawanie
koloru [44]. Intensywnos¢ oraz odcien tego koloru zalezg od stopnia utlenienia metalu
w centrum aktywnym, geometrii zwigzku oraz charakteru liganda. Wyzsze stopnie
utlenienia powodujg powstanie bardziej intensywnych koloréw ze wzgledu na
zwiekszong interakcje ligand-metal. Decydujacym czynnikiem jest takze sita pola

ligandéw. Ligandy o silnym polu zwiekszajg rozszczepienie orbitali d, absorbujac



25 Chemia koordynacyjna zwigzkéw kompleksowych niklu, kobaltu, wanadu i molibdenu

Swiatto fioletowo-niebieskie, co prowadzi do powstania zdétto-czerwonych
komplekséw. Natomiast ligandy o stabym polu absorbujg swiatto zétto-czerwone, co
prowadzi do komplekséw o kolorze niebiesko-zielonym [44-46]. Jesli chodzi
o geometrie, to kompleksy tetraedryczne i oktaedryczne z tym samym metalem oraz
ligandem mogg mie¢ rdéine barwy. Decydujacy wptyw ma takze konfiguracja
elektronowa, kompleksy o konfiguracjach d°oraz d'° bedg bezbarwne ze wzgledu na
brak wolnych orbitali d [44-47].
Powstajgca barwa komplekséw jest czesto pierwszym czynnikiem pozwalajgcym na
rozrdznienie zwigzkow kompleksowych i wstepne ustalenie struktury elektronowej.

Obecnosé niesparowanych elektronéw na orbitalach d komplekséw metali
przejsciowych warunkuje réwniez ich wtasciwosci magnetyczne. Wtasciwosci te
okreslajg, jak kompleks zachowuje sie w zewnetrznym polu magnetycznym, a takze
dostarczajg precyzyjnych informacji na temat doktadnej liczby niesparowanych
elektronéw w danym kompleksie [48]. Gdy zwigzek posiada jeden lub wiecej
niesparowanych elektronéw, méwimy o paramagnetyzmie. Natomiast brak
niesparowanych elektronéw w strukturze nazywa sie diamagnetyzmem [48].
Najwazniejszymi czynnikami wptywajgcymi na wtasciwosci magnetyczne komplekséw
sg sita ligandéw oraz geometria przestrzenna tych zwigzkéw. Ze wzgledu site pola
ligandéw wyrdzniamy zwigzki wysokospinowe (posiadajgce ligandy o matej sile
powodujace powstanie duzej liczby niesparowanych elektrondéw) oraz zwigzki
niskospinowe (posiadajgce ligandy silnego pola, wymuszajgce parowanie elektronow)
[49]. Geometria kompleksu ma takze kluczowe znaczenie dla wtasciwosci
magnetycznych. Rdzne geometrie powodujg rézne schematy rozszczepiania orbitali,
a co za tym idzie rédzne szanse na parowanie elektronéw [48,49]. Analiza wtasciwosci
magnetycznych danego kompleksu jest niezbedna do okredlenia liczby
niesparowanych elektronéw oraz posrednio pozwala na wnioskowanie o strukturze
elektronowej i reaktywnosci badanego kompleksu.

Wiasnie dlatego wtasciwosci strukturalne i fizykochemiczne zwigzkdw

kompleksowych  stanowig podstawe do zrozumienia ich  zachowania
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w procesach chemicznych. Doktadna ich analiza stanowi punkt wyjscia do dalszych

rozwazan dotyczacych ich reaktywnosci w konkretnych procesach.

1.4 Metody badania struktury i wiasciwosci zwigzkow koordynacyjnych

Oprécz  wiasciwosci  strukturalnych i fizykochemicznych  zwigzkéw
koordynacyjnych, niezwykle wazne jest rowniez okreslenie ich struktury molekularnej.
Petne zrozumienie struktury wraz z wtasciwosciami przyczynia sie do okreslenia ich
reaktywnosci oraz poznania mechanizmu ich dziatania.

Najwazniejszg technika pozwalajgcg okresli¢ strukture nowego kompleksu
koordynacyjnego jest dyfrakcja rentgenostrukturalna (XRD). Jest to skuteczna,
nieniszczgca probki metoda, pozwalajgca na analize materiatow w formie krystalicznej
[50-54]. Analiza XRD dostarcza informacji na temat struktur krystalicznych, odlegtosci
pomiedzy atomami, faz, mikrostruktury oraz sktadu chemicznego poszczegdlnych
zwigzkow, ale takze pozwala z tatwoscig wykryé obecnosé defektow w danym
krysztale, okresli¢c jego odpornos¢ na obcigzenia, teksture, rozmiar i stopien
krystalicznosci, a takze praktycznie kazdg inng ceche zwigzang z podstawowg strukturg
probki [50-54]. Technika ta opiera sie na interferencji konstruktywnej
monochromatycznego promieniowania rentgenowskiego rozpraszanego pod
okreslonymi katami od kazdego zestawu ptaszczyzn sieci krystalicznej w prdobce
krystalicznej. Intensywnos¢ powstajgcych w jej wyniku pikdw zalezy od rozmieszczenia
atomoéw w sieci krystalicznej [50-54]. W konsekwencji wzdér dyfrakcji rentgenowskiej
jest ,odciskiem palca” okresowych uktadéw atomowych w danym materiale,
pozwalajgcym zidentyfikowaé probki krystaliczne poprzez pordwnanie wzoru z
bibliotekg Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) [50].

Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR) jest metodg
uzupetniajacg dyfrakcje rentgenowska (XRD) [55]. Analiza ta jest szybka, niedroga
i dostepna w wielu laboratoriach. Daje mozliwos¢ analizy materiatéw
w stanie statym, ciektym i gazowym. Pozwala na analize sktadu chemicznego,

identyfikacje struktury, identyfikacje faz oraz analize powierzchni zwigzkéw
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koordynacyjnych. Jest jedng z najskuteczniejszych metod badania struktury
molekularnej, dzieki ktérej w wielu przypadkach mozna uzyskaé¢ bezposrednie
informacje na temat charakteru wigzan metal-ligand. Analiza FTIR wrazliwa jest na
charakterystyczne drgania okre$lonych rodzajéw wigzar chemicznych [56,57]. Swiatto
podczerwone oddziatuje z analizowang prébka, w ktérej ulega absorpcji przy
czestotliwosciach odpowiadajacych czestotliwosciom drgan wigzan
w czasteczkach. Uzyskane w ten sposéb widmo stanowi unikalng ceche
charakterystyczng materiatu, ktérg mozna wykorzystaé¢ do identyfikacji okreslonych
grup funkcyjnych, badajac potozenie, intensywnos¢ i ksztatt powstajgcych pasm,
a nastepnie okresli¢ strukture molekularng analizowanej prébki [56,57].

Kolejng techniky, ktéra jednoczesnie potwierdza strukture okreslong za
pomocg badan FTIR i XRD, a takze dostarcza informacji na temat wtasciwosci
elektronowych zwigzku, jest spektroskopia UV-Vis. Polega ona na pomiarze zaleznosci
absorbancji lub transmitancji prébki od dtugosci fali/promieniowania. Absorpcja
promieniowania elektromagnetycznego w zakresie 10%-10° cm™ przez czgsteczke
prowadzi do zmiany jej energii elektronowej w wyniku przejscia elektronéw
walencyjnych z zajetych orbitali molekularnych na orbitale o wyzszej energii, ktére
w stanie podstawowym sg nieobsadzone [58,59]. Widmo UV-Vis jest wykresem
zaleznosci absorbancji prébki od dtugosci fali w zakresie nadfioletowym i widzialnym.
Otrzymane w wyniku tej analizy widma dostarczajg informacji na temat przejsc¢
elektronowych w kompleksach, efektéw pola ligandowego oraz stopni utlenienia
metali [58,59]. Widmo absorpcji UV-Vis komplekséw metali przejSciowych
charakteryzuje sie duzg gestoscig roznych elektronicznych stanéw wzbudzonych
(zacentrowanych na metalu, z przeniesieniem fadunku z metalu na ligand,
z ligandu na ligand, z wigzania sigma na ligand, wewnatrzligandowych oraz
z ligandu na metal) [58,59]. Obecnos¢ standw elektronowych o rdznej naturze,
lokalizacji, dynamice i reaktywnosci w ograniczonym przedziale energii pozwala na
okreslenie niekonwencjonalnych wtasciwosci elektronowych zwigzkéw

koordynacyjnych [58,59].
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Spektroskopia magnetycznego rezonansu jagdrowego (NMR) stanowi bardzo
przydatng metode wykorzystujaca rezonans spinéw jader w polu magnetycznym pod
wptywem promieniowania radiowego do uzyskiwania informacji strukturalnych na
temat zwigzkdw koordynacyjnych. Spektroskopia NMR wyrdznia sie zdolnoscig do
selektywnego wykrywania poszczegdlnych jgder, dostarczajac cennych informacji na
temat sgsiednich atomow i charakteru wigzan. Technika ta pozwala na rozréznienie
stopni utlenienia i srodowisk koordynacyjnych [60,61]. Przenoszenie polaryzacji,
relaksometria oraz wielowymiarowe eksperymenty NMR dostarczajg ponadto
szczegdtowych  informacji  strukturalnych  dotyczacych  kompleksow — metali
przejsciowych. Ponadto spektroskopia NMR dzieli sie na wiele technik, ktoére
pozwalajg na bardzo doktadne okreslenie wtasciwosci badanych zwigzkéw. Klasyczne
widma 1D IH, 13C, °F i 31P odzwierciedlajg charakterystyczne zmiany przesuniecia
chemicznego spowodowane oddziatywaniami metal-ligand lub enkapsulacja, co
stanowi uzyteczne narzedzie do monitorowania tworzenia sie komplekséw. Nuklidy
metali aktywnych w NMR okazujg sie alternatywng lub uzupetniajgcg sonda do
charakteryzowania zespotéw koordynacyjnych. Eksperymenty korelacyjne 2D NMR
dostarczajg informacji o powigzaniach miedzy wigzaniami (COSY, TOCSY, HMQC,
HMBC) oraz oddziatywaniach przestrzennych (NOESY, ROESY i HOESY), podczas gdy
pomiary dyfuzji PGSE dostarczajg informacji o wielkosci czgsteczek, oddziatywaniach
miedzyczasteczkowych, a nawet statych asocjacji [58,59].

Kolejnym przyktadem techniki skupiajgcej sie na oddziatywaniach
elektronowych jest spektroskopia rezonansu paramagnetycznego elektronéw (EPR),
znana rowniez jako rezonans spinowy elektronéw (ESR). Technologia ta pozwala na

okreslenie struktur czgsteczek paramagnetycznych poprzez wykorzystanie informacji
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o spinie elektronéw [62,63]. W chemii koordynacyjnej technologia EPR jest niezbednym
narzedziem pozwalajgcym na wglagd w strukture elektronowg komplekséw metali
przejsciowych i rodnikéw. Informacje dostarczone w wyniku analizy EPR ujawniajg
wiedze na temat stopni utlenienia metalu i ligandow, stanéw spinowych, geometrii
koordynacyjnej, rodzaju ligandéw. Spektroskopia EPR jest szczegdlnie uzytecznym
narzedziem do badania struktur elektronowych, co ma fundamentalne znaczenie dla
zrozumienia ich reaktywnosci [62,63].

Niezbedne w analizie zwigzkéw koordynacyjnych sg réwniez techniki
termoanalityczne, ktére pozwalajg na charakteryzacje badanego uktadu w wyniku
pomiaru zmian wifasciwosci fizykochemicznych w podwyzszonych temperaturach.
Gtéwnymi metodami pozwalajgcymi na analize termiczng zwigzkow kompleksowych sg
analiza termograwimetryczna (TG) oraz réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) [64].
Termograwimetria opiera sie na zmianach masy w funkcji rosngcej temperatury, dlatego
pozwala bada¢ przede wszystkim procesy zwigzane z utratg lub przyrostem masy, takie
jak desorpcja, desolwatacja, badanie stabilnosci termicznej materiatéw [64]. Natomiast
réznicowa kalorymetria skaningowa opiera sie na pomiarze rdznicy strumienia
ciepta/mocy cieplnej miedzy probka a odniesieniem, w funkcji rosngcej temperatury,
dlatego stuzy do badania przemian energetycznych takich jak bezposrednie oznaczanie

entalpii przemian, przejscia krystaliczne, przemiany konformacyjne i strukturalne [64].

2. Procesy katalityczne z udziatem metali bloku d - znaczenie
i kierunki rozwoju

2.1 Kataliza homogeniczna i metaloorganiczna

Zgodnie z definicja kataliza homogeniczna to proces, w ktérym substraty reakcji
oraz katalizator wystepujg w tej samej fazie [65]. Kataliza metaloorganiczna to jeden z
rodzajow katalizy homogenicznej, w ktérej role katalizatora petni kompleks
metaloorganiczny [66]. W literaturze dominujg przyktady katalizy homogenicznej

wykorzystujgce zwigzki koordynacyjne jako katalizatory, co sprawia, Zze kataliza
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homogeniczna i metaloorganiczna czesto opisywana jest wspdlnie [66]. Nie nalezy
jednak pomijaé istnienia waznych reakcji wykorzystujacych katalizatory homogeniczne,
ktére nie sg zwigzkami kompleksowymi. Pomimo to kataliza metaloorganiczna jest
najprezniej rozwijajagcym sie rodzajem katalizy homogenicznej, a przyktady jej
zastosowania stuzg do okreslania najwazniejszych wad, zalet oraz trendow w catej
katalizie jednofazowej [66].

Do najwiekszych zalet katalizy homogenicznej zaliczyé mozna $cisle

zdefiniowany charakter katalizatorow oraz mozliwos¢ wykonywania analiz
mechanistycznych i kinetycznych prowadzonych proceséw [65]. Katalizatory stosowane
w tym procesie posiadajg zazwyczaj bardzo réznorodng strukture molekularna. Pozwala
to na tworzenie katalizatoréw o zaplanowanych strukturach
i wtasciwosciach, dostosowanych do potrzeb reakcji, w ktérej bedg uczestniczy¢ [65].
Najwazniejszy jest jednak fakt, ze ten rodzaj katalizy zapewnia lepsze zrozumienie
mechanistyczne prowadzonych proceséw [65]. Dodatkowo, jej zaletg jest rowniez dobra
rozpuszczalnos¢ uktaddw katalitycznych w popularnych rozpuszczalnikach organicznych,
co pozwala na prowadzenie reakcji w prawie kazdych  warunkach,
a takze utatwia dostepnosé miejsc aktywnych [65].
Najbardziej doceniang w dzisiejszych czasach zaletg katalizy homogenicznej jest jej
wysoka selektywnosé, ktdra taczy sie z wytwarzaniem matej ilosci produktéw ubocznych
i tagodnymi warunkami reakcji. Stuzy to poprawie efektywnosci wykorzystania atomoéw
w procesach przemystowych, a takze zapewnia niewielki wptyw na s$rodowisko i
zblizenie sie do zasad zielonej chemii [67].

Poza zaletami, kataliza z wykorzystaniem katalizatoréw metaloorganicznych
posiada rowniez wady uniemozliwiajgce jej efektywne wykorzystanie. Gtéwng wadg jest
brak stabilnosci katalizatoréw, co nie pozwala na ocene ich dtugosci zycia ani
ponownego zastosowania. Recykling katalizatorow jest bardzo kosztowny, trudny
i energochtonny [68,69]. Oprdocz tego z kataliza homogeniczng wigzg sie istotne
wyzwania jak oddzielenie reagentéw, katalizatora i powstajgcych zwigzkéw od faz, w

ktorych sie znajdujg, co znaczaco utrudnia analize produktéw koncowych [65].
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Wykorzystywane ukfady katalityczne charakteryzujg sie rowniez niskg odpornosciag
termiczng (<200 °C) [65].

Wady katalizy homogenicznej stanowig istotny czynnik, znacznie ograniczajacy jej
szerokie zastosowanie komercyjne [69]. Nie zmienia to faktu, ze kataliza homogeniczna
stanowi okoto 15% wszystkich proceséw katalitycznych przeprowadzanych w chemii, a
takze odgrywa waing role w przemysle chemicznym, zwtaszcza w produkcji srodkow
agrochemicznych i lekéw [68]. Ponadto stanowi giéwny etap produkcji w wielu

procesach komercyjnych (Rys. 8) [70].

Proces Proces
Wackera Otto-Roelen

Sprzeganie Proces
krzyzowe . karbonylacji
C-E Procesy z udziatem Monsanto

katalizatorow
homogenicznych

Polimeryzacja
Zieglera-
Natty

Rys. 8 Przyktady proceséw komercyjnych wykorzystujacych katalize homogeniczna.

W ostatnim czasie jednak wysoka selektywnosé oraz dobrze zdefiniowana
struktura katalizatoréw sprawiajg, ze zapotrzebowanie na komercjalizacje wiekszej

liczby proceséw wykorzystujacych katalize homogeniczng wzrasta. Potrzeba ta sprawia,
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ze podejmowane sg dziatania pomagajgce zminimalizowac ograniczenia tego procesu,
W nauce wyznaczone zostajg jasne trendy dotyczace rozwoju katalizy
w jednej fazie. Prowadzone sg wieloetapowe badania obejmujgce wsparcie biezgcych
proceséw, modyfikacje katalizatorow w celu poprawy ich wydajnosci, a takze
opracowanie nowych zastosowan [70].

Poprawa wydajnosci procesu jest najdtuzej trwajagcym trendem. Badania nad poprawa
wydajnosci procesu opierajg sie na metodach ,,préb i btedéw” potaczonych z badaniami
przesiewowymi [71]. Badania tego typu rozpoczynajg sie od tworzenia ogromnych
bibliotek zwigzkéw o rdéinej kombinacji metali przejsciowych i ligandow, ktére
poddawane sg analizie w celu wytonienia kandydatéw o najlepszej wydajnosci
wzgledem produktu koncowego, dla ktérych warunki prowadzenia procesu zostajg
optymalizowane [71]. Znaczna cze$¢ srodowiska zajmujacego sie katalizg homogeniczng
skupia sie takze na wykorzystaniu cieczy jonowych, rozpuszczalnikdéw nadkrytycznych,
zastosowaniu faz fluorowych oraz nosnikdw polimerowych [69,71]. Zastosowanie
rozpuszczalnikdw utatwiajgcych recykling homogenicznych zwigzkéw katalitycznych
pozwala ograniczy¢ problemy zwigzane z jedng faza reakcji. Wprowadzenie ligandow
rozpuszczalnych w wodzie, nowych cieczy jonowych zdolnych do rozpuszczania i
zatrzymywania katalizatora w swojej fazie oraz projektowanie ligandéw zdolnych do
zatrzymywania katalizatora homogenicznego
w roztworze nadkrytycznym stanowig przyktady rozwigzan utatwiajacych prace
z katalizatorami homogenicznymi [67]. Trendy w rozwoju katalizy homogenicznej tgczg
sie réwniez z najnowoczesniejszymi strategiami projektowania katalizatoréw, takimi jak
heterogenizacja oraz obliczenia teoretyczne. Zagadnienia te zostang omowione w czesci

2.4.

2.2 Podstawy teoretyczne reaktywnosci zwigzkdw koordynacyjnych metali
przejsciowych

W katalizie homogenicznej zwigzki koordynacyjne metali przejsciowych

wykorzystywane sg najczesciej jako uktady katalityczne. Spowodowane jest to przede
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wszystkim ich réznorodnoscig strukturalng, ale takze ich wysokg reaktywnoscig. Na
reaktywnos¢ zwigzkéw koordynacyjnych sktada sie wiele czynnikdw. Stopien utlenienia
metalu, liczba koordynacyjna, geometria oraz sita pola ligandéw s3 zagadnieniami
odnoszgcymi sie gtdwnie do struktury zwigzkdw kompleksowych. Decydujg one o ich
reaktywnosci nie tylko w procesach katalitycznych, co zostato doktadnie wyjasnione w
rozdziale 1.
W kompleksach metali przejsciowych elektrony zlokalizowane sg na orbitalach
d pochodzacych od metalu oraz orbitalach ligandéw donorowych. llos¢ elektronéw na
orbitalach d decyduje o tym, «czy ligand moze sie przytaczyc,
a takze o stabilnosci kompleksu oraz tatwosci jego udziatu w reakcjach [72]. Aby okresli¢
stabilnos¢ oraz reaktywnos¢ zwigzkdéw koordynacyjnych, stosuje sie zasade 18
elektronéw. Zasada ta jest podobna do zasady oktetu elektronowego stosowanej
w zwigzkach organicznych. Opisuje ona, ze gdy metal w zwigzku kompleksowym osigga
konfiguracje powtoki zewnetrznej, orbitale walencyjne zawierajg tagcznie 18 elektrondw,
tworzac zamkniety i bardzo stabilny zwigzek [73]. Reguta 18 elektrondéw znajduje
zastosowanie gtéwnie do komplekséw metali przejsciowych o niskich stopniach
utlenienia i ligandach silnie stabilizujacych, jednak nie stanowi uniwersalnego kryterium
stabilnosci. Liczne zwigzki koordynacyjne, szczegdlnie metali o wysokich stopniach
utlenienia oraz z ligandami o-donorowymi, moga by¢ trwate mimo niespetnienia tej
reguty.
Czesto jednak zwigzki o nizszej liczbie elektrondw, ze wzgledu na obecnosé wolnych
orbitali, s mniej stabilne i bardziej podatne na udziat w reakcjach. Ze wzgledu na rdznice
w stabilnosci zwigzkdéw mozemy wyrdznic:

< Zwigzki labilne - kompleksy, ktore szybko wymieniajg ligandy, sg bardzo

reaktywne i mato stabilne, a ich struktura jest tatwa do modyfikacj [74]
«» Zwigzki inertne — kompleksy, w ktérych reakcje podstawienia zachodzg powoli,
elektrony blokujg reorganizacje struktury, sg znacznie stabilniejsze, mato

reaktywne [74]
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Charakter lablilny lub inertny komplekséw koordynacyjnych zalezy prze wszystkim od
konfiguracji elektronowej centrum metalicznego, geometrii kompleksu, stanu
spinowego oraz sity pola ligandowego.

Podstawa reaktywnosci zwigzkow koordynacyjnych jest takze teoria pola liganddw.
Opisuje ona strukture elektronowg kompleksow koordynacyjnych, taczac teorie pola
krystalicznego z teorig orbitali molekularnych. Teoria ta wyjasnia oddziatywania
pomiedzy orbitalami metali oraz ligandow, okreslajgc stopien rozszczepienia orbitali d
metalu [75-78]. Regulacja reaktywnosci odbywa sie poprzez okreslanie stabilnosci
stanu spinowego i doktadnej konfiguracji elektronowej zwigzkéw koordynacyjnych
[75,76]. Teoria pola ligandéw umozliwia prognozowanie stabilnosci kompleksu oraz opis
wptywu otoczenia ligandowego na ich reaktywnos¢
i whasciwosci katalityczne. Ligandy o stabej sile (CI', H20) powoduja mate rozszczepienie
orbitali, tworzagc kompleksy o wysokim spinie, ktére s3 niestabilne
i wysoce reaktywne. Ligandy o silnym polu (CO, CN) powodujg duze rozszczepienie
orbitali, tworzac stabilne, obojetne kompleksy o niskim spinie i niskiej reaktywnosci
[75,77,78].

Metoda ta opisuje rowniez wptyw srodowiska elektronowego oraz
koordynacyjnego na strukture katalizatora, co pozwala na projektowanie katalizatorow
poprzez dostrajanie wtasciwosci elektronowych oraz sterycznych. Efekty elektronowe sg
wynikiem transferu elektronéw oraz wigzan kowalencyjnych pomiedzy ligandem a
metalem. Pozwalajg one na kontrole nad strukturg molekularng, stabilnoscig oraz
wtasciwosciami spektralnymi kompleksow. Sktadowymi efektow elektronowych sg efekt
indukcyjny, wynikajacy z réznic elektroujemnosci i prowadzacy do polaryzacji wigzan o,
oraz efekt mezomeryczny zwigzany z delokalizacjg elektronéw w uktadach sprzezonych.
Kluczowg role odgrywa takze oddziatywanie typu donor—akceptor, w ktérym ligandy
moga funkcjonowac jako donory elektronéw (o-donory) lub akceptory (rt-akceptory), co
wptywa na charakter wigzania metal-ligand [77,79,80].

Oddziatywanie to pozwala na modulacje gestosci elektronowej wokét centrum

metalicznego, co wptywa na reaktywnosé zwigzkéw koordynacyjnych i pozwala na ich
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udziat w procesach katalitycznych. Ligandy o silnych zdolnosciach donorowych
zwiekszajg gestos$¢ elektronowa centrum metalicznego, powodujgc zmniejszenie
sktonnosci kompleksu do atakéw nukleofilowych, a co za tym idzie, zmniejszajgc jego
reaktywnosé. Ligandy obnizajgce gestos¢ (ligandy m-akceptorowe) zwiekszajg
elektrofilowos¢ centrum metalicznego, prowadzac do zwiekszenia reaktywnosci wobec
nukleofiléow [77,79,80].
Struktura elektronowa centrum metalicznego oraz charakter ligandéw majg takze
wptyw na wtasciwosci redoks zwigzkdéw kompleksowych. Ligandy o silnym charakterze
donorowym stabilizujag wyzsze stopnie utlenienia metalu, przesuwajac potencjaty
redoks w kierunku bardziej ujemnych wartosci, natomiast ligandy m-akceptorowe
stabilizujg nizsze stopnie utlenienia poprzez efekty sprzezenia zwrotnego, co prowadzi
do przesuniecia potencjatéw w kierunku bardziej dodatnim [81-83].
Efekty steryczne opisuja wptyw objetosci przestrzennej zajmowanej przez atomy lub
grupy atomdw na dostepnos¢ przestrzeni w otoczeniu centrum aktywnego. Odnosz3 sie
one do oddziatywania podstawnikédw o réznym stopniu zattoczenia sterycznego na
wtasciwosci fizykochemiczne oraz reaktywnos$é zwigzkdw kompleksowych [84].
Zblizenie czasteczek o duzej objetosci moze powodowac ich natozenie oraz powstanie
przeszkody powodujgcej zmiany ksztattu, energii oraz reaktywnosci kompleksow [85].
Powstata przeszkoda nazywana jest przeszkoda steryczng i zdefiniowana jest jako strata
energii zwigzana z zageszczeniem niepotgczonych ze sobg fragmentdéw czasteczek
[84,85]. W wiekszosci udokumentowanych przypadkéw ligandy zajmujgce duig
przestrzen powodujg duze zageszczenie wokdét centrum metalicznego, utrudniajgc
dostep reagentéw do centrum, co powoduje spowolnienie reakcji substytucji ligandow
i zmniejsza reaktywnos¢ zwigzkow koordynacyjnych. Ligandy
o niewielkich rozmiarach zapewniajg bardziej dostepne Srodowisko koordynacyjne,
tatwa wymiane ligandéw i poprawe reaktywnosci zwigzkéw [85-87].

Istotny jest réwniez sposob koordynacji ligandéw do centrum aktywnego.
Ligandy chelatujgce tworzg pierscienie z jonem centralnym, powodujgc znaczne

zwiekszenie stabilnosci zwigzkdéw i jednoczesnie obnizajac ich reaktywnos¢ [88—90].
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Znaczacy wplyw na reaktywnos¢ zwigzkow kompleksowych ma takze

mechanizm reakcji podstawienia ligandow (Rys. 9) [91,92].

MECHANIZM ASOCJACYINY

(L)
\ a\ ?g\ — 9—;?00
oy b

MECHANIZM DYSOCJACYINY

Rys. 9 Mechanizmy reakcji podstawienia ligandéw.

Rodzaj mechanizmu, z jakim ligand bedzie ulegat substytucji, zalezy od geometrii
przestrzennej, tadunku metalu centralnego, przeszkody sterycznej oraz sity pola
ligandow [91,92]. Kompleksy o mato skomplikowanej strukturze, np. kompleksy
kwadratowo-ptaskie, ze wzgledu na wolne miejsca koordynacyjne powyzej
i ponizej ptaszczyzny ulegajg substytucji asocjacyjnej. Zwigzki kompleksowe
o geometrii oktaedrycznej preferuja mechanizm dysocjacji, co spowodowane jest
unikaniem powstania produktéw posrednich o liczbie koordynacyjnej 7 [78—-80]. Wzrost
tadunku w centrum metalicznym powoduje spowolnienie tempa substytucji
dysocjacyjnej ze wzgledu na wzmocnienie wigzania metal-ligand. Natomiast
w kompleksach o duzej gestosci przestrzennej wzrasta szybkosc¢ tego rodzaju substytucji,
poniewaz ligand odtgczany jest od centrum w celu zmniejszenia gestosci [91-93].
Ligandy o silnym oddziatywaniu pola, ze wzgledu na duzg stabilnos¢, wykazujg mniejsza

reaktywnos$¢ w reakcji substytucji. Rodzaj mechanizmu, z jakim zachodzi reakcja,
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determinuje jej najwolniejszy etap, co umozliwia okreslenie szybkosci reakcji, a takze
wigzgcej sie z tym reaktywnosci zwigzku [91-93].

2.3 Zaleznos¢: struktura — wtasciwosci — aktywnos¢ katalityczna

Aby modc zakwalifikowa¢ zwigzek kompleksowy jako w petni funkcjonalny
katalizator, oprécz wysokiej reaktywnosci musi spetnia¢ on trzy kluczowe wymagania
niezbedne w procesach katalitycznych: wysoka selektywnosé, wysoka stabilnos¢ oraz
dobra aktywnos¢ katalityczna [69]. Osiggniecie wysokiej funkcjonalnosci katalizatoréw
wigze sie z modulacjg struktury oraz witasciwosci fizycznych i chemicznych zwigzkéw
kompleksowych, aby doprowadzi¢ do odpowiedniej rownowagi pomiedzy nimi [94].
Optymalizacja aktywnosci katalitycznej, ktérg mozna tatwo regulowaé poprzez
modyfikacje wzajemnych oddziatywarn pomiedzy centrum metalicznym a ligandami, jest
najlepszym narzedziem prowadzagcym do osiggniecia katalizatoréw o cechach
dostosowanych do potrzeb procesu, w ktdrym biorg udziat [65].

Najprostszym sposobem na optymalizacje aktywnosci katalitycznej zwigzku
koordynacyjnego petnigcego role katalizatora jest modyfikacja liganda. Zmieniajgc
rozmiar, ksztatt, miejsce koordynacji lub wtasciwosci elektronowe
i steryczne liganda, mozna znaczgco wptyngc na zachowanie uktadu katalitycznego [69].
Odpowiedni dobdr oraz precyzyjne dostrojenie ligandow umozliwiajg otrzymanie
katalizatoréw o wtasciwosciach dopasowanych do specyfiki danego procesu oraz
pozadanych produktéw koricowych. W zaleznosci od wymagan procesu katalitycznego
mozliwe  jest ksztattowanie relacji ~miedzy  aktywnoscig,  wydajnoscig
i selektywnoscig uktadu [65].

Modyfikacje strukturalne ligandéw, wptywajgce na zmiany w aktywnosci katalitycznej w
nowoczesnej chemii, w najwiekszym stopniu opierajg sie na modyfikacjach ich
wtasciwosci elektronowych oraz sterycznych. Dodawanie lub usuwanie podstawnikéw o
réznych witasciwosciach donorowo-akceptorowych oraz réznej gestosci przestrzennej

moze doprowadzi¢ do zupetnej zmiany wtasciwosci badanego uktadu [95].
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Przyktadem, ktory doskonale ilustruje wptyw réznic we wiasciwosciach elektronowych i
sterycznych na aktywno$¢ katalityczng, sg badania nad polimeryzacja oraz
oligomeryzacja olefin z wykorzystaniem katalizatoréow a-diiminowych.

Grupa naukowa Chen i in. (2020) [96] opisata synteze serii a-diiminowych katalizatorow
niklowych oraz palladowych zawierajgcych grupy benzhydrylowe
z dodatkowymi podstawnikami metoksylowymi oraz fluorowymi. Obecnos¢
podstawnikéw metoksy/fluorowych znaczgco zmienia wtasciwosci elektronowe
ligandéw. Ponadto grupy metoksylowe mogg oddziatywac z grupami benzhydrylowymi,
skutecznie zwiekszajgc objetosc steryczng wokdt centrum metalowego. Zsyntetyzowane
zwigzki zastosowano w polimeryzacji
i kopolimeryzacji etylenu. W poréwnaniu z opisanymi wczesniej kompleksami metali bez
dodatkowych grup metoksy/fluorowych, nowo opisane katalizatory niklu i palladu
wykazaty jednoczesny wzrost aktywnosci katalitycznej, masy czasteczkowej polimeru i
temperatury topnienia polimeru wraz ze znacznym zmniejszeniem gestosci rozgatezien
polimeru w homopolimeryzacji etylenu [96].

Wptyw efektow sterycznych na aktywnos¢ badata grupa naukowa Dai i in. (2019) [97].
Przedstawita ona badania, w ktérych opisano synteze i charakterystyke katalizatorow
niklowych z ligandami a-diiminowymi zawierajgcymi grupe diarylometylowga o réznej
przeszkodzie sterycznej. Uktady katalityczne wykorzystane zostaty w procesie
polimeryzacji etylenu, podczas ktorej autorzy zaobserwowali widoczny spadek
aktywnosci katalitycznej spowodowany wzrostem przeszkody sterycznej dla pieciu
badanych kompleksow. Spadek aktywnosci spowodowany byt utrudnionym dostepem
monomeru do centrum aktywnego, podczas etapu determinujgcego szybkos¢ procesu
[97].

Ta sama grupa naukowa Dai i in. (2024) [98] zsyntetyzowata oraz doktadnie
scharakteryzowata  serie  o-arylohalogenowanych ligandéw  a-diiminowych
zawierajgcych podstawniki dibenzohydrylu oraz odpowiadajgce im katalizatory niklu(Il).
Katalizatory wykazaty wysoka aktywno$¢ w procesie polimeryzacji etylenu.

Zaobserwowano, ze podczas prowadzenia badan, wraz ze wzrostem temperatury jeden
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z katalizatoréw wykazywat stopniowy wzrost aktywnosci katalitycznej, co wskazuje na
jego wysoka stabilnos¢ termiczng potaczong z wiekszg przestrzenig zajmowang przez
atomy bromu obecne w jego strukturze.
W badaniu tym stwierdzono, ze zmiany aktywnosci pochodzg z potaczonego
oddziatywania pomiedzy stabilnoscig termiczng i aktywnoscig katalityczng. Ponadto
poréwnujac uzyskane wartosci aktywnosci z wartosciami uzyskanymi dla niklowych
katalizatoréw a-diiminowych o poréwnywalnym stopniu zattoczenia sterycznego,
opisane katalizatory wykazywaty wyzszg aktywnosc polimeryzacyjng [98]. Odkrycie to
moze wynikaé ze skumulowanego wptywu zaréwno efektdw sterycznych, jak
i elektronowych.

Opisane przyktady jednoznacznie pokazujg, ze modyfikacja struktury katalizatora
w wyniku dostrajania wtasciwosci elektronowych i sterycznych jest skuteczng metoda
optymalizacji aktywnosci katalitycznej. Nalezy jednak pamieta¢, ze wzrost aktywnosci

katalitycznej nie zawsze wigze sie z lepsza funkcjonalnoscig katalizatora.

2.4 Najnowsze strategie projektowania katalizatoréw metalicznych

Dostepnos¢  funkcjonalnych  katalizatorow ma ogromne znaczenie
W rozwoju procesow katalitycznych. Pogtebione zrozumienie wptywu struktury oraz
wtasciwosci  uktadéw katalitycznych na efektywno$¢ prowadzonych proceséw
przyczynia sie do postepu w zakresie racjonalnego projektowania katalizatoréw.
Najnowsze strategie projektowania systemow katalitycznych, opierajg sie na
maksymalizacji ich efektywnosci, z jednoczesnym zachowaniem potrzeb nowoczesnego
Swiata takich jak niski koszt i niewielki wptyw na srodowisko [99].

Analiza mechanizmu reakcji jest jedng ze strategii pozwalajgcych na precyzyjne
dostosowanie katalizatora do wymogow konkretnej reakcji. Odnalezienie etapu
ograniczajagcego szybko$¢ umozliwia zaprojektowanie uktadéw katalitycznych
obnizajgcych energie aktywacji oraz stabilizujgcych kluczowe stany przejSciowe.
Doskonatym przyktadem opisujgcym role analizy mechanizmu w projektowaniu

katalizatoréw jest reakcja metatezy olefin z wykorzystaniem katalizatorow Grubbsa |l
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generacji. W badaniach przeprowadzonych przez Chauvina, Grubbsa oraz Schrocka
opracowano katalizatory metali przejsciowych grup 4d i 5d, zawierajace wigzania metal—
alkiliden zmniejszajgce energie aktywacji poprzez udziat orbitalu metalowego w reakcji.
Pozwolito to na wyjasnienie doktadnego mechanizmu metatezy olefin,
a takze doprowadzito do odkrycia szeregu nowych katalizatoréw dostosowanych
precyzyjnie do potrzeb reakcji [100,101].

Kolejnym przyktadem zwiekszajgcym efektywnos¢ katalizatoréw jest
zastosowanie inzynierii powierzchni oraz nanostruktur. Materiaty o matych rozmiarach
wykazuja wyjatkowe wtasciwosci chemiczne, fizyczne, elektryczne
i mechaniczne oraz doskonata mozliwos¢ ich dostrojenia [102]. Katalizatory
o nanostrukturach pozwalajg na zwiekszenie powierzchni wtasciwej, kontrole ksztattu i
wielkosci czastek, a takie na tworzenie specyficznych miejsc aktywnych [102].
W pracy E. David oraz J. Kopac (2022) [103] zastosowano nanostruktury na bazie zeolitu,
tlenku wapnia oraz czgstek cynku w procesie pirolizy katalitycznej odpaddéw
z biomasy. Otrzymane nanokompozyty charakteryzujg sie dobrg stabilnoscig, a takze
prowadza do uzyskania produktu koricowego o wtasciwosciach lepszych niz produkty
otrzymywane z wykorzystaniem dotychczas stosowanych katalizatoréw [103].
Zastosowanie materiatdbw o matych rozmiarach czesto wigze sie rowniez z poprawg
aktywnosci oraz selektywnosci. Grupa naukowa z Tunghai University (2019) [104]
zsyntetyzowana sferyczne czastki krzemionki o matej srednicy z popiotu z tusek
ryzowych i wykorzystata je jako nosnik dla dwéch mostkowanych kompleksow
cyrkonocenowych, ktdore zostaty uzyte w polimeryzacji propylenu. W optymalnej
temperaturze polimeryzacji, nowo otrzymany katalizator wykazywat wyzszg aktywnosc
polimeryzacyjng niz komercyjny katalizator i wytwarzat czastki polipropylenu o
jednolitej wielkosci i ksztatcie, co jest korzystne dla jego dalszego zastosowania [104].

Strategia, ktéra poniekad taczy sie z wykorzystaniem nanostruktur, jest
strategia heterogenizacji katalizatorow homogenicznych. Osadzenie uktaddw
katalitycznych na nosnikach pozwala na potfaczenie wysokiej wydajnosci, selektywnosci

i aktywnosci katalizatorow homogenicznych z tatwoscia w izolacji produktu i
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mozliwoscig recyklingu pochodzacg z katalizatoréw heterogenicznych [105-107].
Potgczenie z no$nikiem pozytywnie wptywa na wydajnosé katalizatora nie tylko poprzez
selektywna absorpcje i transport reagentéw lub produktdow, ale réwniez wptywa na
aktywnos¢ katalityczna poprzez efekty elektronowe
i steryczne [105-107]. Strategie heterogenizacji polegajgcg na kotwiczeniu jonowym
katalizatorow na bazie metali przejSciowych przedstawita grupa Chen
i in. (2022) [108]. Wprowadzenie znacznika jonowego umozliwito heterogenizacje
komplekséw niklu i tytanu na nosnikach statych. Nowo powstate katalizatory wykazaty
znacznie lepsza aktywnos$¢ i stabilno$¢ oraz prowadzity do powstania polimeréw
0 wyzszej masie czasteczkowej w pordwnaniu z ich odpowiednikami bez nosnika
w procesie oligomeryzacji etylenu [108]. Opisana strategia umozliwia tworzenie silnych
oddziatywan miedzy katalizatorem a nosnikiem, a takze ma zastosowanie
w roznych uktadach. W metodzie heterogenizacji kluczowe jest takze umozliwienie
wielokrotnego wykorzystania tego samego katalizatora. W pracy Hellman i in. (2023)
[109] przeprowadzono heterogenizacje rutenowych katalizatoréw molekularnych, ktére
s3 wykorzystywane w procesie dehydrogenowania glikolu etylowego. Opisane
katalizatory zachowujg aktywnos¢ katalityczng poréwnywalng do ich homogenicznych
odpowiednikéw, a heterogenizacja pozwolita na zachowanie stabilnej aktywnosci przez
pie¢ kolejnych cykléw [109].

W projektowaniu nowoczesnych katalizatoréw rosnaca role odgrywajg metody
wspomagane komputerowo, ktére w poréwnaniu z podejsciami tradycyjnymi
umozliwiajg  efektywne rozwigzywanie ztozonych  problemdéw  zwigzanych
z projektowaniem struktury, oraz optymalizacjg syntezy [110]. Wykorzystanie uczenia
maszynowego pozwala na identyfikacje deskryptorow, analize duzych zbioréw danych
oraz doktadne modelowanie powierzchni energii potencjalnej [111]. Zastosowanie map
sterycznych, szczegdlnie w potaczeniu z obliczeniami DFT, umozliwia szybkie badanie
modyfikacji strukturalnych i przyspiesza projektowanie katalizatoréw
o pozadanych wtasciwosciach [110]. Grupa naukowa Yangiin. (2025) [112] wykorzystata

teorie funkcjonatu gestosci (DFT) oraz tréjwymiarowe grafowe sieci neuronowe (3D
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GNN) w celu zbadania wptywu struktur ligandow na selektywnos$¢ oligomeryzacji
etylenu. Analiza statystyczna wynikow zapewnita petny opis
i zrozumienie wptywu réznic w strukturze ligandéw na selektywnos¢ etylenu. Badanie
dostarczyto niezbednych informacji, pozwalajgcych na synteze katalizatoréw precyzyjnie
dopasowanych do selektywnej oligomeryzacji etylenu [112]. Pozyskanie takiej ilosci
informacji w sposéb eksperymentalny nie jest mozliwe. Projektowanie wspomagane
komputerowo nie tylko dostarcza niezbednych informacji, wykorzystywanych w syntezie
i projektowaniu nowych katalizatoréw, ale takze moze by¢ wsparciem dla kazdej z
wczesniej opisanych strategii.

Wozrost zainteresowania koncepcja zielonej chemii przyczynit sie do rozwoju
tzw. ,zielonych katalizatorow”. Pozwalajg one na poprawe wydajnosci reakcji, redukcje
zuzycia energii oraz ograniczenie powstawania produktéw ubocznych, w wyniku
optymalizacji warunkéw reakcji oraz zastosowaniu technologii recyklingu i regeneracji
katalizatora [113]. Dzieki wydajnym centrom aktywnym i regulowanym Sciezkg reakcji,
ekologiczne uktady katalityczne prowadzg do osiggniecia wysokiej wydajnosci
w  tagodnych  warunkach  [113]. Przyktadowo, zastosowanie szkieletow
metaloorganicznych (MOF) w procesie selektywnego uwodornienia olefin, nie tylko
znacznie poprawia selektywnosé produktéw gtownych, ale takze ogranicza powstawanie
niepotrzebnych produktéw ubocznych, zwiekszajagc w ten sposéb ogding wydajnosc
[113,114]. Ponadto dzieki swojej porowatej strukturze i regulowanym rozmiarom porow
MOF mogg selektywnie adsorbowac okreslone czasteczki reagentdw, unikajgc w ten
sposob niepotrzebnych reakcji ubocznych [113,114]. Zielone katalizatory zmniejszajg
energie aktywacji reakcji, umozliwiajac przebieg reakcji chemicznych w temperaturze

pokojowej i cisnieniu atmosferycznym, co znacznie zmniejsza zuzycie energii [113,115].
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3. Procesy oligomeryzacji w obecnosci katalizatoréow opartych na
metalach bloku d

3.1 Oligomeryzacja olefin
3.1.1 Znaczenie katalizatoréow metali przejsciowych w procesie oligomeryzacji olefin

Synteza oligomerow i polimeréw olefinowych nalezy do najbardziej
dynamicznie rozwijajgcych sie obszaréw chemii katalitycznej i posiada duze znaczenie
zaréwno przemystowe, jak i laboratoryjne. Zaletg tego procesu jest efektywne
przeksztatcanie lekkich weglowodoréw w produkty o wysokiej wytrzymatosci,
rozciggliwosci oraz odpornosci na Scieranie, co sprawia, ze s3 one szczegdlnie
wartosciowe w chemii polimeréow [116,117]. Oligomery olefinowe wykorzystywane sg
zwtaszcza w produkcji paliw, chemikaliow oraz olejéw syntetycznych. Gtéwnym
impulsem do rozwoju tego procesu jest opracowanie wysokowydajnych katalizatoréw
[118,119].

Podstawa tego rozwoju sg uktady katalityczne bazujace na metalach
przejsciowych. Najdokfadniej przebadane i opisane sg klasyczne systemy takie jak
katalizatory  Zieglera-Natty [120], uktady niklu i palladu z ligandami
a-diiminowymi [121] czy kompleksy Brookharta [122], ktore odkryte zostaty juz wiele
lat temu. Aktualnie literatura oferuje obszerne przeglagdy naukowe, opisujace coraz
nowsze doniesienia, dotyczace bardziej innowacyjnych zwigzkéw koordynacyjnych
o zroznicowanych i dopracowanych strukturach, petnigcych role katalizatorow
w oligomeryzacji olefin.

Zastosowanie komplekséw metali przejSciowych w procesach oligomeryzacji
olefin, determinuje kinetyke reakcji, selektywnos¢ oraz wptywa na ich przebieg
mechanistyczny [123]. Zdolnos¢ tworzenia aktywnych gatunkéw
z olefinami, umozliwia kontrolowang aktywacje wigzania podwdjnego oraz stabilizacje

posrednich form reaktywnych, co sprzyja wydtuzaniu tancucha weglowego [119].
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Mechanizm dziatania tych uktadéw zostat szczegétowo zbadany, co pozwala na
synteze szerokiej gamy materiatéw polimerowych.

Proces oligomeryzacji wykazuje liczne podobierstwa do polimeryzacji,
zwlaszcza w  zakresie znaczenia przemystowego oraz zalet zwigzanych
z wytwarzaniem produktow olefinowych. Polimery i oligomery olefinowe réznig sie
jednak od siebie pod wzgledem wtasciwosci fizykochemicznych oraz mechanicznych.
W konsekwencji, katalizatory stosowane w procesach oligomeryzacji i polimeryzacji,
mimo licznych cech wspdlnych, wykazujg odmienne wymagania. Aby uzyskac krétkie
tancuchy, systemy katalityczne stosowane w oligomeryzacji powinny ulega¢ szybkim
reakcjom terminacji, skutkujgc niskg masg czasteczkowa. Ponadto katalizatory te
powinny charakteryzowaé sie zdolnoscig do osiggania wysokiego stopnia konwersji
oraz wysokg selektywnoscia [28,123,124].

Obecnie rozwdj katalizatorow metali przejsciowych w procesach
oligomeryzacji koncentruje sie gtdwnie na poprawie wifasciwosci powstajgcych
produktéw oraz ich optymalizacji. Do kluczowych zadan nalezy kontrola taktycznosci,
poprawa stabilnosci  termicznej i oksydacyjnej, poprawa lepkosci
w szerokim zakresie temperatur, a takze osiggniecie temperatur krzepniecia
przewyzszajgcych parametry dostepnych na rynku produktéw [125]. Istotnym
kierunkiem badan pozostaje réwniez projektowanie nowych struktur katalitycznych
umozliwiajgcych uzyskanie pozgdanych wtasciwosci produktow.

Dominujgcym podejsciem w projektowaniu katalizatoréw do oligomeryzacji olefin
pozostaje wspomniana juz wczesniej metoda ,prob i btedéw” [126]. Pozostate
podejscia opierajg sie na dostosowaniu aktywnosci katalitycznej oraz wydajnosci
katalizatora, a takze na przezwyciezaniu wad dotychczas stosowanych katalizatoréw.
Doktadny opis strategii projektowania katalizatoréw zostat przedstawiony w sekcji 2.4.
Staty rozwdj procesu oligomeryzacji olefin doprowadzit do powstania szerokiej gamy
katalizatoréw opartych na zwigzkach koordynacyjnych metali bloku d, ktére wykazujg
wysokg stabilno$é zaréwno w procesach oligomeryzacji, jak i polimeryzacji olefin.

Nowoczesne uktady katalityczne stosowane w tym procesie nie tylko sg bardziej
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selektywne i stabilne, ale takze pozwalajg na regulacje dtugosci tancucha, stopnia
rozgatezienia oraz innych witasciwosci powstajacych oligomeréw [127-129],
zapewniajac jednoczesnie wysoka aktywnosé katalityczng, a takze rozszerzenie ich

potencjatu w zastosowaniach przemystowych.

3.1.2 Mechanizmy oligomeryzacji  koordynacyjnej z udziatem zwigzkdw

kompleksowych

Mechanizm reakcji jest kluczowym elementem procesu oligomeryzacji olefin
z wykorzystaniem katalizatoréw metali przejsciowych bloku d. Jego doktadne
zrozumienie pozwala na kontrole nad strukturg powstajgcego tancucha oraz
wtasciwosciami produktéw koncowych.

Najwazniejszym czynnikiem w tym procesie jest centrum metaliczne, ktére
bierze bezposredni udziat w wydtuzaniu tancuchéw oligomeréw oraz pozwala na
precyzyjne ustawienie monomerdw podczas trwania reakcji [130]. Mechanizm,
z jakim zachodzi proces oligomeryzacji olefin, nazywany jest koordynacyjno-

insercyjnym i przebiega w kilku etapach (Rys. 10).
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Rys. 10 Schemat mechanizmu koordynacyjno-insercyjnego oligomeryzacji olefin.

W pierwszym etapie monomer olefinowy przytacza sie do centrum metalicznego
katalizatora, dziatajac jako akceptor elektrondéw z wigzania wegiel-wegiel. Nastepnie
nastepuje insercja monomeru do wigzania wegiel-metal, co prowadzi do powstania
centrum aktywnego z wydtuzonym taficuchem. Na etapie propagacji kolejne

czasteczki monomeru koordynujg do centrum metalicznego, ulegajac nastgpnie
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insercji i powodujgc wzrost dtugosci taricucha. Na etapie terminacji, czyli zakonczenia
wzrostu tancucha, oligomer odfacza sie od metalu przez B-eliminacje wodoru lub
transfer taricucha na monomer [126,130-132].
Mechanizm ten zostat zaproponowany przez Cossee-Arlmana, ktéry opracowat go
w  kontekscie katalizatoréw  Zieglera-Natty, stosowanych w polimeryzacji
i oligomeryzacji weglowodoréw nienasyconych [132]. Pomimo uptywu kilkudziesieciu
lat od jego opracowania, mechanizm ten pozostaje najbardziej aktualnym
i powszechnie akceptowanym modelem opisujgcym dziatanie katalizatoréw opartych
na metalach przejsciowych, zaréwno w kontekscie polimeryzacji, jak i oligomeryzacji
olefin [126,130-132]. Jego podstawowe zatozenia stanowig punkt odniesienia dla
wspotczesnych badan nad selektywnymi katalizatorami metali przejsciowych
i projektowaniem nowych uktadéw katalitycznych.

Rodzaj reakcji terminacji decyduje o dtugosci powstajacego oligomeru.
W procesie B-eliminacji, atom wodoru z B-pozycji tancucha alkilowego zostaje
przeniesiony na metal, co skutkuje uwolnieniem produktu z wigzaniem podwdéjnym
na koncu i odtworzeniem wodorku metalu [133,134]. Terminacja przez transfer
tancucha na monomer polega na przeniesieniu wodoru z pozycji
B rosnacego tanicucha bezposrednio na skoordynowang czgsteczke monomeru, co
prowadzi do powstania nowej grupy alkilowej na metalu i uwolnieniu oligomeru [135].
B-eliminacja jest dominujgcym sposobem terminacji

Réwnie istotnym czynnikiem, ktory nie bierze bezposredniego udziatu
w reakcji oligomeryzacji, jest aktywator. Umozliwia on generowanie aktywnych
gatunkéw katalitycznych, zdolnych do wudziatu w procesie oligomeryzacji
i przytaczenia monomeru. Aktywator zapewnia takze stabilno$¢ katalizatora oraz
wptywa na profil kinetyczny oligomeryzacji. Ponadto wptywa na aktywnosé
katalityczng, a takze mase czgsteczkowg i stereoregularnosé powstajgcych produktow
[136]. Funkcje aktywatorow najczesciej petnig zwigzki metaloorganiczne (np. MAO,

Et,AICI, TMA).
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W trakcie oligomeryzacji koordynacyjnej mogg wystepowad rowniez reakcje
uboczne, obejmujgce wewnatrzczasteczkowe migracje, czyli tak zwany ,chain
walking”. Reakcja ta polega na przemieszczaniu sie centrum aktywnego wzdtuz
tancucha polimerowego, co prowadzi do powstania rozgatezien, ale nie konczy
wzrostu tancucha [137,138]. Wystapienie tego zjawiska wptywa
na topologie i architekture oligomeru, co ma ogromny wptyw na jego wtasciwosci
fizyczne i mechaniczne [138,139]. W ostatnim czasie wiozono ogromne wysitki
i osiggnieto znaczny postep w kontroli nad tym procesem. Pozwala to na synteze
polimeréw o zaplanowanych mikrostrukturach i wtasciwosciach, a takze umozliwia
precyzyjng kontrole masy czgsteczkowej i produkcje kopolimeréw blokowych [139].

Gtéwng zaletg mechanizmu koordynacyjno-insercyjnego jest zaleznos¢ jego
charakteru od struktury katalizatora [126]. Pozwala to na kontrole wydajnosci
i selektywnosci procesu, a takze na kontrolowane wytwarzanie okreslonych
oligomeréw. Mechanizm ten zapewnia réwniez precyzyjng kontrole nad strukturg
chemiczng taricucha, w tym potozeniem wigzan podwadjnych i stopniem rozgatezienia,
co bezposrednio wptywa na wtasciwosci fizykochemiczne produktow [126]. Kolejnym
atutem jest stabilnos¢ procesu i przewidywalnos¢ reakcji, wynikajaca z koordynacyjnej
roli metalu w centrum katalitycznym, ktéry ogranicza powstawanie produktéow
ubocznych i umozliwia prowadzenie reakcji w umiarkowanych warunkach cisnienia
i temperatury [130]. Istotng cechg tego procesu jest rowniez stereoregularnosé,
pozwalajgca na  otrzymywanie polimerow i oligomeréw o  wysokiej
stereospecyficznosci [126,130].

3.1.3 Czynniki determinujgce aktywnos¢ katalityczng

Przebieg mechanizmu procesu oligomeryzacji determinuje szybkosé reakcji
oraz w istotnym stopniu wptywa na aktywnos¢ katalityczng. Oprécz mechanizmu
reakcji, aktywnos¢ katalityczna zalezy réwniez od struktury katalizatora (co zostato
opisane w sekcji 2), a takze od warunkdw prowadzenia procesu.

Wptyw parametréw procesu na aktywnosé katalityczng badata grupa

Abdollahi i in. (2023) [140]. Przeprowadzone zostaty badania, w ktérych
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przeanalizowano i oceniono wptyw parametrow polimeryzacji na powstawanie
polietylenu z wykorzystaniem tréojmetalowego tytanowego katalizatora Zieglera-Natty.
Wykorzystano obliczenia teoretyczne do okreslenia optymalnych parametréw procesu
polimeryzacji, a nastepnie przeprowadzono badania eksperymentalne w celu ich
potwierdzenia. Wyniki wykazaty, ze aktywno$¢ katalizatora i wydajnosé polimeryzacji
wzrastajg wraz ze wzrostem cisnienia polimeryzacji i stosunku aktywator-katalizator,
natomiast wzrost temperatury polimeryzacji powoduje spadek obu wyzej
wymienionych parametrdw, co byto zgodne z zatozeniami teoretycznymi [140].
Podobne zagadnienia analizowali Posada-Pérez i in. (2024) [141], stosujac
model matematyczny do analizy wptywu parametréow procesu (stezenia katalizatora,
ilosci aktywatora, stosunku cisnien wodoru i etylenu oraz temperatury) na pozorne
state szybkosci w polimeryzacji etylenu oraz jego wtasciwosci. Zwiekszenie ilosci
aktywatora prowadzito do wzrostu szybkosci polimeryzacji i propagacji, a takze masy
czagsteczkowej, wielkoSci czgstek i krystalicznosci. Zmiany stezenia katalizatora
wptywaty na state szybkosci, przy czym nizsze jego stezenia sprzyjaty wzrostowi masy
czasteczkowej polimeru. Wzrost stosunku cisnienia wodoru do etylenu powodowat
spadek szybkosci reakcji oraz obnizenie masy czgsteczkowej, temperatury topnienia
i wielkosci czastek, co przy okazji potwierdza role wodoru jako czynnika przenoszacego
tancuch.  Podwyiszona  temperatura  zwiekszata  szybkos¢  polimeryzacji
i propagacji. Ogdlnie, parametry intensyfikujgce proces prowadzity do wzrostu
szybkosci propagacji, przy jednoczesnym obnizeniu krystalicznosci polimeru [141].
Analiza opisanych badan wskazuje, ze odpowiednio dobrane parametry determinuja
rownowage pomiedzy etapami inicjacji, propagacji i terminacji oraz prowadzg do
uzyskania wysokiej aktywnosci katalitycznej. Zgodnie z ogdlnymi zasadami kinetyki
chemicznej wzrost temperatury, cisnienia substratu (w przypadku reakcji
prowadzonych w fazie gazowej), stezenia katalizatora oraz ilosci aktywatora zazwyczaj
sprzyja zwiekszeniu szybkosci reakcji i aktywnosci katalitycznej, jednak zaleznosci te
majg charakter nieliniowy. Oznacza to, ze przekroczenie optymalnych wartosci

niektorych parametrow moze prowadzi¢ do obnizenia aktywnosci katalitycznej.
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Zbyt wysokie temperatury mogg prowadzi¢ do degradacji oraz pézniejszej

dezaktywacji katalizatora. Nadmierne cisnienie moze wywotywacé niekorzystne efekty,
takie jak nasycenie powierzchni katalizatora, ograniczenia dyfuzyjne lub zmiany
mechanizmu reakcji. Zbyt wysokie stezenie katalizatora sprzyja wystepowaniu
efektéw ograniczajgcych, takich jak agregacja, dezaktywacja oraz ograniczenia
dyfuzyjne. W przypadku nadmiaru aktywatora mogg tworzyé sie nieaktywne
kompleksy typu katalizator-metal oraz zachodzi¢ reakcje uboczne, takie jak
przeniesienie tafncucha, a takze dezaktywacja katalizatora [123,142].
W pracy Suniin. (2021) [143] badano wptyw temperatury na aktywnos¢ katalityczng
uktadéw niklowych w procesie polimeryzacji etylenu. Reakcja prowadzona byta
w temperaturach od 20 do 50 °C, przy niezmiennych pozostatych parametrach.
Katalizatory wykazywaty aktywnos¢ katalityczng w kazdej z badanych temperatur.
Najwyzszg wartos¢ osiggnieto w temperaturze 30 °C, dalsze podwyzszanie
temperatury doprowadzito do spadku aktywnosci, co autorzy przypisujg czesciowej
dezaktywacji czasteczek aktywnych oraz zmniejszonej rozpuszczalnosci etylenu
w toluenie [143].

Bardzo istotny jest takze wptyw rodzaju rozpuszczalnika, ktéry decyduje
0 rozpuszczalnosci zarowno katalizatora, jak i substratdw. Lepsza rozpuszczalnosé
przektada sie na wyzsze stezenie substratu, a co za tym idzie, rowniez na wyzszg
aktywnos¢ katalityczng. Zazwyczaj proces oligomeryzacji olefin prowadzony jest
w rozpuszczalnikach niepolarnych, a nawet niewielkie ilosci polarnych zanieczyszczen
mogg prowadzi¢ do dezaktywacji katalizatora [144]. Rozpuszczalnik moze takze
koordynowa¢ do metalu, co powoduje konkurencje o miejsce przy centrum
metalicznym i réwniez skutkuje obnizeniem aktywnosci. Ma on takze wptyw na
dtugos¢ zycia katalizatora poprzez stabilizacje kompleksu metal-ligand, zapobieganie
agregacji katalizatora, a takze moze powodowa¢ jego rozktad, skracajgc jego zycie
[144-146].

Nalezy jednak podkresli¢, ze kazdy uktad katalityczny charakteryzuje sie

odmiennymi witasciwosciami, a parametry procesu takie jak temperatura, cisnienie
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monomeru, stosunek molowy aktywatora do katalizatora oraz stezenie katalizatora,
nalezy optymalizowa¢ oddzielnie dla kazdego procesu. Odpowiedni dobdr tych
warunkdéw w zaleznosci od zastosowanego katalizatora jest kluczowy dla efektywnego
przebiegu procesu oraz uzyskania produktéw o pozgdanej wydajnosci i
wtasciwosciach.

3.1.4 Rola struktury katalizatora w ksztaftowaniu wfasciwosci powstajgcych

oligomerow

Mechanizm reakcji, warunki procesu oraz struktura katalizatora wptywajg nie
tylko na aktywnos$¢ katalityczng, lecz takze na wiasciwosci powstajgcych oligomerdw,
w tym mase czgsteczkowg, topologie, selektywnosé i dyspersyjnoscé.

Rodzaj metalu tworzacego centrum aktywne ma kluczowe znaczenie dla
kontrolowania masy czgsteczkowe] oraz topologii powstajgcych oligomerdéw. Rdznice
w konfiguracji elektronowej oraz przyjmowanych stopniach utlenienia wptywajg na
szybkos¢ przytgczania olefiny, a takze decydujg o dtugosci taricucha oraz stopniu
rozgatezienia [147,148].

Na przyktad, katalizatory na bazie niklu i palladu prowadzg do powstania silnie
rozgatezionych taficuchéw o szerokim rozktadzie mas, ze wzgledu na zdolnosé do
migracji centrum aktywnego wzdtuz fancucha weglowego. Badania opisujace to
zjawisko zostaty przedstawione przez Johnsona i Brookharta na poczatku lat 2000
[122]. Najnowsze badania donoszg, ze optymalizacja niklowych oraz palladowych
uktadéw katalitycznych doprowadzita do mozliwosci prowadzenia oligomeryzacji ze
zdolnoscig kontroli liczby rozgatezien, topologii oraz dystrybucji rozgatezien
w powstajgcych produktach [139], co pozwala na synteze oligomeréw o okreslonej
masie czasteczkowej, dtugosci oraz dyspersyjnosci.

Z kolei katalizatory oparte na tytanie prowadzg najczesciej do uzyskania liniowych,
nierozgatezionych poliolefin o dtugich taricuchach. Tytan w centrum koordynacyjnym
zapewnia szybki wzrost taficucha, mato reakcji terminacji
i bardzo dtugie liniowe polimery [149]. Zostato to potwierdzone przez grupe naukowg

z Indii, ktéra zsyntetyzowana liniowy polietylen o ultrawysokiej masie czasteczkowej
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wykorzystujgc tradycyjne katalizatory Zieglera-Natty (TiCls osadzony na MgCl,) [149].
Bardziej aktualne badania Li i in. (2025) [150] opisujace zastosowanie katalizatora
Ti@COF, ktory doprowadzit do syntezy liniowego polietylenu o ultrawysokiej masie
czasteczkowej i niskim rozktadzie masy, ponownie potwierdzajg to zjawisko [150].

Dodatkowo osadzenie katalizatorow na nosnikach zapewnia niejednorodnosé
srodowiska aktywnego poprzez rdine typy centréw, agregacje lub izolacje jondw
metalu, prowadzac do powstania wielu rownolegtych Sciezek wzrostu tfancucha,
i skutkujgc znacznym poszerzeniem polidyspersyjnosci powstajgcych produktow.
Zjawisko to zostato opisane w pracach dotyczacych heterogenizacji katalizatoréow
niklowych oraz zelazowych [108,151].

Ligandy o zaplanowanej strukturze otaczajgce centrum aktywne takze
pozwalajg na regulacje wtasciwosci powstajgcych oligomeréw. Podobnie jak
w przypadku aktywnosci katalitycznej, najwieksze znaczenie majg efekty elektronowe
i steryczne.

Zwiekszenie gestosci elektronowej ligandéw powoduje stabilizacje produktow
przejsciowych, a co za tym idzie, powstawanie dtuzszych, bardziej stabilnych
i liniowych taiicuchdéw [152]. Zostato to potwierdzone przez badania przeprowadzone
przez Guan i in. [153,154], ktdrzy wykazali, ze katalizatory a-diiminowe palladu(ll)
z dodatkowymi podstawnikami donorowymi powodujg wzrost masy czgsteczkowe;j
polimeru oraz bardziej liniowg topologie w polimeryzacji etylenu [153,154].
Natomiast zastosowanie ligandéw o silniejszych wtasciwosciach akceptorowych
przyspiesza B-eliminacje, powodujac powstawanie krotszych oligomeréw [152,155].
Badania okreslajgce wptyw gestosci elektronowej podstawnikow na wtasciwosci
powstajgcych oligomerdw zostaty przeprowadzone takze przez Jian i in. (2020) [155].
Opracowali oni a-diiminowe katalizatory niklowe z grupami elektronodonorowymi
oraz elektronoakceptorowymi, ktore wykorzystali w polimeryzacji etylenu.
Najwazniejsze dane eksperymentalne pokazujg, ze elektronoakceptorowa grupa -Cl
preferuje wyzszg gestos¢ rozgatezien, natomiast elektronodonorowa grupa

-Me zapewnia wyzszg mase czgsteczkowg [155].
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Wtasciwosci elektronowe wptywajg takie na stabilnosé¢ produktow posrednich
i preferencje okreslonych Sciezek reakcji, determinujgc stabilno$¢ powstajacych
produktéw [156]. Przyktadowo, w przypadku katalizatoréw chromowych typu PNP
zmiana donorowosci ligandu prowadzi do selektywnego powstawania réinych
oligomerdw etylenu poprzez stabilizacje odpowiednich metalacykli [156].

Natomiast wieksze obcigzenie steryczne podstawnikéw prowadzi do
wyzszych mas czgsteczkowych i nizszych gestosci rozgatezien [97,157]. Spowodowane
jest to zwiekszeniem przeszkody sterycznej centrum metalicznego, co utrudnia
wystepowanie reakcji transferu fancucha. Teorie te potwierdzajg badania
przeprowadzone przez Le Chen i in. (2018) [157]. Opracowali oni kompleksy niklu(ll) z
ligandami a-diiminowymi o podstawniku naftylenowym i systematycznie zmieniajacej
sie steryce ligandow, ktére zastosowali jako katalizatory w polimeryzacji wyzszych a-
olefin. Wyniki pokazujg, ze wprowadzenie podstawnika o duzej objetosci sterycznej
doprowadzito do polimeréw o najwyzszej masie czgsteczkowe] [157]. Gestos$¢
rozgatezien réwniez moze by¢é kontrolowana przez efekty steryczne,
w publikacji Alsaygh (2013) [158], opisano, ze uktady zawierajace mate podstawniki
arylowe prowadzg do powstawania oligomeréw o niskiej masie czgsteczkowej,
podczas gdy duze podstawniki arylowe dajg polietylen o wysokiej masie czgsteczkowej
[158]. Ograniczenie dostepnosci substratu do centrum aktywnego przez efekty
steryczne wptywa rowniez na selektywnos$¢ oraz polidyspersyjno$¢ powstajgcych
produktow.

Selektywnos¢ powstajgcych produktow jest takze regulowana poprzez
geometrie centrum metalicznego, ktdra kontroluje orientacje, z jakg olefina ulega
insercji, kontrolujgc tym samym regioselektywnosé powstajacych oligomeréw [159].
Badania Gunasekara i in. (2017) [159] zaprezentowaly, Ze odpowiednio
zaprojektowane ligandy aminofenolanowe wymuszajg orientacje substratu,

prowadzac do wysokiej selektywnosci jednego izomeru [159].
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3.1.5 Oligomeryzacja sfunkcjonalizowanych olefin oraz zwigzane z nig wyzwania

Mozliwos¢ dostosowania wfasciwosci  otrzymywanych oligomeréw
olefinowych poprzez modyfikacje struktury katalizatora znaczaco zwieksza ich
potencjat aplikacyjny. Istotnym ograniczeniem ich zastosowan jest jednak brak grup
polarnych w strukturze. Stanowi to powaing bariere w wykorzystaniu olefin
w obszarach, w ktéorych kluczowe znaczenie majg adhezja, zwilzalnos¢ lub
kompatybilnos¢ z innymi polimerami [126]. Rozwigzaniem tego problemu jest proces
funkcjonalizacji olefin, ktéry polega na wprowadzeniu do ich struktury grup polarnych.
Zastosowanie olefin z wprowadzonymi grupami polarnymi w procesie oligomeryzacji,
znacznie rozszerza ich zastosowanie i pozwala na udziat w procesach, do ktdrych
wczesniej nie miaty dostepu [126,160].

Obecnosé grup polarnych w oligomeryzacji olefin moze jednak znacznie
zmniejszy¢ aktywnos¢ katalizatora oraz mase czgsteczkowg powstajgcego oligomeru,
a ostatecznie doprowadzi¢ do catkowitej dezaktywacji katalizatora [161].
W konsekwencji monomery zawierajgce grupy polarne sg znacznie trudniejsze do
bezposredniej oligomeryzacji, co stanowi powazne wyzwanie.

W przypadku oligomeryzacji sfunkcjonalizowanych olefin, zmniejszenie aktywnosci
katalitycznej lub dezaktywacja katalizatora moze nastgpi¢ w wyniku zatrucia centrum
metalicznego poprzez wigzanie z grupga funkcyjng. W tym wypadku heteroatom grupy
polarnej trwale koordynuje do centrum aktywnego metalu, blokujgc wolne miejsce

koordynacyjne do przytaczenia olefiny (Rys. 11) [126,160,161].

Rys. 11 Mechanizm dezaktywacji katalizatora w wyniku zatrucia centrum aktywnego.
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Zaproponowano kilka strategii majgcych na celu zapobieganie dezaktywacji systemow
katalitycznych.  Najprostszg ~ metodg jest  projektowanie  katalizatoréw
o strukturach utrudniajacych dezaktywacje, np. poprzez wprowadzenie ligandow
zwiekszajgcych przeszkode steryczng lub wtaczenie do struktury grup odciggajacych
elektrony w celu ostabienia efektéw oddawania elektronéw przez heteroatom.
Ligandy o duzej przeszkodzie sterycznej ograniczajg dostep grupy polarnej do centrum
metalicznego, umozliwiajgc synteze monomerow polarnych [162,163].

Innym obiecujgcym podejsciem jest stosowanie katalizatoréw, ktére z natury s3
odporne na grupy polarne [161,164,165]. Na przyktad katalizatory niklowe
i palladowe z ligandami a-diiminowymi, charakteryzujgce sie stosunkowo niskg
oksofilowoscig, co ogranicza ich wrazliwo$s¢ na zwigzki zawierajgce heteroatomy.
Dzieki temu zachowujg one wysokg aktywnos¢ katalityczng nawet w obecnosci grup
polarnych, co czyni je szczegdlnie atrakcyjnymi w procesach oligomeryzacji [164].
Interesujgcym sposobem jest rowniez wykorzystanie koordynacji pomiedzy
heteroatomami grup polarnych a centrum metalowym, ktéra moze stabilizowaé
centrum metalowe i nie utrudniac insercji olefiny. Zjawisko to nazywane jest strategia
wspomagang przez heteroatomy i zostato z powodzeniem zademonstrowane
w ukfadach katalitycznych opartych na skandzie [161,166,167].

Kolejnym sposobem jest stosowanie kokatalizatorow, ktére wigzg grupe polarng zanim
dotrze do metalu. Odczynniki takie jak metyloaluminoksan (MAQ) oraz inne zwigzki
alkiloglinu skutecznie wychwytujg heteroatomy poprzez oddziatywania kwasowo-
zasadowe typu Lewisa, chronigc centrum metalowe przed dezaktywacjg [164]. Grupa
naukowa Shiono i in. (2024) [168] przedstawita badanie, w ktérym przeprowadzono
efektywna kopolimeryzacje etylenu z 1,1-disubstytuowanymi olefinami polarnymi
z zastosowaniem katalizatora opartego na metalach przejsciowych aktywowanego
modyfikowanym metyloaluminoksanem (MMADO). Reakcja przebiegata
w temperaturze pokojowe] bez zwiekszania cisnienia etylenu, a w jej wyniku uzyskano

sfunkcjonalizowany polietylen o duzej masie czgsteczkowej [168].
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Wykorzystanie efektu ,maskowania” grup funkcyjnych jest kolejng strategia
ograniczajgca dezaktywacje katalizatoréw. Przyktad wykorzystania tej strategii opisali
Zhang i lJian (2022) [169] wprowadzajgc nadmiar nitrylu do katalizowanej kompleksem
palladu(ll) kopolimeryzacji etylenu z olefinami polarnymi. Dodatek nitrylu jako ligandu
donorowego prowadzi do konkurencyjnej koordynacji do centrum Pd(ll), co ogranicza
tworzenie trwatych komplekséw metal-heteroatom i zapobiega dezaktywacji
katalizatora, umozliwiajac efektywng kopolimeryzacje etylenu
z monomerami polarnymi [169].

Duzym ograniczeniem w syntezie sfunkcjonalizowanych olefin jest takze sktonnos¢ do
tatwo zachodzacych reakcji eliminacji. Koordynacja grup funkcyjnych powoduje
obnizenie energii orbitalu, utatwia oderwanie wodoru, przyspiesza etap B-eliminacji
oraz powoduje zakonczenie wzrostu tancucha [126]. Zastosowanie wysokiego
cisnienia etylenu stanowi skuteczng strategie ograniczania proceséw B-eliminacji
w katalitycznej kopolimeryzacji olefin. W uktadach katalizowanych przez kompleksy
Ni(ll) lub Pd(ll) wykazano, ze wzrost cisnienia etylenu zwieksza czestos$¢ koordynacji
monomeru i migracyjnej insercji, konkurujgc skutecznie z B-H-eliminacjg, ktéra
stanowi gtéwny kanat dezaktywacji lub przerywania wzrostu tancucha [126].
W rezultacie wysokie cisnienie wspomaga propagacje tancucha rdéwniez
w obecnosci monomerdw polarnych, w ktorych przypadku preferowana jest
B-eliminacja.

3.2. Oligomeryzacja izocyjankéw
3.2.1 Budowa i wtasciwosci elektronowe izocyjankow

Izocyjanki sg réwniez znane pod dawniej stosowang nazwg izonitryle.
Wystepujace w ich strukturze wigzanie potréjne pomiedzy weglem a azotem zapewnia
im wysoka reaktywnosé [170-172]. Ponadto atom wegla wystepujgcy w ich strukturze
jest formalnie dwuwartosciowy, co umozliwia ich udziat w wielu reakcjach

organicznych [170-172].
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Izocyjanki sg pod pewnymi wzgledami podobne do nitryli. Gtéwna rdznica wynika
z obecnosci wolnej pary na weglu grupy izocyjankowej, ktorej nitryle nie posiadaja.
Obecnos¢ tej pary odpowiada za ich silne wtasciwosci koordynacyjne [173,174].
Najwazniejsza jest jednak rdznica w grupie donorowej. W izocyjankach grupg
donorowa jest R-NC, natomiast w nitrylach R-C=N, co powoduje istotne zmiany w ich
reaktywnosci, wtasciwosciach, a przede wszystkim w ich toksycznosci [175,176].

Wigzanie pomiedzy weglem i azotem w izocyjankach jest krétkie i wynosi jedynie
1,167 A, co determinuje ich liniowo$¢, a takze umozliwia wystepowanie dwdch
gtéwnych struktur rezonansowych (Rys. 12), z ktérych bardziej stabilna jest forma

karbenowa [172,174].

H
FORMA FORMA
KARBENOWA YLIDOWA

Rys. 12 Gtéwne formy rezonansowe izocyjankow.

Obecnos¢ wigzania potrojnego jest gtdwng przyczyng ich wysokiej
reaktywnosci i pozwala im na uczestnictwo w reakcjach z elektrofilami, nukleofilami,
rodnikami, w reakcjach utleniania i redukcji oraz w przegrupowaniach prowadzacych
do powstania cyjankow [176]. Jako nukleofile mogg atakowa¢ odpowiednio
aktywowane centra elektrofilowe, natomiast jako elektrofile sg przechwytywane
przez nukleofile. W roli karbenéw biorg udziat w reakcjach cykloaddycji, a jako
akceptory rodnikowe sg wykorzystywane do tworzenia produktéw przejsciowych
w reakcjach rodnikéw imidylowych. Niestety, reakcje z elektrofilami wymagajg
dodatkowej aktywacji [176].

Wysoka kwasowos$¢ oraz tatwos¢ tworzenia rodnikdw to najwazniejsze cechy

izocyjankéw. Dodatkowo sg one obojetne wobec wody, alkoholi, tioli i amin w pH
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fizjologicznym, przez co s3 szeroko wykorzystywane do produkcji lekow.
W pH ponizej 5 ulegajg procesowi hydrolizy do formamiddéw [172,173].
Niestandardowa struktura sprawia, ze izocyjanki znajdujg zastosowanie aplikacyjne
w wielu procesach laboratoryjnych. Biorg udziat w reakcjach wielosktadnikowych,
gdzie czesto uczestnicza jako produkty przejsciowe [176],
a takze w procesach katalizowanych przez zwigzki metali przejsciowych np. reakcje
oligomeryzacji [176,177]. W badaniach najczesciej wykorzystuje sie izocyjanki
o prostych strukturach (izocyjanek etylu, izocyjanek butylu, izocyjanek propylu),
izocyjanki cykliczne lub izocyjanki sfunkcjonalizowane dodatkowymi grupami
(izocyjanek p-toluenosulfonylometylu) [178]. W ostatnim czasie gwattowny rozwoj
nastgpit zwtaszcza w obszarze reakcji katalizowanych lub kontrolowanych przez metale
i zwigzki koordynacyjne metali przejSciowych z udziatem izocyjankow.

Najwiekszym ograniczeniem w uzytecznosci izocyjankdw jest ich
nieprzyjemny zapach, ktéry moze powodowaé podraznienie drég oddechowych
i znacznie utrudnia prowadzenie reakgcji z ich udziatem [178]. Literatura podaje jednak
niewiele informacji na temat toksycznosci tych zwigzkéw lub srodkow bezpieczenstwa,

ktére nalezy podjgc¢ prowadzac procesy z ich wykorzystaniem [178,179].

3.2.2 Mechanizm wzrostu taricucha w polimeryzacji/oligomeryzacji izocyjankéw

Wysoka reaktywnos¢ izocyjankdw jest wysoko ceniona w Swiecie chemii
polimeréw. Potréjne wigzania wystepujgce w szkielecie monomerdw izocyjankowych
stanowig doskonatg podstawe do tworzenia funkcjonalnych polimerdw.

Podczas polimeryzacji, monomery izocyjankowe ulegajg polimeryzacji
addycyjnej, w ktdérej wigzanie potréjne przeksztatca sie w strukture taricuchowg [180].
Najwiekszym wyzwaniem zwigzanym z tym procesem jest dobdr odpowiednich
katalizatoréw oraz inicjatoréow reakcji, ktore zezwalaja na efektywng synteze
polimerdw [180,181]. Wzrost taricucha w polimeryzacji izocyjankdw moze zachodzi¢
z zastosowaniem mechanizmu anionowego lub koordynacyjnego [180,182,183].

W mechanizmie anionowym polimeryzacja inicjowana jest przez zasady
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(np. alkoksydy), natomiast w mechanizmie koordynacyjnym wydtuzenie taricucha jest
katalizowane przez kompleksy metali przejsciowych [180,182,183]. Przyjmuje sie, ze
zastosowanie katalizatoréow w postaci zwigzkdw koordynacyjnych jest bardziej
efektywne.

Synteza poliizocyjankdéw z zastosowaniem komplekséw metali przejsciowych stanowi
szczegblny przypadek polimeryzacji koordynacyjno-insercyjnej. Wykorzystanie
katalizatoréw prowadzi do aktywacji izocyjanku na jonie metalu poprzez koordynacje
atomu wegla izocyjanku, a nastepnie zachodza kolejne migracyjne reakcje insercji,
ktére prowadzg do powstania polimeréw o duzej masie czgsteczkowej. Doktadny
mechanizm polimeryzacji izocyjankéw z wykorzystaniem jondéw niklu przedstawili

Drenth i Nolte (Rys. 13) [181,184].

I
5 n'/ :

A Y

INICJACIA

PROPAGACIA

Rys. 13 Mechanizm polimeryzacji izocyjankéw z wykorzystaniem katalizatoréw opartych na

jonach niklu.
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Przedstawiony mechanizm nazywany jest mechanizmem ,karuzeli” [180,181].
Pierwszy etap obejmuje tworzenie kationowego kompleksu  niklu(ll)
z tetrakis(izocyjankiem). Nastepnie nukleofil atakuje jeden z atomdéw wegla
izocyjanku, tworzac gatunek a-iminometyloniklowy. W nastepnym etapie kolejny
izocyjanek koordynuje sie z centrum niklowym, a grupa iminometylowa migruje do
sasiedniego atomu wegla izocyjanku, tworzgc dimeryczny produkt posredni. W fazie
koncowej etap ten powtarza sie, tworzac poliizocyjanek. Terminacja procesu odbywa
sie najczesciej w wyniku odtgczenia tancucha od metalu lub w wyniku dezaktywacji
katalizatora [180,185].

W trakcie propagacji kazdy etap insercji zachodzi w okreslonej orientacji
przestrzennej, a oddziatywania steryczne i elektronowe ligandéw oraz podstawnikéw
w izocyjankach prowadzg do skretu tancucha [180].
W szczegdlnosci efekty steryczne mogg prowadzi¢ do ograniczania dostepu do jednej
strony centrum aktywnego, wymuszajac selektywng insercie monomeru
z drugiej strony, natomiast czynniki elektronowe wptywajg na stabilizacje
odpowiednich standw przejsciowych i konfiguracji posrednich [180,186].

Kluczowa role petnig jony metalu obecne w centrum katalitycznym. S3 to najczesciej
kompleksy niklu(ll), palladu(ll) lub kobaltu(ll) zawierajgce ligandy organiczne,
utatwiajgce ich stabilizacje [180]. Jony metalu w centrum aktywnym powinny
charakteryzowad sie zdolnoscia do koordynacji izocyjanku przez atom wegla oraz
mozliwoscig stabilizacji standw przejsciowych o charakterze karbenoidowym lub
iminowym [180].

Mechanizm ten podobny jest do mechanizmdéw polimeryzacji innych zwigzkéw
wykorzystujacych katalizatory oparte na metalach przejSciowych. Kluczowg rdéznica
jest jednak fakt, Zze to metal przejsSciowy prowadzi wzrost tancucha
i decyduje o kierunku wzrostu, stereochemii oraz strukturze przestrzennej polimeru
[177,180,185]. Metal przejsciowy nie tylko inicjuje reakcje, lecz rowniez aktywnie
uczestniczy we wzroscie taficucha polimerowego, determinujgc kierunek kolejnych

insercji, orientacje przytgczania monomerdw oraz stabilizacje odpowiednich stanéw
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przejsciowych [177,180,185]. W konsekwencji, wtasciwosci elektronowe i steryczne
kompleksu metalicznego bezposrednio wptywajg na przebieg reakcji na poziomie
molekularnym. Przektada sie to na mozliwos¢ precyzyjnej kontroli parametréw takich
jak szybkos$¢ propagacji, dtugos¢ tancucha, dyspersja mas molowych, a przede
wszystkim stereochemia procesu [183,185,187].

3.2.3 Wptyw struktury katalizatora na przebieg procesu i aktywnos¢ katalityczng

Polimeryzacja izocyjankow z zastosowaniem metali przejsciowych prowadzi
do powstania poliizocyjankéw o uporzgdkowanej strukturze, i pozwala na kontrole
aktywnosci katalitycznej, mechanizmu wzrostu tancucha, masy molowej, a takze
stereochemii i helikalnosci produktu koncowego.

Literatura opisuje proste sole niklu(ll) (np. NiCl, oraz Ni(acac):) [188] jako
najbardziej efektywne katalizatory w procesach polimeryzacji izocyjankdw. Nikiel jest
najczesciej wybieranym metalem stanowigcym centrum aktywne poniewaz, jak
donosi literatura, prawie kazdy rodzaj monomeru izocyjankowego moze ulegac
polimeryzacji z wykorzystaniem katalizatoréw niklowych [181,188]. Przeprowadzone
zostato badanie, w ktérym kompleksy innych metali (kobaltu(ll), palladu(ll), miedzi(ll),
platyny(ll), manganu(ll), kadmu(ll)) zostaty przetestowane w oligomeryzacji izocyjanku
etylu [188]. Wykazano, ze zwigzek zawierajacy nikiel(ll) w centrum metalowym
zapewnia najwyzszg wydajnos¢, a dodatkowo zapewnia tagodne warunki (nizsza
temperature procesu i mniej toksyczne rozpuszczalniki). Co wiecej, zastosowanie
zwigzkow Ni(ll) zapewnia silniejsze wigzania i zmniejsza reaktywnosé, umozliwiajac
kontrole w trakcie catej reakcji [188]. Dlatego to wtasnie ten metal wykorzystywany
jest najczesciej w syntezie katalizatoréw do efektywnej polimeryzacji izocyjankdw.

W ostatnich latach rosnie zainteresowanie zastosowaniem komplekséw niklu
o bardziej ztozonej budowie jako katalizatoréw. Zastosowanie zwigzkow
koordynacyjnych w tym procesie stawia jednak wysokie wymagania dotyczace
odpowiedniego doboru ligandéw. Niewtasciwe Srodowisko ligandowe moze
prowadzi¢ do znacznego obnizenia aktywnosci katalitycznej zwigzkéw, spowodowadé

wydtuzenie czasu trwania reakcji oraz zmniejszy¢ wydajnos¢ syntezy oligomerdw



62 Procesy oligomeryzacji w obecnosci katalizatoréw opartych na metalach bloku d

[181,189]. Wysoka reaktywnos¢ izocyjankow wynikajgca z ich specyficznej struktury
réwniez stanowi istotny czynnik w projektowaniu komplekséw majacych petnic role
uktadéw katalitycznych. Nalezy zwrdéci¢ szczegdlng uwage na to, aby ligandy
wchodzgce w sktad katalizatora nie reagowaty z monomerem, co mogtoby prowadzi¢
do powstawania niepozgdanych produktéw ubocznych lub zmiany Sciezki reakcji
[181,189].

Synteza poliizocyjankéw z wykorzystaniem katalizatoréw opartych na jonach niklu(ll)
prowadzi do powstania produktow o szerokim rozktadzie masy czgsteczkowe;j i niskiej
stereoreguralnosci [190].

Stereoregularne  poli(izocyjanki) o kontrolowanej wartosci masy
czagsteczkowej i waskim rozktadzie mas molowych mozna otrzymaé przy uzyciu
komplekséw arylowych rodu(l), rutenu(l) oraz dwujadrowych katalizatoréw
platynowo-palladowych. Wu i in. (2026) [190] opracowali mononuklearne katalizatory
alkinowo-palladowe umozliwiajgce synteze helikalnych polimerdéw izocyjankowych.
Opisane uktady katalityczne pozwalajg na zyjacg polimeryzacje szerokiej gamy
izocyjankdw arylowych i alkilowych, prowadzagc do powstania polimeréw
o zaplanowanej masie czgsteczkowej, niskim rozktadzie mas oraz wysokiej
stereoregularnosci i kontrolowanej helikalnosci [190].

Nowatorskg technike polimeryzacji koordynacyjnej helikalnych nanostruktur opisata
grupa Dove’a i O’Reilly’ego (2020) [191]. Przedstawiony proces katalizowany byt przez
zwigzek koordynacyjny niklu(ll) z etylenobis(difenylofosfing), umozliwiajgc synteze
helikalnych, dwublokowych kopolimerow o zrdinicowanej morfologii. Ponadto
opisana polimeryzacja jest kontrolowana, co zostato potwierdzone poprzez
sporzadzenie wykreséw zaleznosci miedzy masg czasteczkowa a stopniem
polimeryzacji o liniowym charakterze [191].

Nowoczesna strategia zostata rowniez opisana przez Tanga i Qina (2021) [192], ktérzy
przedstawili wykorzystanie dwutlenku wegla do tworzenia funkcjonalnych materiatéw
polimerowych. Naukowcy zaproponowali niedroga, prostg i skuteczng strategie

polimeryzacji wielosktadnikowej (CO2, diizocyjanki i 2-jodoanilina) w tagodnych
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warunkach reakcji z wykorzystaniem katalizatora palladowego. Analiza procesu
polimeryzacji wykazata, ze wszystkie reakcje przebiegaty ptynnie i uzyskano
z zadowalajagcg wydajnoscia polimery o akceptowalnych wartosciach masy

czasteczkowej [192].

3.2.4 Wtasciwosci strukturalne i zastosowanie poli(izocyjankéw)

Polimery na bazie izocyjankéw (IBP) wykazuja wyjgtkowe witasciwosci
chemiczne, biologiczne i optyczne, a proces ich syntezy nie wymaga trudnych
warunkdéw i jest przeprowadzany przy uzyciu powszechnie dostepnych substancji
chemicznych. Dodatkowo poli(izocyjanki) charakteryzujg sie duzg sztywnoscig
tancucha, mozliwoscig tworzenia uporzadkowanych struktur oraz wysokg odpornoscig
chemiczng, a takze polimery izocyjankowe czesto posiadajg helikalne i chiralne
taricuchy [190,193,194].

Stosujgc optycznie czynne zwigzki kompleksowe jako chiralne inicjatory,
mozna przeprowadzenia polimeryzacji izocyjankéw z 1,2-diizocyjanobenzenami.
Proces ten prowadzi do otrzymania poli(izocyjankéw) o sztywnych helikalnych
strukturach [180].

Inne zastosowanie polimerdw na bazie izocyjankdw przedstawit Tangiin. (2018) [195],
a mianowicie wykrywanie zanieczyszczen wody jonami rteci(ll). Reakcja polimeryzacji
zachodzi z duzg szybkoscig, umozliwiajgc zastosowanie szerokiej gamy monomerow,
bez koniecznosci stosowania katalizatora oraz w temperaturze pokojowe;.
Zsyntetyzowany polimer w wyniku adsorpcji i usuwa jony rteci z zanieczyszczonej
wody, a takie poprzez zmiane fluorescencji umozliwia kontrole procesu w czasie
rzeczywistym. Skutecznos¢ usuwania wynosi >99,99%, czujnik wykazuje réwniez duzg
czutosé i selektywnosc¢ [195].

W pracy grupy Dongiin. (2020) [194] opisano nowatorska strategie wielosktadnikowe;j
spiropolimeryzacji diizocyjankdw. Przedstawiony proces prowadzony jest ze
zmniejszeniem $ladu weglowego oraz z efektywnym wykorzystaniem CO: i prowadzi

do syntezy polimeréw heterocyklicznych oraz spiro-heterocyklicznych.
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Wiaczenie polimerdw opartych na izocyjankach do struktury otrzymanych polimeréow
znacznie poszerza zakres ich aktywnosci optycznej. W zaleznosci od przytaczonego
monomeru izocyjankowego, otrzymane polimery mozna zastosowac w litografii jako
czujniki piroelektryczne lub jako detektory termiczne [194].

Réwniez zastosowanie nowatorskich uktaddéw katalitycznych pozwala na zwiekszenie
potencjatu aplikacyjnego izocyjankéw. Dzieki zastosowaniu uktadéw opartych na
metalach przejsciowych mozliwa byta kopolimeryzacja monomeréw izocyjankowych
zawierajgcych polarne podstawniki, grupy wykazujgce emisje indukowang agregacja
oraz podstawniki optycznie czynne, ktére umozliwity synteze optycznie

funkcjonalnych polimeréow [194,196].
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4. Wyzwania w stosowaniu zwigzkéw kompleksowych metali bloku d
jako katalizatoréw w procesach oligomeryzacji

Stosowanie zwigzkow koordynacyjnych metali przejsciowych
o nowszych, bardziej rozbudowanych i dotychczas niezbadanych strukturach otwiera
szereg mozliwosci ich wykorzystania jako katalizatorow w procesach oligomeryzacji.
Aktualnie literatura obfituje w wiele przyktadow zwigzkéw kompleksowych, ktére sg
efektywnymi katalizatorami i znalazty zastosowanie w przemysle. Nadal istnieje jednak
szereg wyzwan, jakie uktady te muszg pokonaé, aby osiggnac¢ petng funkcjonalnosc

(Rys. 14).

2%
Wysoka l?r;iliwoéé
na zmiany w
strukturze ligandow

oraz warunkow
reakcji

Stabilnosé
katalizatora

Dostooswanie do

Zasar Wyzwania
Zrownowazonego 5
rozwoju w chemii

koordynacyjnej

Homogenicznodé
katalizatora

Powigkszanie
skali

Kontrola
wiagciwodcel
powstajacych
polimerdw

Rys. 14 Wyzwania w stosowaniu zwigzkéw kompleksowych jako katalizatorow.
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Aktywnos¢ katalityczna uktadow katalitycznych opartych na metalach
przejsciowych silnie zalezy od ich struktury, warunkow reakcji oraz mechanizmdéw,
zgodnie z ktoérymi przebiegajg procesy, co zostato opisane w sekcjach 2.3,3.1.3i3.2.3.
Wprowadzenie niewielkich zmian moze spowodowa¢ ogromny spadek aktywnosci,
selektywnosci i zywotnosci katalizatora. Sposobem na przezwyciezenie tego wyzwania
jest optymalizacja struktury ligandéw w celu osiggniecia rownowagi miedzy ochrong
steryczng a dostepnosciag monomerodw, ktéra moze pozwoli¢ na wydtuzenie czasu zycia
katalizatora i zwiekszenie jego selektywnosci. Wzrost aktywnosci katalitycznej mozna
rowniez  osiggng¢ poprzez  stosowanie = nowoczesnych  mikroreaktorow,
z mozliwoscia precyzyjnej kontroli warunkow reakcji [197].

Uktady katalityczne oparte na metalach przejsciowych z duzag tatwoscig
ulegajg dezaktywacji do nieaktywnych form. Obecnos¢ nawet niewielkiej ilosci
zanieczyszczen moze doprowadzi¢ do redukcji aktywnego stopnia katalizatora oraz
zmniejszenia jego aktywnosci katalitycznej lub kompletnej dezaktywacji [136].
Niektére ze sposobow radzenia sobie z dezaktywacjg zostaty opisane
w sekcji 3.1.5. Z punktu widzenia zastosowan praktycznych przyszte dziatania
optymalizacyjne powinny skupiaé¢ sie na poprawie odpornosci katalizatora, jego
tolerancji na polarne grupy funkcyjne oraz kompatybilnosci z przemystowymi
aktywatorami i warunkami reakcji [71].

Ograniczeniem w stosowaniu zwigzkéw koordynacyjnych w procesach
przemystowych jest rowniez ich homogenicznos¢, ktéra powoduje trudnosci
w ich oddzielaniu od produktéw, brak mozliwosci ponownego wykorzystania oraz
niskg stabilnos¢ termiczng. Dlatego waznym kierunkiem rozwoju jest takze
unieruchomienie katalizatoréw homogenicznych na odpowiednich nosnikach, co
potencjalnie poprawi mozliwos¢ ich recyklingu, a takze stabilno$¢ i potencjat
aplikacyjny w procesach przemystowych [198].

Jak zostato przedstawione w rozdziale 3.1.4, do tej pory opracowano juz wiele
uktadéw pozwalajagcych na pewng kontrole nad ditugoscia tancucha, jego

rozgatezieniami oraz selektywnoscia powstajacych produktéw. Otrzymywane
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produkty czesto sg jedynie mieszaning produktow o pozgdanych wtasciwosciach, ze
wzgledu na trudnos$¢ kontroli pomiedzy etapami insercji, propagacji oraz terminacji
[139]. Duzg trudnoscia jest takze kontrola stopnia oligomeryzacji, poniewaz
mechanizm zaréwno oligomeryzacji, jak i polimeryzacji jest podobny. Oba procesy
moga dzieli¢ etapy propagacji, lecz rozktad produktow zalezy od kinetyki transferu/
terminacji i warunkow reakcji. Wzmocnienie powigzania miedzy badaniami
eksperymentalnymi a obliczeniowymi moze umozliwi¢ glebsze zrozumienie
mechanizmow i wesprze¢ racjonalne projektowanie uktadéw katalitycznych, ktére
nastepnie pozwolg na synteze materiatdw o zaplanowanych wtasciwosciach
[199,200].

Zastosowanie uktadéw katalitycznych, ktére w skali laboratoryjnej wykazujg
wysokg aktywnos¢ oraz stabilnos¢, nie zawsze przektada sie na ich dobre wtasciwosci
w procesach na wiekszg skale. Zwiekszenie skali procesu czesto wigze sie
z problemami z odprowadzaniem ciepta, ryzykiem zmiany charakterystyki produktu
oraz znacznie wiekszymi kosztami [201]. Dlatego istotnym krokiem w rozszerzaniu
badan nad zwiekszaniem skali jest rozszerzenie zastosowania uktadow katalitycznych
na procesy ciggte oraz ocena ich wydajnosci w obecnosci typowych zanieczyszczen
procesowych [202,203].

W aktualnym swiecie duza uwaga przyktadana jest rowniez do prowadzenia
proceséw zgodnie z zasadami zielonej chemii oraz zrbwnowazonego rozwoju, co wigze
sie z projektowaniem technologii minimalizujgcych lub eliminujgcych uzycie
i powstawanie substancji niebezpiecznych oraz prowadzeniem energooszczednych
proceséw o zrownowazonej ekonomii atomowej [204]. Mozliwosci wdrozenia
bezrozpuszczalnikowych proceséw katalitycznych, projektowania lekkich tworzyw
konstrukcyjnych oraz mozliwosci recyklingu katalizatoréw i prowadzenia proceséw
z niskim $ladem weglowym sg istotnym krokiem w strone spetniania wymagan
zrbwnowazonego rozwoju [113].

W chemii podejmowane sg intensywne kroki minimalizujgce wyzwania

zwigzane ze stosowaniem uktadéw katalitycznych opartych na metalach
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przejsciowych. Jednak pomimo intensywnych badan nadal istniejg istotne luki
literaturowe. Zaréwno w procesach oligomeryzacji olefin, jak i izocyjankdéw brakuje
kompleksowych badan poréwnawczych, odnoszacych sie do konkretnych réznic w
rodzaju metalu w centrum lub subtelnych réznic
w strukturach ligandéw. Dodatkowo, korelacja pomiedzy wtasciwosciami
elektronowymi oraz sterycznymi zwigzkow koordynacyjnych a selektywnoscig
proceséw oligomeryzacji jest niejasna i niedostatecznie poznana. Ograniczona jest
réwniez wiedza na temat aktywnosci kompleksow metali przejsciowych wobec olefin
zawierajgcych grupy polarne oraz wobec wiekszosci monomerdw izocyjankowych.
Nadal wystepuje potrzeba stabilnych i selektywnych katalizatoréw, ktére bytyby
oparte na fatwo dostepnych i mato toksycznych metalach, a takze wykazywatyby
wysokg aktywnos¢ i selektywnos$¢ zaréwno w procesie oligomeryzacji olefin, jak i

izocyjankdw.
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Il. CEL BADAN | HIPOTEZA BADAWCZA

Celem rozprawy doktorskiej byta synteza oraz charakterystyka nowych zwigzkow
koordynacyjnych  metali  bloku d  [Ni(ll), Co(ll/l), V(IV/V), Mo(VI)]
z wybranymi ligandami organicznymi (m.in. 1,10-fenantroling, 2,2’-bipirydyna,
kwasem nikotynowym, 5-chloro-8-hydroksychinoling), a  takze ocena
i porownanie ich aktywnosci katalitycznej w procesach oligomeryzacji

i kooligomeryzacji olefin oraz izocyjankdw.

Hipoteza badawcza zaktadata, ze struktura oraz budowa nowo zsyntetyzowanych
komplekséw metali przejsciowych determinujg ich wtasciwosci fizykochemiczne,
ktére mozna jednoznacznie scharakteryzowaé¢ metodami instrumentalnymi, a
uzyskane cechy strukturalne i elektronowe warunkujg ich potencjalng aktywnosé

katalityczng w procesach oligomeryzacji olefin oraz oligomeryzacji izocyjankéw.

Badania w ramach pracy doktorskiej obejmowaty pieé nastepujacych po sobie etapdw

(Rys. 15).
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Synteza nowych zwiazkéw kompleksowych opartych na jonach metali
bloku d

* Selekcja odpowiednich soli kationdw metali oraz ligandaw organicznych.
* Dobdr parametrow prowadzenia procesow syntezy.

* Synteza i krystalizacja zwigzkdw kompleksowych.

Analiza strukturalna i fizykochemiczna otrzymanych zwigzkdow kompleksowych

* Analiza rentgenograficzna otrzymanych krysztatow.

*  Analiza strukturalna otrzymanych zwigzkow kompleksowych metodami FTIR oraz
Uv-vis.

+  Analiza wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanych zwigzkéw metodami
miareczkowania potencjometrycznego oraz konduktometrycznego.

v
Ocena aktywnosci katalitycznej komplekséw w reakcjach oligomeryzacji
i kooligomeryzacji olefin oraz izocyjankéw
* Optymalizacja parametrow oraz opracowanie metody oligomeryzacji
izocyjankdw.
* Badanie wiasciwosci katalitycznych zwigzkow koordynacyjnych
w oligomeryzacji wybranych olefin (etylen, prop-2-en-1-ol, 2-chloroprop-2-en-
1-0l, norbornen) i izocyjanku cykloheksylu oraz w kooligomeryzacji etylenu
z norbornenem. J

.

Analiza jakosciowa oraz ilosciowa powstatych produktow oligomeryzacji
* Analiza otrzymanych produktow oligomeryzacji technikami fizykochemicznymi
(FTIR, MALDI-TOF-MS, DSC, TG).

&
Poréwnanie wplywu jonu metalu i ligandu na aktywnosé katalityczng N
oraz selektywnosé procesu
* Wyznaczenie i porownanie aktywnosci katalitycznej komplekséw w procesach

oligomeryzacji i kooligomeryzacji wybranych olefin oraz izocyjankdw.

* Analiza porownawcza uzyskanych wynikow z danymi literaturowymi
* ldentyfikacja najbardziej efektywnego katalizatora,

S

Rys. 15 Graficzny schemat etap6w realizacji
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lll. METODYKA

1. Spis odczynnikéw chemicznych

Preparatyka zwigzkéw koordynacyjnych:

Szesciowodny chlorek niklu(ll), NiCl2:6 H20, Merck Life Science sp. z o0.0.,
Polska

Kwas izonikotynowy, Hzina, 99%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska

Kwas nikotynowy, Hanic, 298%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska
5-chloro-8-hydroksychinolina, 95%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska
2,9-dimetylo-1,10-fenantrolina, 298%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska
2,2'-bipirydyna, 299%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska

Szesciowodny azotan(V) kobaltu(ll), Co(NOs)2:6 H20, 99%, Thermo Scientific,
Stany Zjednoczone

1,10-fenantrolina monohydrat, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska

Kwas N-metyloiminodioctowy, H.MIDA, 98%, Merck Life Science sp. z 0.0.,
Polska

Bis(acetyloacetonian)oksowanadylu(lV), VO(acac)z, 98%, Merck Life Science
sp. z 0.0., Polska

Chlorowodorek 1,10-fenantroliny, 97%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska
4-nitroanilina, 299%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska
4,4-dimetoksy-2,2'-bipirydyna, 97%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska
Bis(acetyloacetonian)dioksomolibdenylu(Vl), Mo0O2(acac);,, Merck Life
Science sp. z 0.0., Polska

2-metyloimidazol, 99%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska
Dimetylosulfotlenek, DMSO, cz.d.a., POCH Basic, Polska

Etanol, 99,8%, POCH Basic, Polska

Metanol, cz.d.a., P.P.H. Stanlab, Polska

Woda demineralizowana
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Procesy oligomeryzacji oraz kooligomeryzacji

Analizy

2.

Metyloaluminoksan, 10% w toluenie, MAO, Merck Life Science sp. z o0.0.,
Polska

Trimetyloglin, roztwér 2,0 M w toluenie, TMA, Merck Life Science sp. z 0.0.,
Polska

Chlorek dietyloglinu, roztwér 0,9 M w toluenie, Et2AICI, Thermo Scientific,
Stany Zjednoczone

Prop-2-en-1-ol, > 99,0%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska
2-chloroprop-2-en-1-ol, TECH. 90%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska
Norbornen, 99%, Thermo Scientific, Stany Zjednoczone

Izocyjanek cykloheksylu, 98%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska

Metanol, cz.d.a., P.P.H. Stanlab, Polska

Kwas chlorowodorowy, HCl, cz.d.a., POCH Basic, Polska

Etanol, 99,8%, POCH Basic, Polska

Toluen, cz.d.a., P.P.H. Stanlab, Polska

Dimetylosulfotlenek, DMSO, cz.d.a., POCH Basic, Polska

Bromek potasu, KBr, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska
Weglan baru, BaCOs, 299%, Merck Life Science sp. z 0.0., Polska
Wodorotlenek sodu, NaOH, cz.d.a., P.P.H. Stanlab, Polska
Chloroform, cz.d.a., POCH Basic, Polska

Gazy: azot (N3) oraz etylen, Air Liquide, Francja

Preparatyka zwigzkow koordynacyjnych

2.1 Zwiazki koordynacyjne niklu

[NiCl(DMSO),(ina).]-DMSO (Ni1)
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Szesciowodny chlorek niklu(ll) (0,237 g, 1 mmol) oraz kwas izonikotynowy (ina) (0,123
g, 1 mmol) rozpuszczono w DMSO (20 mL). Mieszanine ogrzewano pod chfodnicg
zwrotng w temperaturze wrzenia przez okoto 3 godziny. Po zakoniczeniu syntezy
roztwor schtodzono i pozostawiono do krystalizacji w temperaturze pokojowej na
okres okofo 2 miesiecy. Po tym czasie nadmiar rozpuszczalnika usunieto przy uzyciu
wyparki obrotowej, uzyskujac zielone krysztaty. Krysztaty oddzielono metodg filtracji

i suszono na powietrzu. CCDC: 2369128

[Ni(H20)a(nic).] (Ni2)

Szesciowodny chlorek niklu(ll) (0,237 g, 1 mmol) oraz kwas nikotynowy (nic) (0,123 g,
1 mmol) rozpuszczono w mieszaninie DMSO (10 mL) i wody (10 mL). Mieszanine
ogrzewano pod chtodnicg zwrotng w temperaturze wrzenia przez okoto 3 godziny. Po
zakonczeniu syntezy roztwor schtodzono i pozostawiono do krystalizacji
w temperaturze pokojowe]. Po okoto miesigcu wytrgcone jasno-niebieskie krysztaty

zwigzku odfiltrowano i wysuszono na powietrzu. CCDC: 2369127

[NiaCl2(5-ClI-8-HQ)s(H20)] (Ni3)

Szesciowodny chlorek niklu(ll) (0,237 g, 1 mmol) oraz 5-chloro-8-hydroksychinoline
(5-CI-8-HQ) (0,179 g, 1 mmol) rozpuszczono w mieszaninie DMSO (15 mL) i etanolu
(15 mL). Mieszanine ogrzewano pod chtodnicg zwrotng w temperaturze wrzenia przez
okoto 3 godziny. Po zakonczeniu syntezy roztwér schtodzono i pozostawiono do
krystalizacji w temperaturze pokojowej. Po okoto miesigcu otrzymane zielone

krysztaty odfiltrowano i wysuszono na powietrzu. CCDC: 2531771

[NiCl,(dmphen)(DMSO)] (Ni4)

Szesciowodny chlorek niklu(ll) (0,118 g, 0,5 mmol) oraz 2,9-dimetylo-1,10-
fenantroline (dmphen) (0,104 g, 0,5 mmol) rozpuszczono w mieszaninie DMSO (15
mL) i etanolu (15 mL). Roztwdér ogrzewano pod chtodnicg zwrotng
w temperaturze wrzenia przez okoto 5 godzin. Nastepnie mieszanine schtodzono

i pozostawiono do krystalizacji w temperaturze pokojowej na okres okoto
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1 miesigca. Po tym czasie nadmiar rozpuszczalnika usunieto przy uzyciu wyparki
obrotowej, uzyskujgc ciemnobrazowe krysztaty. Krysztaty oddzielono metodg filtracji

i suszono na powietrzu. CCDC: 2547618

[NiCl(DMSO),(bipy)]-DMSO (Ni5)

Szesciowodny chlorek niklu(ll) (0,237 g 1 mmol) oraz 2,2'-bipirydyna (bipy)
(0,156 g, 1 mmol) rozpuszczono w mieszaninie DMSO (20 mL) i etanolu (20 mL).
Roztwér ogrzewano pod chtodnicg zwrotng w temperaturze wrzenia przez okoto
8 godzin. Nastepnie mieszanine schtodzono i pozostawiono do krystalizacji
w temperaturze pokojowej na okres okoto 1 miesigca. Po tym czasie nadmiar
rozpuszczalnika usunieto przy uzyciu wyparki obrotowej, uzyskujgc jasnozielone
krysztaty. Krysztaty oddzielono metodg filtracji i suszono na powietrzu.

CCDC: 2429484

2.2 Zwigzki koordynacyjne kobaltu

[Co(bipy)2(SO4)(H20)] (Col)

Szesciowodny azotan(V) kobaltu(ll) (0,582 g, 2 mmol) oraz 2,2'-bipirydyna (bipy)
(0,312 g, 2 mmol) rozpuszczono w DMSO (20 mL). Mieszanine ogrzewano pod
chtodnicg zwrotng w temperaturze wrzenia przez okoto 2 godziny. Po zakonczeniu
syntezy roztwor schtodzono i pozostawiono do krystalizacji w temperaturze
pokojowej. Po okoto miesigcu otrzymane brgzowo-pomaraiczowe krysztaty

odfiltrowano i wysuszono na powietrzu. CCDC: 2373566

[Co(phen),(S04)]-H,0 (Co2)

Szesciowodny azotan(V) kobaltu(ll) (0,291 g, 1 mmol) oraz 1,10-fenantroline (phen)
(0,396 g, 2 mmol) rozpuszczono w DMSO (20 mL). Mieszanine ogrzewano pod
chtodnicg zwrotng w temperaturze wrzenia przez okoto 2 godziny. Po zakonczeniu
syntezy roztwor schtodzono i pozostawiono do krystalizacji w temperaturze
pokojowej. Po okofo miesigcu otrzymane pomaranczowe krysztaty odfiltrowano

i wysuszono na powietrzu. CCDC: 2455344
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[Co(5-CI-8-HQ)s] (Co3)

Szesciowodny azotan(V) kobaltu(ll) (0,291 g 1 mmol) oraz 5-chloro-8-
hydroksychinoline (5-C/-8-HQ) (0,179 g, 1 mmol) rozpuszczono w mieszaninie DMSO
(20 mL) i etanolu (20 mL). Mieszanine ogrzewano pod chtodnicg zwrotng
w temperaturze wrzenia przez okoto 3 godziny. Po zakorczeniu syntezy wytracit sie
ciemnobrgzowy proszek, ktéry rozpuszczono w metanolu (20 mL) w celu krystalizacji.
Roztwér pozostawiono do ostygniecia i krystalizacji w temperaturze pokojowej. Po
okoto miesigcu otrzymane brgzowe krysztaty odfiltrowano i wysuszono na powietrzu.

CCDC: 2531773

[Co(DMSO)e][Co(MIDA).].-DMSO (Co4)

Szesciowodny azotan(V) kobaltu(ll) (0,291 g, 1 mmol) zmieszano z kwasem
N-metyloiminodioctowym (MIDA) (0,294 g, 2 mmol) i 1,10-fenantroling (phen) (0,180
g, 1 mmol), a nastepnie rozpuszczono w mieszaninie DMSO (20 mL)
i etanolu (20 mL). Roztwdr ogrzewano pod chtodnicg zwrotng w temperaturze
wrzenia przez okoto 3 godziny. Po zakonczeniu syntezy mieszanine schtodzono
i pozostawiono do krystalizacji w temperaturze pokojowej. Po okoto miesigcu
otrzymane ciemnofioletowe krysztaty odfiltrowano i wysuszono na powietrzu.

CCDC: 2530914

2.3 Zwiazki koordynacyjne wanadu

[V;0:s(dmbipyH);] (VO1)

Bis(acetyloacetonian)oksowanadylu(lV) (0,265 g, 1 mmol) oraz 4,4'-dimetoksy-2,2'-
bipirydyna (dmbipy) (0,216 g, 1 mmol) rozpuszczono w mieszaninie DMSO (20 mL)
i metanolu (20 mL). Roztwdr ogrzewano pod chtodnica zwrotng
w temperaturze wrzenia przez okoto 3 godziny. Nastepnie mieszanine schtodzono

i pozostawiono do krystalizacji w temperaturze pokojowej. Po okoto dwdch
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tygodniach otrzymane ciemnobrgzowe krysztaty odfiltrowano i wysuszono na

powietrzu. CCDC: 2522593

[VO(acac)(phen)Cl] (VO2)

Bis(acetyloacetonian)oksowanadylu(lV) (0,265 g 1 mmol) zmieszano
z chlorowodorkiem 1,10-fenantroliny (phen) (0,216 g, 1 mmol) oraz 4-nitroaniling
(0,138 g, 1 mmol), a nastepnie rozpuszczono w mieszaninie DMSO (20 mL)
i etanolu (20 mL). Roztwdr ogrzewano pod chtodnicg zwrotng w temperaturze
wrzenia przez okoto 3 godziny. Po zakonczeniu syntezy mieszanine schtodzono
i pozostawiono do krystalizacji w temperaturze pokojowej na okres okoto
1 miesigca. Po tym czasie nadmiar rozpuszczalnika usunieto przy uzyciu wyparki
obrotowej, w wyniku czego uzyskano ciemnozielone krysztaty. Krysztaty oddzielono

metodg filtracji i suszono na powietrzu. CCDC: 2547617

2.4 Zwiazki koordynacyjne molibdenu

[MoO2(5-CI-8-HQ):] (Mo1)

Bis(acetyloacetonian)dioksomolibdenylu(VI) (0,326 g, 1 mmol) oraz 5-chloro-8-
hydroksychinoline (5-Cl-8-HQ) (0,179 g, 1 mmol) rozpuszczono w mieszaninie DMSO
(20 mL) i etanolu (20 mlL). Roztwdr ogrzewano pod chtodnicag zwrotng
w temperaturze wrzenia przez okoto 3 godziny. Po zakonczeniu syntezy wytracit sie
pomaranczowy osad, ktory rozpuszczono w metanolu (20 mL) w celu krystalizacji.
Roztwdr pozostawiono do ostygniecia i krystalizacji w temperaturze pokojowej. Po
okoto miesigcu otrzymane pomaranczowe krysztaty odfiltrowano i wysuszono na

powietrzu. CCDC: 2531772

(2-MelmH),4[(Mo03g026)(2-Melm),]-nDMSO (Mo2)

Bis(acetyloacetonian)dioksomolibdenylu(VI) (0,326 g, 1 mmol) oraz
2-metyloimidazol (2-Melm) (0,082 g, 1 mmol) rozpuszczono w mieszaninie DMSO (20
mL) i metanolu (20 mL). Roztwdr ogrzewano pod chtodnica zwrotna

w temperaturze wrzenia przez okoto 3 godziny. Po zakonczeniu syntezy mieszanine
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schtodzono i pozostawiono do krystalizacji w temperaturze pokojowej na okres okoto
1 miesigca. Po tym czasie nadmiar rozpuszczalnika usunieto przy uzyciu wyparki
obrotowej, uzyskujac zétte krysztaty. Krysztaty oddzielono metodg filtracji i suszono

na powietrzu. CCDC: 2547616

2.5 Zwiazki koordynacyjne znane literaturowo

Synteza zwigzkéw [VO(dipic)(bipy)]-Hz20 (VO3) [205], [VO(tda)(bipy)]-1,5 H20 (VO4)
[206], [VO(ida)(bipy)]-2 H20 (VO5) [207], [VO(oda)(bipy)]-2 H.0 (VO6) [206],
[VO(ida)(phen)]-2 H.O (VO7) [207], [Co(ida)(bipy)]-4 H.0 (Co5) [208],
[Co(oda)(phen)]-H20 (Co6) [209], [Co(tda)(bipy)(H20)]-4 H20 (Co7) [210] zostata
wczesniej opisana w literaturze. Wszystkie kompleksy zostaty zsyntetyzowane
zgodnie z procedurami opisanymi we wskazanych publikacjach.

Kompleksy [Ni(IDA)(H20)s] (Ni6) [211], [Ni(ODA)(H20):]-1,5 H20 (Ni7) [212],
[Ni(TDA)(H20)s] (Ni8) [213], [Ni(ODA)(phen)(H:0)]-1,5 H.0 (Ni9) [214],
[Ni(ODA)(bipy)(H20)]-2,5 H.0 (Ni10) [214], [Ni(TDA)(phen)(H20)] (Ni11) [215],
[Ni(TDA)(bipy)(H20)]-4 H20 (Ni12) [215], sg réwniez znane literaturowo, a ich synteza
przebiegata zgodnie z opisanymi procedurami.

Synteza kompleksu [VO(acac)(phen)] (VO8) zostata wczesniej opisana
w literaturze [216] i zostata przeprowadzona zgodnie z opisang procedurg
syntetyczng. Kompleksy VO(bipy)SO. (VO9) oraz [Ni(dmbipy)s](ClO4). (Nil3) s3
rowniez znane literaturowo, a procedury ich syntezy opisano odpowiednio

w publikacjach [217,218].

3. Charakterystyka strukturalna otrzymanych kompleksow

3.1. Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Pomiary rentgenostrukturalne na pojedynczym krysztale dla zwigzkéw Nil,
Ni2, Ni5, Col, Co2, Co4 przeprowadzono przy uzyciu aparatu Rigaku Oxford
Diffraction SuperNova wyposazonego w mikrofokusowe Z7rédto promieniowania

rentgenowskiego miedzi (promieniowanie Cu Ka, A = 1,5418 A). Podczas pomiaru
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krysztaty utrzymywano w temperaturze 100 K za pomocg urzadzenia do przeptywu
azotu firmy Oxford Cryosystems. Parametry komdrki elementarnej oraz
przetwarzanie surowych danych dyfrakcyjnych wykonano przy uzyciu natywnego
oprogramowania dyfraktometru CrysAlisPro. Struktury rozwigzano przy uzyciu
metody fazowania wewnetrznego zaimplementowanej w programie SHELXT [219]
i udoskonalono za pomoca pakietu JANA [220] z zastosowaniem modelu niezaleznych
atoméw. Atomy wodoru zwigzane z atomami wegla umieszczono geometrycznie
w pozycjach idealnych. Zastosowano model Ridinga do parametréw ruchu
termicznego wodoru.
Struktura zwigzku Co2 zawiera puste przestrzenie, prawdopodobnie wypetnione
nieuporzgdkowanymi czgsteczkami wody. Nie udato sie jednak opracowac
wiarygodnego modelu tego nieuporzadkowania zgodnego z symetrig krysztatu.
Dlatego zastosowano tzw. procedure SQUEEZE [221] w celu uzyskania czynnikow
strukturalnych bez rozpuszczalnika do udoskonalenia gtéwnej czasteczki.
Zastosowanie tej procedury znaczgco poprawito parametry udoskonalenia struktury.
W przypadku zwigzku Co4 zastosowano model ciat sztywnych dostepny
w programie JANA dla wszystkich czgsteczek DMSO. Udoskonalenie struktury oraz
synteze map Fouriera przeprowadzono z pominieciem wiekszosci niezgodnych odbi¢.
Ze wzgledu na ograniczong jakos¢ danych uzyskany model strukturalny nalezy
traktowac jako przyblizony, a parametry geometryczne mogg miec¢ charakter
jakosciowy (chociaz mieszczg sie one w oczekiwanych granicach w pordwnaniu
z wartosciami podanymi w literaturze).
Badania rentgenostrukturalne zwigzkéw Nil, Ni2, Ni5, Col, Co2 i Co4
przeprowadzono we wspotpracy z zespotem z Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego, w sktad ktdrego wchodzili dr hab. Katarzyna N. Jarzembska, prof. UW
oraz dr inz. Rafat Kaminski.

Dane dyfrakcji rentgenowskiej monokrysztatow zwigzkéw VO1, VO2, Mol,
Mo2 zebrano na dyfraktometrze STOE StadiVari przy uzyciu monochromatycznego

promieniowania Ga Ka (A = 1,34143 A) w temperaturze 120 i 180 K. Dane dyfrakcji
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rentgenowskiej monokrysztatéw Ni3, Ni4, Co3 zebrano na dyfraktometrze STOE IPDS
IIT przy uzyciu promieniowania monochromatycznego Cu Ka (A = 1,5418 A)
w temperaturze 120 K.

Podczas pomiaréw krysztaty utrzymywano odpowiednio w temperaturach 180
i 120 K przy uzyciu urzadzenia do przeptywu azotu firmy Oxford Cryosystems.
Parametry komorki elementarnej oraz przetwarzanie danych dyfrakcyjnych
wykonano przy uzyciu oprogramowania X-AREA. Z wykorzystaniem programéw Olex2
[222] oraz WinGX [223] struktury rozwigzano przy uzyciu programu SHELXT [219],
stosujagc metode fazowania wewnetrznego (Intrinsic Phasing), a nastepnie
udoskonalono za pomocg programu SHELXL [224] metoda najmniejszych kwadratow.
Atomy wodoru umieszczono w pozycjach idealnych, a do opisu parametréow ruchu
termicznego zastosowano model ridingowy. Udoskonalenie przeprowadzono
z uwzglednieniem anizotropowych parametréw przemieszczen dla wszystkich
atoméw innych niz wodor.

Krysztaty zwigzkéw Ni3 i Co3 zawieraty silnie nieuporzadkowane czasteczki etanolu
zajmujace puste przestrzenie dostepne dla rozpuszczalnika. Ze wzgledu na wysoki
stopien nieuporzadkowania nie mozna byto uzyskaé¢ chemicznie znaczacego modelu
czasteczek etanolu, a ich udziat zostat uwzgledniony przy uzyciu procedury SQUEEZE
[221] zaimplementowanej w PLATON [221].

Dla zwigzku VO1 parametry izotropowego przemieszczenia atomow wodoru ustalono
na poziomie 1,2 Ueq dla atoméw wodoru grup aromatycznych i grup CH oraz 1,5 Ueq
dla grup metylowych. Nie modelowano nieuporzagdkowanej czasteczki
rozpuszczalnika (metanolu) ani jednej czgsteczki 4,4’-dimetoksy-2,2'-bipirydyny; ich
wktfad do gestosci elektronowej uwzgledniono przy uzyciu procedury SQUEEZE [221]
zaimplementowanej w programie PLATON. Zastosowanie tej procedury pozwolito na
poprawe parametréw udoskonalenia oraz wartosci resztowych.

Badania rentgenostrukturalne zwigzkéw Ni3, Ni4, Co3, VO1, VO2, Mol i Mo2
przeprowadzono we wspotpracy z dr hab. inz. tukaszem Ponikiewskim z Katedry

Chemii Nieorganicznej Wydziatu Chemii Politechniki Gdanskie;j.
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Szczegétowe dane krystalograficzne wszystkich struktur zestawiono w sekcji
IV. Wyniki i Dyskusja oraz w Materiatach Uzupetniajgcych. Dane zdeponowano
rowniez w Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC), skagd mozna uzyskaé

oryginalne pliki CIF dla kazdej opisanej struktury.

3.2. Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR)

Widma FTIR dla wszystkich zwigzkow kompleksowych zarejestrowano
w zakresie 4500-500 cm ™" technikg pastylek KBr. Jako detektor zastosowano detektor
DLATGS (Bruker, Uberlingen, Niemcy). Pomiary wykonano przy uzyciu spektrometru
IFS66 firmy Bruker (Uberlingen, Niemcy) o rozdzielczoéci 0,12 cm™. Analizy wykonano

w Katedrze Technologii Srodowiska na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdariskiego.

3.3. Spektroskopia UV-Vis

Widma UV-Vis w roztworze zarejestrowano w zakresie 200-800 nm,
a jako wzorzec do korekcji linii bazowej wykorzystano wode destylowang. Pomiary
wykonano za pomocg spektrofotometru UV-Vis Thermo Scientific Evolution™
201/220. Analizy przeprowadzono w Katedrze Technologii Srodowiska na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Gdanskiego.

Widma UV-Vis/DRS zarejestrowano w zakresie 200—800 nm, a jako wzorzec do
korekcji linii bazowej zastosowano weglan baru (BaCOs). Pomiary wykonano przy
uzyciu spektrofotometru UV-Vis SHIMADZU UV-2600i. Wszystkie préobki analizowano
w postaci sproszkowanej. Analizy przeprowadzono w Katedrze Technologii
Srodowiska na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego.

3.4. Spektroskopia Ramana

Widma Ramana zarejestrowano za pomocg spektrometru DXR2
SmartRaman wyposazonego w laser DXR 532 nm (Thermo Scientific) w zakresie
100-3500 cm™ przy mocy lasera 10 mW. Analizy przeprowadzono w Katedrze

Technologii Srodowiska na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdarskiego.
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4. Badania wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanych zwigzkéw
koordynacyjnych

4.1 Miareczkowanie potencjometryczne

Pomiary potencjometryczne przeprowadzono przy uzyciu systemu
mikromiareczkowania  CerkolLab  wyposazonego w komore pomiarowg
z mieszadtem magnetycznym, elektrode kombinowang HYDROMET pH ERH-13-16
oraz strzykawke Hamilton o pojemnosci 5 mL. Pomiary przeprowadzono
w temperaturze 298 K (termostat cyrkulacyjny Lauda E100). Jako S$rodek
miareczkujacy zastosowano roztwér NaOH o stezeniu 50 mM. Roztwdr NaOH
dozowano co 30 s w porcjach o objetosci 0,001 mL. Wartosci statych trwatosci
komplekséow oraz diagramy stezeniowe zostaly wyznaczone z wykorzystaniem
programu Hyperquad2008 (wersja 5.2.19) [225]. Pomiary przeprowadzono

w Katedrze Technologii Srodowiska na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdariskiego.

4.2 Miareczkowanie konduktometryczne

Pomiary konduktometryczne przeprowadzono na aparaturze Cerkolab
z uzyciem komory konduktometrycznej CD-201 (stata k = 0,096 cm™', HYDROMET),
mieszadta magnetycznego oraz strzykawki Hamilton o pojemnosci 5 mL. Kalibracje
uktadu pomiarowego przeprowadzono przy uzyciu roztworéw chlorku potasu (KCl)
zakupionych w firmie Hamilton, o przewodno$ci odpowiednio 84 uS/cm i 200 uS/cm.
Pomiary przewodnosci przeprowadzono w temperaturze 298 K (termostat
cyrkulacyjny Lauda E100). Jako titrant zastosowano roztwor NaOH o stezeniu 50 mM,
ktory dozowano co 30 s w ilosci 0,001 mL. Analizy przeprowadzono w Katedrze
Technologii Srodowiska na Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdarskiego.

Roztwory wykorzystane zaréwno w miareczkowaniu potencjometrycznym, jak i
konduktometrycznym zawieraty:

(Ni1) Ni%* (2 mM) + ina (2 mM)

(Ni2) Ni%* (2 mM) + nic (2 mM)
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(Ni3) NiZ* (2 mM) + 5-CI-8-HQ’ (2 mM)

(Ni4) Ni%* (2 mM) + dmphen (2 mM) + HCIO4 (5 mM)
(Ni5) Ni%* (2 mM) + bipy (2 mM) + DMSO

(Co1) Co? (2 mM) + bipy (4 mM) + DMSO (2 mM) + HClO4 (5 mM)
(Co2) Co?* (2 mM) + phen (4 mM) +DMSO (2 mM)
(Co3) Co?* (2 mM) + 5-CI-8-HQ" (2 mM)

(Co4) Co? (2 mM) + H2MIDA (4 mM) + HCIO4 (5 mM)
(VO1) VO (2 mM) + dmbipy (2 mM)

(VO2) VO (2 mM) + phen (2 mM) + HCIO4 (5 mM)
(Mo1) Mo®* (2 mM) + 5-CI-8-HQ (2 mM)

(Mo2) Mo® (2 mM) + 2-Melm (2mM)

Roztwory przygotowano z wykorzystaniem soli metali oraz ligandéw stosowanych
podczas syntezy odpowiednich komplekséw. Odczynniki odwazano w ilosciach
umozliwiajgcych uzyskanie roztworéw o wymaganych stezeniach. Jako rozpuszczalnik
zastosowano wode. Do wybranych roztworow dodawano HCIO,
o stezeniu 5 mM w celu obnizenia poczatkowego pH uktadu, co uwzgledniono

nastepnie podczas analizy wynikdw i obliczen.

5. Badanie wtasciwosci katalitycznych otrzymanych kompleksow
5.1 Oligomeryzacja olefin

Proces oligomeryzacji olefin przeprowadzono w szczelnie zamknietej
szklanej fiolce, utrzymujgc atmosfere azotu.
W celu rozpoczecia procesu do naczynia wprowadzono 2 mL roztworu prekatalizatora

(3 umol) rozpuszczonego w bezwodnym toluenie lub w mieszaninie toluen/DMSO.
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Uktad reakcyjny umieszczono w tazni wodnej o temperaturze 50 °C i mieszano
z predkosciag 500 obr./min przy uzyciu mieszadta magnetycznego. Do szczelnie
zamknietej fiolki, wyposazonej w igte, wprowadzano azot pod cisnieniem w celu
usuniecia tlenu z uktadu reakcyjnego. Po uzyskaniu atmosfery gazu obojetnego do
uktadu dodawano odpowiednig ilos¢ aktywatora (MAO, TMA lub Et,AlCl), przy
stosunku molowym Al/M wynoszgcym 1000:1. Nastepnie do uktadu wprowadzano
3 mL monomeru (lub etylen pod ci$nieniem 0,5 lub 1 bar). Po 30 minutach reakcji
doptyw azotu odtgczono, a do uktadu dodano niewielkg ilos¢ metanolu (1 mL) w celu
zainicjowania procesu terminacji. Otrzymane produkty oligomeryzacji przemywano
mieszaning metanolu i HCl 100:1 (v:v) w celu usuniecia pozostatosci reakcji,

a nastepnie suszono na powietrzu.

5.2 Oligomeryzacja izocyjankéw

Proces oligomeryzacji izocyjankéw przeprowadzono w  oparciu
o procedure polimeryzacji opisang w literaturze [188)]. Proces oligomeryzacji
przeprowadzono w atmosferze gazu obojetnego (azotu) w szklanej fiolce w tazni
wodnej w temperaturze pokojowe;j.
Poczatkowo 0,07 mmol katalizatora rozpuszczono w etanolu (4 mL). Uktad reakcyjny
umieszczono w tazni wodnej i mieszano z predkoscig 500 obr./min przy uzyciu
mieszadta magnetycznego. Nastepnie do szczelnie zamkniete] fiolki, wyposazonej
w igte, wprowadzano azot pod cisnieniem w celu usuniecia tlenu
z uktadu reakcyjnego. Po uzyskaniu atmosfery gazu obojetnego do uktadu dodano
0,512 mL (4 mmol) izocyjanku cykloheksylu i rozpoczeto proces oligomeryzacji.
Reakcje prowadzono przez 2 godziny. W trakcie procesu obserwowano wytracanie
kremowobiatego osadu. Po zakoriczeniu reakcji odcinano doptyw azotu, a otrzymane
produkty przemywano metanolem (2 mL) w celu usuniecia pozostatosci
katalizatoréw. Nastepnie oligomery oddzielano od mieszaniny reakcyjnej metoda

saczenia grawitacyjnego, prowadzgc proces pod wyciggiem laboratoryjnym.
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Otrzymane produkty suszono pod wyciggiem laboratoryjnym do uzyskania statej

masy.

5.3 Kooligomeryzacja olefin

Proces kooligomeryzacji prowadzono analogicznie do procesu oligomeryzacji
i przeprowadzano go w szklanej fiolce w atmosferze gazu obojetnego (azotu).
W celu przeprowadzenia reakcji do naczynia dodano 3 mL roztworu norbornenu
w toluenie (0,05 M). Uktad reakcyjny umieszczono w tazni wodnej o temperaturze
50 °Ci mieszano z predkoscig 500 obr./min przy uzyciu mieszadta magnetycznego. Do
szczelnie zamknietej fiolki, wyposazonej w igte, wprowadzano azot pod cisnieniem
w celu usuniecia tlenu z uktadu reakcyjnego. Nastepnie do uktadu dodawano
odpowiednig ilos¢ aktywatora Et,AlCI przy stosunku molowym Al/M wynoszacym
1000:1 i rozpoczeto doprowadzanie etylenu do reaktora. Po okoto 5 minutach do
uktadu dodawano 2 mL odpowiedniego katalizatora (3 umol) w toluenie
i ustabilizowano cisnienie etylenu. Po 30 minutach reakcji do uktadu dodawano 1 mL
metanolu w celu rozpoczecia procesu terminacji, a nastepnie otrzymane produkty
kilkakrotnie przemywano mieszaning metanolu i HCl 100:1 (v:v). Otrzymane produkty
kooligomeryzacji suszono nastepnie na powietrzu.
Aktywnos¢ katalityczng poszczegdlnych prekatalizatoréw obliczano na podstawie

masy produktu oligomeryzacji, stosujgc wzor:

_ Moligomeru

4=
Ngqe X t (Xp)’

Gdzie:

Moligomeru t0 Masa probki oligomeru [g],

Nkat liczba moli jonéw metalu wykorzystanych w procesie oligomeryzacji [mol],
t czas trwania procesu oligomeryzacji [h],

p oznacza ci$nienie [bar] (w przypadku stosowania etylenu).
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6. Charakterystyka fizykochemiczna otrzymanych produktéw
oligomeryzacji i kooligomeryzacji

6.1 Analiza spektroskopii w podczerwieni z transformacjq Fouriera (FTIR)

Widma FTIR otrzymanych produktéw oligomeryzacji zarejestrowano
w zakresie 4500-500 cm™" technika pastylek KBr. Jako detektor zastosowano detektor
DLATGS (Bruker, Uberlingen, Niemcy). Pomiary wykonano przy uzyciu spektrometru
IFS66 firmy Bruker (Uberlingen, Niemcy) o rozdzielczoéci 0,12 cm™. Analizy
przeprowadzono w Katedrze Technologii Srodowiska na Wydziale Chemii

Uniwersytetu Gdanskiego.

6.2 Analiza MALDI-TOF-MS

Oligomery etylenu otrzymane w badaniach z wykorzystaniem zwigzkdéw
Co5-Co7 oraz VO3-VO7 analizowano we wspodtpracy z dr Przemystawem
Mielczarkiem w Katedrze Chemii Analitycznej i Biochemii na Wydziale Inzynierii
Materiatowej i Ceramiki Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie. Pomiary wykonano
za pomocg spektrometru masowego MALDI-TOF-MS UltrafleXtreme firmy Bruker
Daltonics (Brema, Niemcy) z wykorzystaniem matrycy MALDI w postaci kwasu
a-cyjano-4-hydroksycynamonowego (CHCA) po standardowym przygotowaniu
wysuszonych kropelek na szlifowanej stalowej ptytce docelowej. Urzadzenie byto
wyposazone w laser Smartbeam |I™ pracujgcy z czestotliwoscig 2 kHz. Spektra
masowe rejestrowano w trybie jondw dodatnich z reflektronem w zakresie m/z
700-3500. Jony przyspieszano przy napieciu 25 kV, stosujgc impulsowg ekstrakcje
jondéw trwajacg 120 ns oraz ttumienie jondw do wartosci 600 m/z. Spektra masowe
kalibrowano zewnetrznie przy uzyciu standardu kalibracyjnego Peptide Calibration
Standard Il (Bruker Daltonics, Brema, Niemcy).

Widma MALDI-TOF-MS wszystkich pozostatych prébek zarejestrowano przy
uzyciu spektrometru Bruker Autoflex maX (Bruker Daltonik GmbH, Brema, Niemcy)

wyposazonego w laser pétprzewodnikowy Smartbeam II™. Jako matryce zastosowano
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kwas 2,5-dihydroksybenzoesowy (DHB). Jako rozpuszczalnik zastosowano
chloroform. Pomiary wykonano w Sekcji Pomiaréw Fizyko-Chemicznych na Wydziale

Chemii Uniwersytetu Gdanskiego.

6.3 Analiza termograwimetryczna (TG)

Produkty oligomeryzacji oraz kooligomeryzacji otrzymane w procesach
katalizowanych przez kompleksy Nil, Ni2, Col, Co2 oraz VO8 poddano analizie
termograwimetrycznej we wspotpracy z dr Joanng Drzezdzon, odbywajacy staz
naukowy w Katedrze Technologii Polimeréw na Wydziale Chemii Politechniki
Gdanskiej. Analize TG przeprowadzono w atmosferze azotu przy uzyciu aparatu TG
209F3 (NETZSCH, Selb, Niemcy). Masa kazdej probki wynosita okoto 10 mg. Szybkos¢
ogrzewania wynosita 10 K-min~" w zakresie temperatur od 35 do 800 °C.

Oligomery oraz kooligomery otrzymane w procesach oligomeryzacji
katalizowanych przez kompleksy VO1, Ni5, Nil3 i VO9 poddano analizie TG we
wspotpracy z dr Martg Marzec w Zaktadzie Chemii Stosowanej na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu. Analizy wykonano przy uzyciu
urzadzenia Setsys 1200 (Setaram, Francja). Pomiary przeprowadzono
w zakresie temperatur od 10 do 1000 °C przy szybkosci ogrzewania wynoszacej 10
K/min w atmosferze helu. Masa prébki oligomeru wykorzystanej do pomiaréw
wynosita okoto 5-15 mg.

Produkty oligomeryzacji oraz kooligomeryzacji otrzymane w procesach
katalizowanych przez kompleksy Co3, Co4, Ni3, Ni4, Mo1, Mo2 oraz VO2 analizowano
we wspotpracy z dr hab. Katarzyng N. Jarzembska, prof. UW
z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Pomiary przeprowadzono
w Pracowni Analizy Termicznej na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej. Analizy
TG/DTA oligomeréw olefinowych przeprowadzono przy uzyciu aparatu Q600 (TA
Instruments) w otwartych tyglach z tlenku glinu, przy przeptywie argonu o wysokiej
czystosci (99,999%) wynoszgcym 100 mL/min. Szybko$¢é ogrzewania wynosita 10
K/min, a masa probki byta rzedu kilku miligramoéw. Przed rozpoczeciem pomiaréw

aparature skalibrowano zgodnie ze standardowymi procedurami producenta.
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Préobki  otrzymane w  wyniku  oligomeryzacji  izocyjanku  cykloheksylu
z zastosowaniem wszystkich katalizatorow Ni1l-Ni12 analizowano metodg TGA/DSC
STAR® przy szybkosci ogrzewania wynoszacej 10 K/min w suchej atmosferze azotu
oraz przy statym przeptywie (60 mL/min) w zakresie temperatur od 25 do 1000 °C.
Uzyskane dane analizowano przy uzyciu oprogramowania STAR® dostarczonego przez
firme Mettler-Toledo. Przed pomiarami kazdg prébke doktadnie wazono
w standardowym tyglu z tlenku glinu o pojemnosci 40 uL przy uzyciu wagi Mettler-
Toledo XS105 DualRange.

Oligomery etylenu otrzymane w badaniach z wykorzystaniem zwigzkéw Co5-Co7 oraz
VO03-V07 analizowano we wspétpracy z prof. dr hab. inz. Zbigniewem Wzorkiem oraz
dr inz. Anng K. Nowak na Wydziale Inzynierii i Technologii Chemicznej, Politechniki
Krakowskiej im. Tadeusza Kosciuszki. Analize termiczng materiatu przeprowadzono
przy uzyciu aparatu EXSTAR SIl TG/DTA 7300. Badania przeprowadzono w tyglach
platynowych, w zakresie temperatur od 30 do 1000 °C, w atmosferze powietrza

o natezeniu przeptywu 100 mL/min.
6.4 Analiza metodga réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC)

Produkty oligomeryzacji otrzymane w procesach katalizowanych przez
kompleks Col poddano analizie DSC we wspodtpracy z dr Joanng Drzezdzon,
odbywajaca staz naukowy w Katedrze Technologii Polimeréw na Wydziale Chemii
Politechniki Gdanskiej. Pomiary DSC przeprowadzono przy uzyciu kalorymetru DSC
204 F1 Phoenix® (NETZSCH, Selb, Niemcy). Masa kazdej probki wynosita ok. 7 mg.
Prébki poddano dwém cyklom ogrzewania od 80 do 300 °C z predkoscig skanowania
10 K/min, a nastepnie jednemu cyklowi chtodzenia od 300 do 80 °C z ta samg
predkoscig. Wszystkie pomiary przeprowadzono w szczelnym tyglu aluminiowym
z azotem jako gazem przedmuchowym o natezeniu przeptywu 20 mL/min. Piki
termiczne identyfikowano z zastosowaniem sigmoidalnej linii bazowe;j.

Oligomery otrzymane w procesach oligomeryzacji i kooligomeryzacji

katalizowanych przez kompleksy VO1, VO9, Ni5 i Ni13 poddano analizie metodg DSC
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we wspotpracy z dr Martg Marzec w Zaktadzie Chemii Stosowanej na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu. Pomiary DSC przeprowadzono przy
uzyciu aparatu DSC XP-10 (THASS, Niemcy). Pomiary wykonano w zakresie temperatur
od -80 do 300 °C przy szybkosci ogrzewania wynoszacej 5 K/min w atmosferze helu.
Masa prébki oligomeru wykorzystanej do pomiaréw wynosita okoto 10-20 mg.
Produkty oligomeryzacji otrzymane w procesach katalizowanych przez
kompleksy Nil, Ni2, Co2, Co3, Co4, Ni3, Ni4, Mol, Mo2, VO2, VO9, Ni5-Nil12
analizowano we wspdtpracy z dr hab. Katarzyng N. Jarzembskg, prof. UW
z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Pomiary przeprowadzono
w Pracowni Analizy Termicznej na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej. Pomiary
DSC oligomerdw olefinowych otrzymanych z wykorzystaniem Co3, Co4, Ni3, Ni4,
Mol, Mo2, VO2 przeprowadzono przy uzyciu aparatu Q2000 (TA Instruments)
wyposazonego w system chtodzenia ciektym azotem, w standardowych tyglach
aluminiowych pod strumieniem helu o wysokiej czystosci (99,999%) z predkoscia 25
mL/min. Szybko$¢ ogrzewania wynosita 10 K/min, a masa prébki byta rzedu kilku
miligraméw. Przed pomiarami przyrzady zostaty skalibrowane zgodnie ze
standardowymi procedurami producenta.
Pomiary DSC prébek otrzymanych w wyniku oligomeryzacji izocyjanku cykloheksylu
katalizowanej przez wszystkie zwigzki Nil-Nil2 oraz oligomeryzacji olefin
katalizowanej przez kompleksy Nil, Ni2 i Co2 przeprowadzono przy uzyciu systemu
Mettler-Toledo DSC1 STAR® przy szybkosci ogrzewania wynoszacej 10 K/min
w suchej atmosferze azotu oraz przy statym przeptywie (50 mL/min) w zakresie
temperatur 25-600 °C. Uzyskane dane analizowano przy uzyciu oprogramowania
STAR® dostarczonego przez firme Mettler-Toledo. Przed wykonaniem pomiaréw
kazdg prébke doktadnie wazono w standardowym tyglu aluminiowym o pojemnosci
40 pL przy uzyciu wagi Mettler-Toledo XS105 DualRange.
Oligomery etylenu otrzymane w badaniach z wykorzystaniem zwigzkéw Co5-Co7 oraz
V0O3-V07 analizowano we wspdtpracy z prof. dr hab. inz. Zbigniewem Wzorkiem oraz

dr inz. Anng K. Nowak na Wydziale Inzynierii i Technologii Chemicznej, Politechniki
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Krakowskiej im. Tadeusza Kosciuszki. Analize DSC materiatu przeprowadzono przy
uzyciu aparatu HITACHI DSC7000X. Badania przeprowadzono w tyglu aluminiowym,
w zakresie temperatur 25-500 °C, w atmosferze powietrza przy natezeniu przeptywu
100 mL/min.

Nalezy zaznaczy¢, ze dane termiczne przedstawione w niniejszej pracy zostaty
uzyskane dla réznych grup probek z wykorzystaniem réznych aparatow pomiarowych
oraz w odmiennych warunkach analizy, obejmujgcych m.in. atmosfere N,, He, Ar lub
powietrze, réine zakresy temperatur oraz w przypadku pomiaréw DSC, rdine
szybkosci ogrzewania (5 i 10 K/min). Z tego wzgledu bezposrednie ilosciowe
poréwnywanie parametrow termicznych pomiedzy prébkami analizowanymi w

odmiennych warunkach pomiarowych nalezy traktowac z ostroznoscia.
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IV. WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

1. Charakterystyka strukturalna zsyntetyzowanych zwigzkéw

koordynacyjnych

1.1 Zwiazki koordynacyjne niklu

Podczas badan zsyntetyzowano pie¢ zwigzkdw koordynacyjnych
zawierajacych nikiel(ll) w centrum metalicznym (Rys. 16). Wszystkie zwigzki
otrzymano w podobnych warunkach solwotermalnych, jednak kompleksy réznity sie
budowg liganddw oraz rodzajem rozpuszczalnikow zastosowanych podczas syntezy,

co doprowadzito do powstania komplekséw o wyraznie odmiennej architekturze.
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Rys. 16 Struktury chemiczne zwigzkéw koordynacyjnych niklu(ll) zsyntetyzowanych podczas
badan.

Otrzymane w postaci krystalicznej zwigzki koordynacyjne poddano analizie
rentgenostrukturalnej pojedynczego krysztatu (XRD), aby okresli¢ ich strukture oraz
opisa¢ wtasciwosci krystalograficzne.

Kompleks Nil krystalizuje w tréjskosnej grupie przestrzennej P1, przy czym
w jednostce asymetrycznej (ASU) znajduje sie potowa czasteczki wraz
z pojedyncza grupg dimetylosulfotlenku (DMSO) (Rys. 17a). Centrum niklu(ll) jest
koordynowane przez atomy azotu pochodzgce od dwdch czasteczek kwasu

izonikotynowego, atomy tlenu pochodzace od dwéch czasteczek DMSO oraz przez



91 Charakterystyka strukturalna zsyntetyzowanych zwigzkéw koordynacyjnych

dwa ligandy chlorkowe. Powoduje to powstanie znieksztatconej oktaedrycznej
geometrii koordynacyjnej, w ktérej wszystkie pary ligandéw tego samego typu
znajduja sie w pozycji trans w stosunku do siebie, jak pokazano na Rys. 17A.
W strukturze krystalicznej czasteczki kompleksu sg utozone w motywy kolumnowe
wzdtuz kierunku krystalograficznego [001], podczas gdy czgsteczki DMSO znajduja sie
w tunelach molekularnych utworzonych miedzy czterema takimi kolumnami, jak
pokazano na Rys. 17B. Kazda czgsteczka kompleksu tworzy krétkie wigzania z 10
czgsteczkami DMSO. Mozna rowniez zauwazy¢, ze czgsteczki DMSO w tunelach sg
powigzane przez o$ symetrii, podobnie jak czasteczki kompleksu tworzgce kolumne.
Czasteczki kompleksu w kolumnach sg utrzymywane gtéwnie poprzez stabe
oddziatywania C-H---O (C6—H6---02 i C3—H3::-03) oraz kontakty C-H-:-Cl (C3—H3---Cl1
i C9-H9b---Cl1). Podobne rodzaje oddziatywan dodatkowo stabilizujg sasiednie
kolumny (np. C8-H8a...01) w strukturze krystalicznej i tgczg czasteczki kompleksu
z fragmentami DMSO (np. C11-H11c:-01, C7-H7--04, lub C11-H11b---Cl1).
Czagsteczki DMSO tworzg réwniez silniejsze wigzania wodorowe 02-H11:--04
z grupami karboksylowymi czasteczek kompleksu. Czgsteczki rozpuszczalnika tacza
sgsiednie czgsteczki kompleksu, ale nie tworzg zadnych znaczgcych wzajemnych
krétkich kontaktéw. Nalezy rowniez zauwazyé, ze patrzac na upakowanie krysztatéw
wzdtuz kierunku [001], jak pokazano na Rys. 17C, dobrze widoczna jest warstwowa
architektura krysztatu. Warstwy czgsteczek kompleksu rownolegte do ptaszczyzny
krystalicznej (010) oraz warstwy czgsteczek DMSO rozciggajg sie naprzemiennie

wzdtuz kierunku [010].
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Rys. 17 (A) Struktura molekularna kompleksu Nil. Uktad krystaliczny Nil wzdtuz (B) osi
krystalograficznej Z oraz (C) osi krystalograficznej X.
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Kompleks Ni2 krystalizuje w grupie przestrzennej C2/m, przy czym jednostka
asymetryczna (ASU) obejmuje potowe czgsteczki kompleksu. W czgsteczce kompleksu
centrum niklu(ll) jest koordynowane przez cztery czasteczki wody, tworzace
kwadratowg podstawe oktaedrycznej sfery koordynacyjnej, podczas gdy w pozycjach
apikalnych znajduja sie dwie grupy kwasu nikotynowego przytaczone poprzez atomy
azotu (Rys. 18A). Czasteczki kompleksu tworzg warstwowa strukture krystaliczna.
Warstwy czgsteczkowe sg rownolegte do ptaszczyzny krystalicznej (010) (Rys. 18B, C).
Ligandy kwasu nikotynowego znajdujg sie w ptaszczyinie, podczas gdy czgsteczki
wody wystajg poza ptaszczyzne, jedna para jest skierowana do gory,
adruga w dét. W obrebie ptaszczyzn czgsteczki kompleksu oddziatujg gtdéwnie poprzez
wigzania wodorowe. Silniejsze z nich dotyczg grup wodnych i atomoéw tlenu
karboksylowego (03—H8a---01), natomiast stabsze powstajg miedzy atomami tlenu
karboksylowego a protonami aromatycznymi (C3—-H3--:01 i C5-H5--02).
Z kolei sgsiednie ptaszczyzny krystaliczne sg ponownie stabilizowane gtéwnie przez
wigzania wodorowe miedzy fragmentami karboksylowymi a skoordynowanymi
czasteczkami wody (O3—-H8b-:02). Nalezy jednak réwniez zwréci¢c uwage na
oddziatywania typu m-stacking miedzy pierscieniami aromatycznymi liganda kwasu

nikotynowego.
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Rys. 18 (A) Struktura molekularna kompleksu Ni2. Uktad krystaliczny Ni2 wzdtuz (B) osi
krystalograficznej Z oraz (C) osi krystalograficznej X.

Kompleks Ni3 krystalizuje w jednoskosnej grupie przestrzennej P2i/n
z czterema czgsteczkami w komorce elementarnej. Cztery jony niklu(ll) znajdujg sie

w wierzchotkach defektowego rdzenia dikubanowego, w ktéorym kazdemu
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fragmentowi kubanowemu brakuje jednego wierzchotka. Szkielet rdzenia
przedstawiono na Rys. 19A. Rdzen Ni(ll) jest dodatkowo stabilizowany przez szes¢
czasteczek 5-chloro-8-hydroksychinoliny (Rys. 19B). Dwa atomy niklu wykazujg
Srodowisko koordynacyjne ztozone z pieciu atomow tlenu i jednego atomu azotu,
podczas gdy pozostate dwa atomy niklu sg koordynowane przez trzy atomy tlenu, dwa
atomy azotu i jeden jon chlorkowy. Pomimo tych rdznic wszystkie centra Ni(ll)
przyjmujg znieksztatcone geometrie oktaedryczne. Atomy O1 i 01’ z liganddéw
5-chloro-8-hydroksychinoliny petnig role atoméw tlenu tworzacych mostki s, przy
odlegtosciach Ni-O wynoszacych 2,063(4), 2,099(3) i 2,201(3) A. Atomy 02, 02', 03
i O3’ z czterech liganddw 5-chloro-8-hydroksychinolinowych petnig funkcje atoméw
tlenu tworzgcych mostki p,, wykazujagc poréwnywalne dtugosci wigzan Ni—O
wynoszace odpowiednio 2,027(3), 2,050(3), 2,033(3) i 2,050(3) A. Atom 04,
skoordynowany z Ni2, pochodzi z czgsteczki wody i uczestniczy w oddziatywaniach
jon-dipol z jonem chlorkowym zwigzanym z Nil'. Opisane powyzej cechy strukturalne
sg zgodne z tymi opisanymi w literaturze dla analogicznych architektur rdzeni

niklowo-tlenowych [226-229].

(B)

Rys. 19 (A) Struktura rdzenia kompleksu niklowego Ni3. (B) Struktura molekularna zwigzku
Ni3.

Kompleks Ni4 krystalizuje w tréjskoénej grupie przestrzennej P1 ,
z dwiema czgsteczkami w komodrce elementarnej. Pieciokoordynacyjny kompleks
niklu(I1) przyjmuje  znieksztatcong ~ geometrie piramidy  kwadratowej
(t = 0,005) [230], w ktorej jeden ligand dmphen, dwa jony chlorkowe i jedna

czasteczka DMSO zwigzana z atomem tlenu uzupetniajg sfere koordynacyjna (jeden
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atom azotu 2,9-dimetylo-1,10-fenantroliny zajmuje pozycje wierzchotkowg) (Rys. 20).
Parametry geometryczne zaobserwowane dla tego kompleksu sg poréwnywalne
z tymi opisanymi w literaturze dla analogicznych komplekséw niklu [231,232] dlatego

nie wymagajg dodatkowej dyskus;ji.

Rys. 20 Struktura molekularna kompleksu Ni4.

Kompleks Ni5 krystalizuje jako solwat w jednoskos$nej grupie przestrzenne;j
P21/c, w ktdrej jedna czasteczka kompleksu i jedna czasteczka dimetylosulfotlenku
(DMSO) tworzg jednostke powtarzajgcg sie (ASU) (Rys. 21a). Centrum metalowe Ni(ll)
koordynowane jest przez atomy azotu fragmentu 2,2’-bipirydynowego oraz dwa
aniony chlorkowe lezgce w tej samej ptaszczyznie, a takze przez atomy tlenu dwdch
czasteczek DMSO znajdujacych sie odpowiednio powyzej i ponizej ptaszczyzny ligandu
bipirydynowego. W zwigzku z tym sfera koordynacyjna centrum metalowego
przyjmuje znieksztatcong geometrie oktaedryczng. Kazda czasteczka kompleksu
wchodzi w skuteczne oddziatywania m-stackingowe z sgsiednig czasteczky tego
samego rodzaju, co prowadzi do utworzenia stabilnego dimeru molekularnego
w strukturze krystalicznej (Rys. 21b). Odlegtos¢ miedzy pierscieniami aromatycznymi
bipirydylu wynosi mniej niz 3,45 A. Dimer ten jest utrzymywany w strukturze
krystalicznej dzigki licznym oddziatywaniom typu wigzania wodorowego, tworzonym
przez ligandy chlorkowe i atomy wodoru metylowego z czgsteczek DMSO lub atom
wodoru pierscienia aromatycznego (C3-H3:--Cl2). Réwniez atomy tlenu ligandéw
DMSO biorg udziat w tego rodzaju oddziatywaniu, tj. C4-H4---01 i C15-H15b---02.

Mozna réwniez wyrdzni¢ oddziatywanie miedzy atomem wodoru metylowego
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a gestoscig elektronowa pierscienia aromatycznego (C16-H16c¢c:--m), a takze pewien
krétszy kontakt miedzyatomowy o dtugosci 3,485(2) A miedzy atomami S1 i S2.
Czasteczki rozpuszczalnika DMSO w strukturze krystalicznej oddziatuja ze soba

i przyczyniajg sie do stabilizacji czasteczek kompleksu w sieci krystalicznej.

(B) \
'd
\‘ ; - J“W*‘—o
v i
: >
{ 1

Rys. 21 (A) Struktura molekularna kompleksu Ni5. (B) Najbardziej stabilny motyw
molekularny w strukturze krystalicznej Ni5.

Szczegétowe dane krystalograficzne dotyczgce zwigzkéw niklu(ll) zamieszczono w
Materiatach Uzupetniajqcych (Tabela S1).
W celu potwierdzenia koordynacji ligandow i identyfikacji grup funkcyjnych,

zgodnie z danymi krystalograficznymi, zastosowano spektroskopie FTIR (Rys. 22).
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(E) Ni5
Rys. 22 Widma FTIR zwigzkéw koordynacyjnych niklu.
Na widmach Nil oraz Ni2 obserwuje sie charakterystyczne pasmo
w zakresie okoto 3500 cm™, pochodzgce od drgan rozciggajacych w grupie —OH. Na
obu widmach widoczne s3 réwniez pasma przy okoto 1700 cm™ przypisywane
drganiom grupy C=0. Pasma w zakresie 1550-1450 cm™" odpowiadaja wigzaniom C—C

w pierscieniu aromatycznym, natomiast pasma przy 1300 i 1200 cm™' pochodzg od
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drgan wigzan w grupie C—0. Wszystkie opisane pasma oraz odpowiadajgce im drgania
mozna przypisaé strukturze ligandéw (kwasu nikotynowego i izonikotynowego) [233].

Na widmie zwigzku Ni3 pasma o najwiekszej intensywnosci odpowiadajg
obecnosci liganda 5-chloro-8-hydroksychinoliny. Pasmo przy liczbie falowej okoto
1570 cm™ odpowiada drganiom rozciggajgcym grupy C=N obecnej
w pierscieniu aromatycznym, natomiast obecno$é pasma przy 1100 cm ™' odpowiada
wigzaniom C-0O, rdéwniez wystepujgcym w tym pierScieniu. Pasma
w zakresie 1500-1450 cm™" wskazujg na obecno$¢ drgan rozciggajacych wigzarh C=C.
Natomiast pasmo widoczne w okolicy 800 cm™ odpowiada drganiom rozciggajgcym
wigzan C-Cl [234-237].

Widmo kompleksu Ni4 zawiera pasma charakterystyczne dla liganda 2,9-

1

dimetylo-1,10-fenantroliny. Sygnaty w zakresie 1600-1490 cm™ odpowiadajg
drganiom C=C i C=N w heterocyklicznym uktadzie aromatycznym, natomiast pasma
w zakresie 850-730 cm™? mozna przypisac drganiom C-H
w tych pierscieniach oraz drganiom grup CHs poza ptaszczyzng. Drgania obserwowane
w okolicy 3300 cm™ wskazujg na obecnos¢ atoméw wodoru bezposrednio zwigzanych
z pierscieniami aromatycznymi liganda azotowego. Sygnat ten moze naktadad sie na
drgania wigzan alifatycznych C-H. Ponadto ze wzgledu na silng higroskopijnos¢
powstatego kompleksu pasmo to moze réwniez pochodzi¢ z zanieczyszczenn wodnych
[238].

Na widmie zwigzku Ni5 w zakresie okoto 3100-2900 cm™ obserwuje sie drgania
rozciggajace wigzan C—H pochodzace z pierscieni pirydynowych. Pasma pojawiajgce
sie w zakresie 1600-1400 cm™ odpowiadajg drganiom rozciggajacym wigzarn C=C,
C=N i C—C réwniez obecnych w pierscieniach heteroaromatycznych [239,240].

Na widmach wszystkich kompleksow niklowych w zakresie 600-500 cm™ wystepuja
pasma o niskiej intensywnosci, ktére zgodnie z danymi literaturowymi [241] mozna
przypisa¢ wigzaniom miedzy niklem a tlenem lub azotem, w zaleznosci od rodzaju

atomu donorowego liganda.
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Na widmach Ni1, Ni4 oraz Ni5 obserwuje sie rowniez pasma pochodzgce od
DMSO przytgczonego do centrum metalicznego. Przesuniecie pasma rozciggajgcego
S=0 do 910-950 cm™ sugeruje koordynacje poprzez atom tlenu, podczas gdy pasmo
w poblizu 700 cm™ odpowiada drganiom C-S [242,243]. Czasteczki wody obecne
w strukturze zwigzku Ni2 mozna zaobserwowaé przy liczbie falowej 3500 cm™.
Ponadto zgodnie z danymi literaturowymi [244,245] wigzanie Ni—Cl, ktére powinno
by¢ obecne dla zwigzkdw Nil, Ni3, Ni4, Ni5, obserwuje sie w dalekiej podczerwieni

1

przy okoto 300 cm™, co wykracza poza zakres pomiarowy.

W celu dalszego potwierdzenia proponowanych struktur zsyntetyzowane
zwigzki poddano badaniom spektroskopii UV-Vis w roztworze. Maksima absorpcji dla
opisanych komplekséw przedstawiono w Tabeli 1. Widma UV-Vis dla wszystkich

zwigzkéw zamieszczono w Materiatach Uzupetniajgcych (Rys. S1).

Tabela 1. Podsumowanie analizy UV-Vis dla nowo zsyntetyzowanych komplekséw niklowych.

ZWIAZEK
OORDYNACYINY MAKSIMUM ABSORPCJI [nm]

Tmar 670

Nil Amax 360

Amax 280

Tmax 640

Ni2 Amax 380

Amax 270

, Tomax 360

Ni3 A 285

_ Tomax 285

Nid A 295

Tomar 244

N'5 max
: A 256

Dodatkowo dla zwigzkéw Nil, Ni2, Ni4 przeprowadzono réwniez analize
z wykorzystaniem spektroskopii Ramana. Otrzymane widma sg dodatkowym
potwierdzeniem struktur zwigzkdéw zaproponowanych przez badania XRD. Otrzymane
widma sg dostepne w Materiatach Uzupetniajgcych (Rys. S2).

Kompleksy [Ni(IDA)(H20)3] (Ni6), [Ni(ODA)(H20)3]-1,5 H.0 (Ni7),
[Ni(TDA)(H20)s] (Ni8), [Ni(ODA)(phen)(H20)]-1,5 H20 (Ni9),
[Ni(ODA)(bipy)(H20)]-2,5 H20 (Ni10), [Ni(TDA)(phen)(H20)] (Ni11),
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[Ni(TDA)(bipy)(H20)]-4 H20 (Ni12), [Ni(dmbipy)s](ClO4), (Ni13) zsyntetyzowano
zgodnie z procedurami przedstawionymi w literaturze. Aby potwierdzi¢ zgodnos¢
otrzymanych struktur z danymi literaturowymi, przeprowadzono analize FTIR oraz
analize UV-Vis wszystkich komplekséw. Analizy dostarczyty widm, ktdre potwierdzity
obecnos¢ pasm charakterystycznych dla struktur otrzymanych zwigzkéow
koordynacyjnych, jednoczesnie wskazujagc na wysokg czystos¢ uzyskanych
produktow. Sktad i dane spektroskopowe dotyczgce zsyntetyzowanych zwigzkow
kompleksowych sg zgodne z wartosciami podanymi we wczesniejszych publikacjach

(Tabela 2).

Tabela 2. Tabela poréownawcza danych spektroskopowych uzyskanych w trakcie badania oraz
danych literaturowych dla zwigzkéw niklowych.

DANE
DANE EKSPERYMENTALNE LITERATUROWE
ANALIZA ANALIZA ANALIZA ANALIZA
KOMPLEKS UV-Vis FTIR UV-Vis FTIR LIT.
Amax 3500-3300 cm"™’ - -
620 V(~OH),
390 1720-1700 cm™
vas(€00"),
) 1610-1540 cm™
Nie Va5 (C007),
1400-1300 cm™
Vsym (CO07),
1300-1200 cm™’
Vas(C_N)~
Amax 3500-3300 cm™’ - 1607 cm™, | [213]
620 V(=0H), 1458 cm™",
395 1720-1700 cm™ 1422 cm™,
235 V,s(C007), 1348 cm™,
1610-1540 cm™ 1327 cm™,
V,5(€C007), 1281 cm™,
1400-1300 cm™ 1255cm™,
Ni7 Vsym (CO07), 1094 cm™,
1270-1150 cm™ 1084 cm™,
Vas(O—CH). 1049 cm™,
999 cm™,
962 cm™,
932 cm™,
723 cm™,
590 cm™,
527 cm™,
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374 cm™.
Amax 35502900 cm™' - 3547 cm™, | [213]
650 nm v(-OH), 3313 cm™,
405 nm 1720-1700 cm™ 3212 cm™,
290 nm V,s(C007), 1642 cm™,
Ni8 1610-1540 cm™ 2981 cm™,
V,5(CO007), 2928 cm™,
1400-1350 cm™ 1590 cm™,
Vsym (CO07), 1382 cm™,
~500 cm™’ 1373 cm™,
Vas(c_s)- 713 cm“,
Amax 3500-3300 cm™' 1657 cm™, | [212,214]
610 V(=0H), 1607 cm™",
365 ~3100 cm™ 1518 cm™,
265 v(C=C) w 1495 cm™,
pierscieniu 1424 cm™,
aromatycznym, 1388 cm™,
1720-1700 cm™ 1354 cm™,
V,5(CO07), 1310 cm™,
. 1610-1540 cm™ 1300 cm™,
Ni9 v,s(€C007), 1115 cm™,
~1500 cm™ 1026 cm™,
Vsym (CO07), 918 cm™,
1400-1300 cm™ 852 cm™,
Vsym(CO07), 787 cm™,
1270-1150 cm™, 727 cm™,
~1000 cm™ 604 cm™,
v(phen). 563 cm™,
258 cm™.
Amax 35003300 cm™' - 3625cm™, | [212,214]
615 V(=0H), 3400-
360 ~3100 cm™ 3000 cm™,
305 v(C=C) w 1660 cm™,
pierscieniu 1605 cm™,
aromatycznym, 1450 cm™,
1720-1700 cm™ 1426 cm™,
V,5(C007), 1385 cm™,
1610-1540 cm™ 1357 cm™,
Ni10 Vas(C007), 1311 cm™,
~1500 cm™ 1256 cm™,
v(bipy), 1243 cm™,
1400-1300 cm™ 1187 cm™,
Vsym(CO07), 1164 cm™,
v(bipy), 1151 cm™,
1270-1150 cm™, 1073 cm™,
~1000 cm™ 1050 cm™,
v(bipy). 1041 cm™,
1027 cm™,




101 Charakterystyka strukturalna zsyntetyzowanych zwigzkéw koordynacyjnych

1013 cm™,
981 cm™,
930 cm™,
907 cm™
774 cm™,
742 cm™,
728 cm™,
660 cm™,
637 cm™.

Amax 3500-3300 cm™ Nmax 1586 cm™", | [215]
590 V(=0H), 255 1600 cm™.
360 ~3100 cm™ 365
260 v(C=C) w 585
pierscieniu

aromatycznym,

1720-1700 cm™

Vas(C007),
1610-1540 cm™

Ni11 Vas(€CO07),

~1500 cm™

Vsym (Coz),

v(phen),

1400-1300 cm™

Vsym (CO07),

~1000 cm™

v(phen),

~500 cm™’

Vas(C-S).

Amax 3500-3300 cm™ Amax 1620 cm™, [215]
590 v(—OH), 300 1384 cm™.
295 ~3100 cm™ 585

v(C=C) w
pierscieniu
aromatycznym,
1720-1550 cm™

Va5(C007),

Nil12 1610-1540 cm™,

~1500 cm™

Vas(€007),
1400-1300 cm™

Veym(CO0"),

~1000 cm™’
v(bipy),

~500 cm™

Vas(c_s)~

Amax ~2800 cm™ Amax 1611 cm™, [218]
Nil3 286 v(C-H), 233 1496 cm™,
296 285
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1600-1400 cm™ 297 1096 cm™.
v(dmbipy),
1100-1000 cm™
v(Cl-0).

Podsumowujgc, mimo zastosowania zblizonych warunkéw syntezy, otrzymane
zwigzki niklu(ll) stanowig grupe ukfadéw o zrdézinicowanej architekturze
koordynacyjnej. Roinice w budowie liganddw oraz obecnos¢ czagsteczek
rozpuszczalnika istotnie wptywaty na geometrie centrum metalicznego, sposob
upakowania czasteczek w sieci krystalicznej oraz rodzaj oddziatywan
miedzyczgsteczkowych. Wyniki analiz FTIR, UV-Vis oraz Ramana potwierdzity
zgodnos$¢ otrzymanych struktur z danymi rentgenostrukturalnymi. Najwazniejszym
wnioskiem z tej czesci badan jest to, ze nawet niewielkie zmiany w otoczeniu
koordynacyjnym niklu prowadza do powstania komplekséw o wyraznie odmiennych

wtasciwosciach strukturalnych.

1.2 Zwigzki koordynacyjne kobaltu

Zastosowanie syntezy solwotermalnej umozliwito otrzymanie zwigzkéw
koordynacyjnych opartych na jonach kobaltu(ll) oraz kobaltu(lll) (Rys. 23). Otrzymane
zwigzki wyizolowano w postaci krysztatéw, a nastepnie poddano analizie
rentgenowskiej pojedynczych krysztatéw (XRD) w celu okreslenia ich struktury

molekularnej i parametréw krystalograficznych.

o —
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Rys. 23 Struktury chemiczne zwigzkéw koordynacyjnych kobaltu(ll/lll) zsyntetyzowanych
podczas badan.
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Analiza rentgenograficzna zwigzku Col wykazata, ze produkt syntezy
stanowit zwigzek koordynacyjny Co(ll), w ktérym centrum metalowe jest
koordynowane przez dwie grupy 2,2’-bipirydynowe, anion siarczanowy(VI) oraz
czgsteczke wody. Sfera koordynacyjna przyjmuje znieksztatcong geometrie
oktaedryczng z dwoma ligandami bipirydynowymi w uktadzie przestrzennym cis.
Otrzymany zwigzek krystalizuje w grupie przestrzennej jednoskosnej P2i/c
z jedng czasteczkg w jednostce asymetrycznej (ASU) (Rys. 24A). Kazda czgsteczka
kompleksu tworzy centrosymetryczny dimerowy motyw stabilizowany wigzaniami
wodorowymi pomiedzy grupami siarczanowymi oraz ligandami wodnymi sgsiednich
czasteczek kompleksu. Ligandy siarczanowe s3 ponadto zaangazowane
w oddziatywania wigzan wodorowych z aromatycznymi fragmentami bipirydylowymi
sgsiednich czasteczek. Z kolei czgsteczki bipirydylowe oddziatujg rowniez miedzy soba
poprzez efektywne oddziatywania m-stackingowe oraz niektére kontakty krawedz-
powierzchnia.

W rezultacie badany zwigzek tworzy warstwowg strukture krystaliczng pokazang na
Rys. 24B. W widocznych podwdjnych warstwach molekularnych réwnolegtych do
ptaszczyzny krystalicznej (100) ligandy bipirydylowe N3, N4 s3 zgrupowane
w ich wewnetrznej czesci, podczas gdy pozostate ligandy przyczyniajag sie do

oddziatywan miedzywarstwowych.

(A) o (8)

*:?.‘:; s %

|9 I R
BB 3

Rys. 24 (A) Struktura molekularna zwigzku Col. (B) Uktad krystaliczny Col wzdtuz osi
krystalograficzne;j Y.

Zwigzek koordynacyjny Co2 krystalizuje w jednoskosnej grupie przestrzennej

C2/c, przy czym w jednostce asymetrycznej (ASU) znajduje sie potowa czasteczki
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kompleksu oraz silnie zdezorganizowana czasteczka wody (Rys. 25). Kation metalu
znajduje sie w centrum symetrii i jest koordynowany przez dwa symetrycznie
réwnowazne dwuzebne ligandy 1,10-fenantroliny we wzajemnej orientacji cis oraz
przez dwa atomy tlenu z grupy siarczanowe. W rezultacie przyjmuje on znacznie
znieksztatcong geometrie oktaedryczng. W strukturze krystalicznej kazda grupa
siarczanowa wchodzi w sze$¢ wigzan wodorowych z atomami wodoru aromatycznego
z otaczajacych czgsteczek fenantroliny. Dodatkowo ligandy fenantrolinowe oddziatujg
ze sobg poprzez efektywne oddziatywania m-stackingowe oraz pewne drugorzedne

kontakty dyspersyjne.

Rys. 25 Struktura molekularna zwigzku Co2.

Zwigzek Co3 krystalizuje w trygonalnej grupie przestrzennej P-3,
a w komodrce elementarnej znajdujg sie dwie czgsteczki. Atom centralny, Co(lll), jest
koordynowany przez trzy ligandy 5-chloro-8-hydroksychinoliny, przyjmujac
znieksztatcong geometrie oktaedryczng (Rys. 26). Struktura molekularna zwigzku
ujawnita, ze ligand hydroksychinolinowy jest nieuporzadkowany
w dwadch orientacjach, przy czym druga orientacja jest obrécona o 180° wzgledem
pierwszej, a zajeto$¢ miejsc wynosi 0,64 i 0,36. W zwigzku z tym uzyskane dfugosci
wigzan, w tym te z udziatem centrum metalowego, moga charakteryzowac sie

znaczng niepewnoscig i nalezy je traktowac z ostroznoscia.
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Rys. 26 Struktura molekularna zwigzku Co3.

Zwigzek Co4 krystalizuje w trdjskosnej grupie przestrzennej P1 zawierajac
jedng czasteczke kationu heksa-(dimetylosulfotlenku) Co(ll), [Co(C2He0S)s]?*, dwa
aniony di-(N-metyloiminodiacetato) Co(lll), [Co(CsH7NOQ4)2] oraz dwie czgsteczki
DMSO w komérce elementarnej (Rys. 27). Kazda czasteczka, z wyjatkiem DMSO,
jest centrosymetryczna. W czgsteczkach kompleksu centra kobaltu przyjmujg
geometrie oktaedryczng, podczas gdy stopnie utlenienia atomoéw Co s3
potwierdzone przez dtugosci wigzan metal-ligand. W czesci kationowej centrum
Co(ll) jest koordynowane przez sze$¢ atomow tlenu pochodzgcych od czgsteczek
DMSO, natomiast w przypadku anionu Co(lll) wytwarzane s3 wigzania
koordynacyjne z czterema atomami tlenu z czterech rdinych grup
karboksylowych oraz z dwoma atomami azotu z dwodch ligandéw kwasu
N-metyloiminodiacetowego. Czasteczki w sieci krystalicznej oddziatujg gtéwnie
poprzez sity elektrostatyczne oraz stabe oddziatywania C-H-:-O. Krysztat wykazuje
strukture warstwowg, w ktérej aniony tworzg warstwy réwnolegte do ptaszczyzny
krystalograficznej (001), naprzemiennie utozone wzdtuz kierunku [001]

z warstwami kationéw i DMSO.
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Rys. 27 Struktura molekularna zwigzku Co4.

Kompletne dane krystalograficzne dotyczace zwigzkéw kobaltu(ll) oraz
kobaltu(lll) zestawiono w Materiatach Uzupetniajgcych (Tabela S2).

Analiza FTIR potwierdzita struktury otrzymanych zwigzkéw wyznaczone na
podstawie badarn XRD, a odpowiadajgce im widma przedstawiono na Rys. 28.
Obserwowane pasma umozliwiajg identyfikacje charakterystycznych grup

funkcyjnych obecnych w strukturach badanych kompleksow.
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Rys. 28 Widma FTIR zsyntetyzowanych zwigzkéw koordynacyjnych kobaltu.
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Widmo zwigzku Col wskazuje na obecnos$¢ charakterystycznych pasm
pochodzgcych od struktury ligandow. Sygnaty w zakresie 3000-3500 cm™ s3
charakterystyczne dla grupy —OH pochodzacej od czasteczki wody obecnej
w strukturze. W tym samym zakresie mogg rowniez wystepowac stabsze sygnaty
pochodzgce od drgann C—H pierscieni aromatycznych liganda 2,2'-bipirydylowego.
Pasma w zakresie 1500-1750 cm™'mozna przypisa¢ drganiom szkieletowym pierscieni
aromatycznych oraz drganiom rozciggajagcym wigzan C=N i C=C obecnych
w pierscieniach heterocyklicznych [239,240]. Intensywne pasmo zlokalizowane
w okolicy 1100 cm™ jest charakterystyczne dla drgan rozciggajgcych wigzan S-O
anionu siarczanowego(VI) [246].

Na widmie zwigzku Co2 widoczne sg pasma charakterystyczne dla liganda 1,10-
fenantrolinowego. Drgania zginajgce wynikajgce z wigzan C-H poza ptaszczyzng sg
widoczne w zakresie dtugosci fal 700-800 cm™. Pasma przy okoto 1420 cm™ i 1620
cm™' odpowiadajg drganiom wigzania C=C. Natomiast pasmo przy okoto 1590 cm™’
jest charakterystyczne dla wigzania C=N. Przy okoto 3050 cm™ widoczne jest pasmo
odpowiadajace drganiom wigzan C—H obecnych w pierscieniach aromatycznych [247].
Jednoczeénie widmo charakteryzuje sie obecnoscig pasm o wysokiej intensywnosci
przy 1100 cm™ oraz 3200-3500 cm™, wynikajgcych z wigzania S~O w grupie
siarczanowej [246].

Widmo Co3 przedstawia pasma o najwiekszej intensywnosci odpowiadajgce
obecnosci liganda 5-chloro-8-hydroksychinoliny. Przy liczbie falowej okoto
1570 cm™, obecne jest pasmo odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym grupy C=N
znajdujacej sie w pierscieniu aromatycznym, natomiast obecnos¢ drgan przy 1100
cm™ odpowiada wigzaniom C-O, réwniez obecnym w pierécieniu aromatycznym.
Pasma w zakresie 1500—-1450 cm™ wskazujg na obecno$¢ drgan rozciggajacych C=C.
Pasmo widoczne w okolicy 800 cm™ odpowiada drganiom rozciggajgcym C—Cl [234—
237].

Na widmie Co4 silne pasma w zakresie 1600—-1400 cm™ przypisuje sie asymetrycznym

i symetrycznym drganiom rozciggajgcym skoordynowanych grup karboksylowych
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T mozna

liganda N-metyloiminodiacetanu. Szerokie pasmo w okolicy 3400 cm™
ponownie przypisa¢ drganiom rozciggajacym wigzan alifatycznych C—H. Chociaz
w tym obszarze mogg wystepowac réwniez sygnaty zwigzane z grupami —CH, i —CHs.
Inne pasma o mniejszej intensywnosci, ponownie zwigzane ze strukturg liganda,
obserwuje sie w okolicach 3100 cm™ (drgania C—-H), 1300 cm™ (drgania CH2), 1200
cm™ (drgania C—N) [248,249]. Na obecno$¢ DMSO w koordynacji i w sieci krystalicznej
wskazujg pasma rozciggania S=0 w obszarach 1050-1060 cm™ i 910-950 cm™ oraz
drgania C-S w poblizu 700 cm™ [242,243]. Ponadto ze wzgledu na silng
higroskopijnos¢ powstatego kompleksu obserwujemy wystepowanie pasma przy
3000 cm™, ktére moze pochodzi¢ z zanieczyszczen wodnych.

' mozna

Na widmach wszystkich zwigzkéw kobaltowych w okolicy 550 cm™
zaobserwowac pasmo o niskiej intensywnosci, ktore zgodnie z danymi literaturowymi
mozna przypisa¢ wigzaniu Co—N. Natomiast wigzania miedzy kobaltem a tlenem
powinny byé widoczne w okolicy 450 cm™, co ponownie wykracza poza zakres
pomiarowy [234,236,250].

Dodatkowym  potwierdzeniem  struktury  otrzymanych  zwigzkow
koordynacyjnych byty badania UV-Vis w roztworze. Uzyskane widma UV-Vis

przedstawiono w Materiatach Uzupetniajgcych (Rys. S3). Maksima absorpcji

przedstawione na widmach opisano w Tabeli 3.

Tabela 3. Podsumowanie analizy UV-Vis dla nowo zsyntetyzowanych kompleksow
kobaltowych.

ZWIAZEK MAKSIMUM ABSORPCJI [nm]

Amax 520

col max
A 295

o2 Aimax 285
Amax 285

c°3 max
Aimax 295

cod Amax 285

Dodatkowo dla zwigzkéw Col, Co2, Co4 przeprowadzono analize

z wykorzystaniem spektroskopii Ramana. Otrzymane widma stanowig dodatkowe
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potwierdzenie struktur zwigzkdw zaproponowanych przez badania XRD. Widma te
zamieszczono w Materiatach Uzupetniajgcych (Rys. S4).

Kompleksy [Co(ida)(bipy)]‘4 H:0 (Co5), [Co(oda)(phen)]-H.0 (Co6),
[Co(tda)(bipy)(H20)]-4 H20 (Co7) zsyntetyzowano zgodnie 2z procedurami
przedstawionymi w literaturze.

Zgodnosé otrzymanych struktur z danymi literaturowymi potwierdzono na podstawie
analiz FTIR oraz UV-Vis. Otrzymane widma potwierdzilty obecno$¢ pasm
charakterystycznych dla grup funkcyjnych obecnych w strukturach zsyntetyzowanych
zwigzkéw. Dane spektroskopowe dotyczgce zsyntetyzowanych zwigzkow
kompleksowych sg zgodne z wartosciami podanymi we wczesniejszych publikacjach

(Tabela 4).

Tabela 4. Tabela porownawcza danych spektroskopowych uzyskanych w trakcie badania oraz
danych literaturowych dla zwigzkéw kobaltowych.

DANE

DANE EKSPERYMENTALNE LITERATUROWE

ANALIZA ANALIZA ANALIZA ANALIZA
KOMPLEKS UV-Vis FTIR UV-Vis FTIR LT

Co5 Amax 3500-3300 cm"™’ - 1614 cm™, [208]
390 V(~OH), 1381 cm™,
290 ~3100 cm™ 1590-
v(C=C) w pierscieniu 1445 cm™,
aromatycznym, 3420 cm™.
1720-1700 cm™
vas(€00"),
1610-1540 cm™
Ves(C007),
~1500 cm™
v(bipy),
1400-1300 cm™
Vsym(COO_),
v(bipy),
1300-1200 cm™
Vas(C_N):
1270-1150 cm™,
~1000 cm™
v(bipy),
~525cm™
v(Co—N).
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Co6 Amax 3500-3300 cm™ - 1656 cm™, [212]
370 V(~OH), 1610 cm™,
295 ~3100 cm™ 1523 cm™,

v(C=C) w pierscieniu 1500 cm™,
aromatycznym, 1467 cm™,
1720-1700 cm™ 1431 cm™,
Vas(CO07), 1357 cm™,
1610-1540 cm™ 1316 cm™,
V,s(C007), 1243 cm™,
~1500 cm™ 1220 cm™,
Vsym (CO07), 1132 cm™,
1400-1300 cm™ 1036 cm™,
Vsym (CO07), 981 cm™,
1270 -1150 cm™, 925cm™,
~1000 cm™ v(phen), 875cm™,
Vas(0-CH), 857 cm™,
~545 cm™ 792 cm™,
v(Co-N). 737 cm™,
673 cm™,
650 cm™.

Co7 Amax 3500-3300 cm™ - 1587 cm™, [210]
390 v(—OH), 1364 cm™.
290 ~3100 cm™’

v(C=C) w pierscieniu
aromatycznym,
1720-1550 cm™
Va5 (€O07),
1610-1540 cm™,
~1500 cm™’
Vas(€C007),
1400-1300 cm™
Vsym (COO07),
~1000 cm™’
v(bipy),

~530 cm™
v(Co—N),

~500 cm™
v(C-S).

Przeprowadzone badania wykazaty, ze synteza solwotermalna pozwala na
otrzymanie zwigzkéw kobaltu o réznych stopniach utlenienia oraz zréznicowanej
organizacji przestrzennej. We wszystkich opisanych ukfadach kluczowe znaczenie
miaty oddziatywania wodorowe oraz oddziatywania m-stackingowe, ktore
stabilizowaty strukture krystaliczng i decydowaty o sposobie upakowania czasteczek.

Analizy spektroskopowe potwierdzity obecnos¢ charakterystycznych grup
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funkcyjnych ligandéw oraz byty zgodne ze strukturami wyznaczonymi metodg XRD.
Otrzymane wyniki pokazujg, ze zwigzki kobaltu moga tworzy¢ zaréwno proste
kompleksy molekularne, jak i bardziej ztozone uktady jonowe, co zwieksza ich

potencjat zastosowania jako prekatalizatoréw.

1.3 Zwigzki koordynacyjne wanadu

Na drodze syntezy solwotermicznej otrzymano takze dwa nowe zwigzki
wanadu(lV) oraz wanadu(V) (Rys. 29). Zsyntetyzowane zwigzki wyizolowano
w postaci krystalicznej, a nastepnie ich struktury okreslono na podstawie analizy

dyfrakcji rentgenowskiej monokrysztatow.

0 0
N.O
P S H3C cl j\
20 T o 3N — N
0 : W %O HC/ O\./ ]
RS )
il \ /O 40 O AN ~
O_.'.J?' = % K r 00 N|
N NI \v/ r N N H'gC o
k. \ Ho-"u“‘OH . - £
0 O 0
ICI Vo1 0 Vo2

Rys. 29 Struktury chemiczne zwigzkéw koordynacyjnych wanadu(lV/V) zsyntetyzowanych
podczas badan.

Kompleks VO1 krystalizuje w rombowej grupie przestrzennej P2121 jako
nowatorski klaster heptawanadanowy (Rys. 30a). Klaster sktada sie z trzech piramid
kwadratowych (VOs), trzech oktaedrow (VO;N,) oraz jednego tetraedru (VO,).
Wskaznik geometryczny 1s, obliczony dla atoméw wanadu V2, V4 i V6, potwierdza
geometrie piramidy kwadratowej: t5(V4) = 0,177(11), ts(V2) = 0,06(12) oraz ts5(V6) =
0,179(11) [251]. Z kolei wskaznik geometryczny t4’, obliczony dla atomu V5, wynosi
0,992(12), co wyraznie wskazuje na geometrie tetraedryczng [252,253]. Odlegtosci
wigzania V=0 w uzyskanym klastrze wynosza od 1,585(3) A do 1,616(3) A, co jest
poréwnywalne z wartosciami dla kofAcowych wigzan V=0 podanymi w literaturze
[254]. Odlegtoéci wigzari mostkowych V-0 mieszcza sie w zakresie od 1,726(2) A do

2,265(2) A, odpowiadajac wartoéciom oczekiwanym dla tego typu wigzari [254].
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Odlegtosci V-V réznig sie w obrebie opisywanego zwigzku. Najkrotsze odlegtosci V---V
obserwuje sie w dwéch czteroatomowych pierscieniach (V102V404 i V309V6011),
gdzie odlegtoéci V1---V4 wynoszg 3,0398(9) A, a V3---V6 wynosza 3,0091(9) A, co moze
wskazywa¢ na oddziatywania miedzy dwoma centrami wanadu. Nieco wieksze
odlegtoéci wystepujg w pierscieniach szeiciocztonowych: V2--V4 (3,1102(9) A),
V2:-V6 (3,0999(9) A), V4--V7 (3,1735(9) A) oraz V6--V7 (3,1769(9) A). Podobne
odlegtosci V-V, korelacje oraz zaleznosci zwigzane z rodzajem jednostek
budulcowych zaobserwowano réwniez w klastrach tlenku wanadu opisanych
w literaturze [255,256].

Strukture krystaliczng zwigzku VO2 ustalono na podstawie danych
dyfrakcyjnych o ograniczonej doktadnosci (Rys. 30b). Ze wzgledu na bardzo mate
rozmiary oraz igtowaty ksztatt krysztatu dane dyfrakcyjne charakteryzujg sie niskg
jakoscig. Ponadto dla centrum metalicznego (wanadu i jego otoczenia,
z wylgczeniem atomodw azotu) skonstruowano model nieuporzadkowany
o wspotczynniku obsadzenia wynoszgcym 70:30. Dla czasteczki DMSO obecnej
w komodrce elementarnej skonstruowano rowniez model nieuporzadkowany
o0 wspotczynniku obsadzenia 56:44. Uzyskane dane byty jednak wystarczajgce, aby

okresli¢ strukture zsyntetyzowanego zwigzku.

(A)

Rys. 30 Struktury molekularne zwigzkéw (A) VO1. (B) VO2.

Szczegbtowa charakterystyke krystalograficzng zwigzkéw wanadu(IV/V)

zamieszczono w Materiatach Uzupetniajgcych (Tabela S3).
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Struktury krystaliczne okreslone metodg XRD zostaty potwierdzone za
pomocg analizy FTIR (Rys. 31). Analiza uzyskanych widm potwierdzita obecnos¢ pasm
charakterystycznych dla grup funkcyjnych wystepujacych w  strukturach

zsyntetyzowanych zwigzkéw koordynacyjnych.
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Rys. 31 Widma FTIR zsyntetyzowanych zwigzkéw koordynacyjnych wanadu.

Widmo zwigzku VO1 wykazuje charakterystyczne pasma wynikajace
z obecnosci liganda opartego na 2,2’-bipirydynie. W zakresie okoto 3100-2900 cm™’
obserwuje sie drgania rozciggajgce wigzan C—H w pierscieniach pirydynowych. Pasma
pojawiajgce sie w zakresie 1600-1400 cm™' odpowiadajg drganiom rozciggajgcym
wigzan C=C, (=N i C-C wystepujgcych w pierscieniach heteroaromatycznych.
Dodatkowe pasma w poblizu 2800 cm™ potwierdzajg obecno$é podstawnikdw
metoksylowych przytgczonych do uktadu aromatycznego [238,257,258]. Szerokie
pasma w okolicy 3500 cm™, przypisuje sie drganiom rozciggajgcym O-H
skoordynowanych lub sieciowych czgsteczek wody [257].

Na widmie VO2 widzimy charakterystyczne pasma wynikajace
z obecnosci 1,10-fenantroliny, w tym pasma w zakresie 1600-1490 cm™ (drgania C=C
i C=N) oraz 850-730 cm™ (drgania C—H). Dodatkowe pasma przypisane ligandowi
acetyloacetonianowemu obserwuje sie przy okoto 1590 cm™, pochodzace od drgan
wigzania C=0. Przy 2930 cm™'i 1430 cm™" widoczne sg drgania pochodzgce z wigzania

C—-H [259-262]. Szerokie pasmo obserwowane w okolicy 3300 cm™ mozna przypisaé
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drganiom rozciggajacym grup hydroksylowych (—OH) zwigzanym z obecnoscig wody
adsorbowanej. Obecno$¢ tego pasma jest najprawdopodobniej konsekwencjg
wysokiej higroskopijnosci badanego zwigzku, ktéra sprzyja pochtanianiu wilgoci
z otoczenia.

Charakterystyczne pasmo w poblizu 980-1000 cm™ obecne na obu widmach
przypisuje sie drganiom rozciggajacym V=0, typowym dla zwigzkéw tlenowo-
wanadowych, podczas gdy pasma o nizszej czestotliwosci w okolicy 700 i 500 cm™
odpowiadajg drganiom V-N i V-0 [263]. Pasmo odpowiadajgce wigzaniu V-CI, ktére
powinno by¢ obecne na widmie VO2, jest niewidoczne w tym zakresie pomiarowym
[244].

Badania spektroskopii UV-Vis w roztworze zostaty wykonane w celu
dodatkowego potwierdzenia struktur zaproponowanych przez XRD. Maksima

absorpcji dla opisanych kompleksdw przedstawiono w Tabeli 5. Widma UV-Vis dla

wszystkich zwigzkéw zamieszczono w Materiatach Uzupetniajgcych (Rys. S5).

Tabela 5. Podsumowanie analizy UV-Vis dla nowo zsyntetyzowanych komplekséw
wanadowych.

ZWIAZEK MAKSIMUM ABSORPCJI [nm]
Vo1 Amax 285
Aimax 380
Vo2 Amax 280

Kompleks VO2 zostat réwniez zbadany z wykorzystaniem spektroskopii Ramana, co
dodatkowo potwierdzito strukture zwigzku. Otrzymane widmo zamieszczono
w Materiatach Uzupetniajgcych (Rys. S6).

Kompleksy [VO(dipic)(bipy)]-H20 (VO3), [VO(tda)(bipy)]-1,5 H20 (VO4),
[VO(ida)(bipy)]-2 H20 (VOS5), [VO(oda)(bipy)]-2 H.0 (VO6), [VO(ida)(phen)]-2 H.0
(VvO7), [VO(acac)(phen)] (vVO8), VO(bipy)SOs (VO9) zsyntetyzowano zgodnie
z procedurami przedstawionymi w literaturze. Zgodnosé struktur otrzymanych
zwigzkéw z danymi literaturowymi potwierdzono na podstawie wynikow analiz FTIR

oraz UV-Vis. Uzyskane widma wykazaty obecnos¢ pasm charakterystycznych dla grup
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funkcyjnych obecnych w badanych kompleksach. Parametry spektroskopowe
zsyntetyzowanych zwigzkdéw sg zgodne z danymi opublikowanymi we wczesniejszych
pracach (Tabela 6).

Tabela 6. Tabela poréwnawcza danych spektroskopowych uzyskanych w trakcie badania oraz
danych literaturowych dla zwigzkéw wanadowych.

DANE
DANE EKSPERYMENTALNE LITERATUROWE
ANALIZA ANALIZA ANALIZA ANALIZA
KOMPLEKS UV-Vis FTIR UV-Vis FTIR LIT.
Vo3 Amax 3500-3300 cm™" - 1673 cm, [205]
285 V(~OH), 1333 cm™’,
380 1610-1540 cm™, 968 cm™.
~1500 cm™
Vas(€C007),
v(bipy),
1400-1300 cm™
Vsym (€coo),
1270-1150 cm™,
~1000 cm™
v(bipy),
~995 cm™!
v(V=0).
Vo4 Ao 3500-3300 cm™' - 3500— [216]
300 v(—OH), 3110 cm™,
~3100 cm™ 1615 cm™,
v(C=C) w 1601 cm™,
pierscieniu 1496 cm™,
aromatycznym, 1471 cm™,
1720-1700 cm™ 1444 cm™,
v,s(C007), 1281 cm™,
1610-1540 cm™, 1235cm™,
~1500 cm™ 1059 cm™,
V,5(€C007), 1035 cm™,
v(bipy), 978 cm™.
1400-1300 cm™
Veym(C007),
1270-1150 cm™,
~1000 cm™
v(bipy),
~990 cm™'
v(V=0),
~500 cm™'
Vas(c_s)-
VO5 Amax 3500-3300 cm™" - 3544 cm™, [264]
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385
290

v(—OH),
1720-1700 cm™
Vas(C007),
1610-1540 cm™,
~1500 cm™
Vas(€C007),
v(bipy),
1400-1300 cm™
Vsym (COO7),
1300-1200 cm™!
v(C—N),
1270-1150 cm™,
~1000 cm™
v(bipy),

~985 cm™!
v(V=0).

3303 cm™,
2925 cm™,
1620 cm™,
1571 cm™,
1448 cm™,
973 cm™.

Vo6

lmax

400
295

3500-3300 cm™
v(—OH),

~3100 cm™'
V(C=C) w
pierscieniu
aromatycznym,
1720-1700 cm™
Vas(C007),
1610-1540 cm™,
~1500 cm™
Vas(C007),
v(bipy),
1400-1300 cm™
Vsym(COO7),
~1000 cm™
v(bipy),
Vas(0-CH),

~995 cm™
v(V=0).

3556—
3369 cm™,
1678 cm™,
999 cm™,

[265]

Vo7

Amax

390
275

3500-3300 cm™
v(-OH),
1720-1700 cm™
Vas(CO07),
1610-1540 cm™,
~1500 cm™
Vas(CO07),
v(phen),
1400-1300 cm™
Veym(C007),

3231cm™,
1627 cm™,
1425 cm™,
972 cm™.

[265]
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1300-1200 cm™
v(C—N),

~1000 cm™
v(phen),

~970 cm™'
v(V=0).

Vo8 Amax 3200-3500 cm™' - 611 cm, [216]
270 v(s-0), 1500 cm™,
350 ~3050 cm™ 1389 cm™,

v(C—H), 1256 cm™,
~1620 cm™ 1212 cm™,
v(C=0), 1189 cm™,
~1590 cm™ 1145cm™,
v(C=N), 1101 cm™,
~1420 cm™ 1034 cm™,
v(C=C), 923 cm™,
~1350 cm™ 879 cm™,
v(C-0), 857 cm™,
500-1000 cm™’ 768 cm™,
v(V-N), v(V=0). 724 cm™,
679 cm™,
657 cm™,
568 cm™.

Vo9 Amax 3500-3300 cm™' - 970 cm™". [217]
300 V(—OH)

290 3100-2900 cm™
v(C-H)
1600-1400 cm™
v(C=N),
v(C=C),

1000 cm™
v(V=0),
600 cm™
v(V-0).

Zwigzki wanadu otrzymane w ramach badan wyrdzniajg sie obecnoscig
charakterystycznych motywdéw oksowanadowych, ktére zostaty potwierdzone
zaréwno analizg rentgenostrukturalng, jak i metodami spektroskopowymi.
Szczegélnie istotne jest otrzymanie klastrowych struktur wanadowych, w ktérych
rézne geometrie koordynacyjne atomoéw wanadu wspétistniejg w obrebie jednej
architektury. Kluczowym wnioskiem z tej czesci badan jest to, ze uktady
wanadowe charakteryzujg sie duzg réznorodnoscig strukturalng, ktéra moze mieé

bezposrednie znaczenie dla ich pdzniejszej aktywnosci katalityczne;.



118 Charakterystyka strukturalna zsyntetyzowanych zwigzkéw koordynacyjnych

1.4 Zwiazki koordynacyjne molibdenu

Wykorzystanie syntezy solwotermalnej umozliwito otrzymanie dwdch
zwigzkdw koordynacyjnych zawierajgcych jon molibdenowy(VlI) w centrum
metalicznym (Rys. 32). Kompleksy otrzymano w postaci krystalicznej. Analiza
rentgenostrukturalna (XRD) otrzymanych krysztatéw umozliwita okreslenie struktury

oraz  najwazniejszych  parametréw  krystalograficznych  zsyntetyzowanych

kompleksow.
o o}
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Rys. 32 Struktury chemiczne zwigzkéw koordynacyjnych molibdenu(VI) zsyntetyzowanych
podczas badan.

Zwigzek Mol krystalizuje w jednoskosnej grupie przestrzennej Ca/c,
a w komérce elementarnej znajduja sie cztery czasteczki (Rys. 33a). Atom centralny,
Mol, jest koordynowany przez cztery atomy tlenu i dwa atomy azotu, przyjmujac
znieksztatcong geometrie oktaedryczng. Dtugos¢ wigzania Mo1-02 wynosi 1,699(14)
A i mieéci sie w zakresie charakterystycznym dla wiazan podwdjnych Mo=0.
Natomiast dtugo$é wigzania Mo1-O1 wynoszaca 1,973(13) A jest typowa dla wigzania
pojedynczego Mo-0. Poréwnywalne odlegtosci wigzania odnotowano dla kompleksu
bis(2-etylo-8-chinolinato)dioksomolibdenu(VI) opisanego w literaturze (odpowiednio
1,968(1) A i 1,703(1) A) [266]. Kompleksy heksakoordynacyjne tego typu moga
przyjmowac trzy odmiany izomeryczne: N-cis, N-trans oraz N-cis,trans [267].

Zwigzek Mo2 krystalizuje w tréjskosnej grupie przestrzennej P1, z dwoma
czasteczkami w komdrce elementarnej. Analogiczny anionowy klaster molibdenu
stabilizowany przez dwie czasteczki 2-metyloimidazolu, [(MosO26)(CaHsN2)2]*, zostat

szczegdtowo opisany i omowiony przez Sarra i wspoétpracownikéw [268]. Klaster
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molibdenu opisany w literaturze zostat zsyntetyzowany w wodzie. Dlatego w komadrce
elementarnej obecne sg nieskoordynowane czasteczki wody. Natomiast klaster
molibdenu w Mo2 zostat zsyntetyzowany przy uzyciu dimetylosulfotlenku (DMSO)
jako rozpuszczalnika, co wyjasnia obecnos$¢ nieskoordynowanych czgsteczek DMSO
w komorce elementarnej. Ponadto w strukturze krystalicznej obecne sg réwniez

protonowane kationy 2-metyloimidazolu (Rys. 33b), ktére rownowazg tadunek.

A

Rys. 33 Struktury molekularne zwigzkéw (A) Mo1 (B) Mo2.

Dane dotyczace struktury krystalicznej zwigzkdow  molibdenu(VI)
zamieszczono w Materiatach Uzupetniajgcych (Tabela S4).

Wyniki badan rentgenowskich potwierdzono, przeprowadzajgc badania
spektroskopowe FTIR. Otrzymane widma zostaty przedstawione na Rys. 34

i zawierajg pasma charakterystyczne dla grup funkcyjnych obecnych w strukturach

zwigzkow.
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Rys. 34 Widma FTIR zsyntetyzowanych zwigzkéw koordynacyjnych molibdenu.
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Na widmie Mol pasma o najwiekszej intensywnosci odpowiadajg obecnosci ligandu
5-chloro-8-hydroksychinoliny. Pasmo przy liczbie falowej okoto 1570 cm™ odpowiada
drganiom rozciggajacym grupy C=N znajdujacej sie w pierscieniu aromatycznym,

1 odpowiada wigzaniom C-0O, réwniez

natomiast obecnos$¢ drgan przy 1100 cm
obecnym w pierscieniu aromatycznym. Pasma w zakresie 1500—1450 cm™ wskazuja
na obecno$¢ drgan rozciggajgcych C=C. Pasmo widoczne w okolicy 800 cm™
odpowiada drganiom rozciggajagcym C—Cl [234-237]. Ponadto ze wzgledu na silng
higroskopijno$¢ powstatego kompleksu obserwujemy wystepowanie pasma przy
3000 cm™, ktére moze pochodzi¢ z zanieczyszczen wodnych.

Widmo zwigzku Mo2 wykazuje pasma charakterystyczne dla grup

funkcyjnych liganda 2-metyloimidazolu. Powyzej 3100 cm™

widoczne jest rozlegte
pasmo odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym niesubstytuowanej grupy N-H w 2-
metyloimidazolu. Jego obecnos¢ potwierdza rowniez pasmo
w zakresie 1450 cm™ [232,269]. Pasmo w poblizu 3000 cm™' cze$ciowo pokrywa sie
z drganiami rozciggajacymi wigzan C-H grupy metylowej oraz pierscienia
imidazolowego [232,269]. W strukturze zwigzku obecna jest rowniez pojedyncza
czasteczka DMSO, co potwierdzajg pasma w zakresie 1050-1060 cm™ (drgania S=0)
oraz okoto 700 cm™ (drgania C-S) [242,243].

Na widmach obu zwigzkéw widoczne s3 silne pasma obserwowane
w okolicy 930-950 cm™, ktére przypisuje sie drganiom symetrycznym
i asymetrycznym wigzania Mo=0, typowym dla zwigzkéw oksomolibdenu(VI).
Dodatkowe pasma o niskiej czestotliwosci (~¥600-500 cm™) mozna przypisac
drganiom wigzan Mo—N i Mo-0 [261].
W celu dodatkowej weryfikacji proponowanych struktur przeprowadzono pomiary
widm UV-Vis dla zsyntetyzowanych zwigzkéw w roztworze. Uzyskane maksima
absorpcji dla badanych kompleksow przedstawiono w Tabeli 7. Widma UV-Vis
wszystkich otrzymanych zwigzkéw zamieszczono w Materiatach Uzupetniajgcych

(Rys. S7).



121 Analiza stabilnosci termodynamicznej oraz stechiometrii nowych zwigzkédw kompleksowych

Tabela 7. Podsumowanie analizy UV-Vis dla nowo zsyntetyzowanych komplekséw
molibdenowych.

ZWIAZEK MAKSIMUM ABSORPCJI [nm]
Amax 370
Mol Amax 295
Amaz 280
Mo2 Amax 285

Podsumowujgc, otrzymane zwigzki molibdenu(VI) potwierdzajg zdolnos¢ tego
metalu do tworzenia stabilnych struktur oksometalicznych o odmiennej organizacji
molekularnej. W przypadku Mol kluczowe znaczenie ma obecnos$¢ wigzan Mo=0
oraz znieksztatconej geometrii oktaedrycznej, natomiast Mo2 reprezentuje bardziej
rozbudowang strukture klastrowa. Charakterystyczne pasma FTIR w zakresie
odpowiadajagcym drganiom Mo=0, Mo-O i Mo-N potwierdzity budowe
zaproponowang na podstawie danych XRD. Uzyskane wyniki wskazujg, ze kompleksy
molibdenu mogg stanowi¢ szczegdlnie interesujgcg grupe prekatalizatorow ze
wzgledu na mozliwos¢ stabilizacji réznych srodowisk koordynacyjnych wokét centrum

metalicznego.

2. Analiza stabilnosci termodynamicznej oraz stechiometrii nowych
zwigzkow kompleksowych

Stabilno$¢ fizykochemiczna zsyntetyzowanych zwigzkéw koordynacyjnych
zostata okreslona metodg miareczkowania potencjometrycznego w roztworach
wodnych. Model teoretyczny zestawiono
z wynikami eksperymentalnymi w celu wyznaczenia wartosci statych trwatosci
powstajacych komplekséw. W celu obliczenia wartosci logarytmow statych trwatosci
oraz dopasowania krzywych eksperymentalnych do krzywych teoretycznych
wykorzystano program Hyperquad2008 [225]. Do opisu standéw réwnowagi

w roztworach wodnych zastosowano nastepujacy model:

(1) pM + gL+ rH = MpLgHr (zwigzki z jednym ligandem)

_ _[MplqHrl
2) Bear = [ (cjarmrr
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(3) pM+qgL+rR + sH = MpLgRrHs (zwigzki z dwoma ligandami)

[MpLgRrHg]

(4) Boars = Gap amrpe

gdzie:

p, g, I, s — wspoétczynniki stechiometryczne reakcji, M —jon metalu, L - ligand pierwszy,

R -ligand drugi.

Miareczkowanie potencjometryczne pozwolito okresli¢ stabilnos¢ termodynamiczng
poszczegdlnych czasteczek chemicznych obecnych w roztworze wodnym.
W opisanym modelu réwnowagi uwzgledniono tworzenie komplekséw
dwusktadnikowych lub trzysktadnikowych (ML, ML, MLs), state protonowania
powstatych komplekséw (MLH-2, MLH.1), state protonowania ligandéw (LH) oraz
protolize dwuwartosciowych i trojwartosciowych kationéw metali (MH-1, MH-2, MH.
3). Na podstawie uzyskanych danych dla zsyntetyzowanych komplekséw wyznaczono
oraz poréwnano state trwatosci wszystkich nowo otrzymanych zwigzkéw

koordynacyjnych (Tabela 8).

Tabela 8. Poréwnanie logarytmoéw statych trwatosci dla nowo zsyntetyzowanych zwigzkéw

koordynacyjnych.
ZWIAZEK KOORDYNACYJNY ULVX_?:ﬁgKN Y logBpqr/ 108Bpgrs

Nil ML, logP120= 23,05 (+0,02)
Ni2 ML, logB120= 24,04 (+0,16)
Ni3 ML, logB120= 21,65 (+0,06)
Ni4 ML logB110= 18,34 (+0,05)
Ni5 MLBZ |0g[31120: 7,38 (i0,41)
Col ML, logBi120= 21,01 (£0,13)
Co2 ML, logB120= 22,66 (+0,13)
Co3 MLs logPB130 = 22,80 (+0,07)
Cod ML,B logB1210= 30,14 (+0,05)
Vo1 ML logB110=9,81 (+0,18)

V02 MLB logBi110= 11,35 (+0,09)
Mo1l ML, logB120= 30,11 (+0,19)
Mo2 ML, logB120= 17,49 (0,25)

Posréd zwigzkdw niklowych najwyzszg stabilnosé termodynamiczng osiggnat

uktad Ni2, zawierajacy ligand w postaci kwasu nikotynowego. Pozostate zwigzki
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niklu(ll)  posiadajg  zblizone  wartosci  logarytméw  statych  trwatosci
w zakresie log B = 18,34-23,05. Jedynym wyjgtkiem jest zwigzek Ni5, ktérego
stabilno$¢ termodynamiczna jest nizsza w porédwnaniu z pozostatymi badanymi
kompleksami. Zjawisko to mozna prawdopodobnie przypisac¢ obecnosci tylko jednego
liganda chelatujgcego oraz labilnemu charakterowi pozostatych ligandéw
koordynujgcych (DMSO, CI7).
Posrdéd kompleksdw opartych na kobalcie najwyzszg stabilnos$¢ osiggnat kompleks Co4
(logB = 30,14). Stabilnos¢ pozostatych zwigzkdw jest do siebie zblizona i przyjmuje
wartosci z zakresu log B = 21,01-22,80. Wysoka stabilno$¢ Co4 jest prawdopodobnie
zwigzana z obecnoscig dwoch réznych ligandéw chelatujgcych, co wyrdznia ten
zwigzek sposrdéd pozostatych badanych zwigzkéw kobaltu.
Zwigzek VO2 wykazuje nieco wyzszg stabilnos¢ termodynamiczng niz zwigzek VO1.
Z duzym prawdopodobienstwem jest to ponownie spowodowane wystepowaniem
uktadu zawierajgcego dwa ligandy chelatujgce o réznorodnej strukturze. Zwigzki
wanadowe osiggnety jednak najnizszg stabilnos¢ termodynamiczng posrod wszystkich
badanych zwigzkéw koordynacyjnych. Moze by¢ to spowodowane tatwoscig
zwigzkéw wanadowych do udziatu w reakcjach utlenienia i redukcji, ich silng
zaleznoscig od pH i podatnoscig na hydrolize [12,15].
Zwigzki  molibdenowe  osiggnety  wysokg  stabilno$¢  termodynamicznag
w poréwnaniu z innymi badanymi kompleksami. Wyzszg wartos¢ logB osiggnat
zwigzek Mol. Jest on zdolny do tworzenia zamknietych pierscieni chelatowych,
przyczyniajac sie do zwiekszenia trwatosci kompleksu.

Stechiometrie zwigzkéw kompleksowych w roztworach wodnych okreslono za

pomocg miareczkowania konduktometrycznego (Rys. 35).
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Rys. 35 Krzywe miareczkowania konduktometrycznego dla jonéow (A) Ni%,
(B) Co?*, (C) VO%, (D) M00,2* wraz z odpowiednimi ligandami organicznymi.

Wykresy przedstawiajg zalezno$¢ przewodnosci wtasciwej od stosunku molowego
badanego uktadu podczas miareczkowania konduktometrycznego
w roztworze wodnym. Wszystkie przedstawione krzywe wykazujg charakterystyczne
minima przewodnosci, ktére odzwierciedlajg tworzenie sie komplekséw
koordynacyjnych, czemu towarzyszg zmiany liczby i ruchliwosci jonéw obecnych
w roztworze. Minimum przewodnosci dla wszystkich zwigzkéw koordynacyjnych
zostato osiggniete miedzy 0,5 a 1,5 mL dodanej zasady. Zachowanie to wskazuje na
silne kompleksowanie miedzy jonami metalu a ligandami, a takze na mozliwe procesy
wymiany ligandéw z udziatem innych obecnych w roztworze jonéw. Minimum
odpowiada punktowi, w ktdrym w roztworze dominujg okreslone formy
koordynacyjne.

Po osiggnieciu minimum, przewodnos$¢ wzrasta z powodu rosngcej liczby jondéw
wodorotlenkowych w roztworze pochodzacych ze srodka miareczkujgcego (wzrost

stezenia OH™ w miare dodawania NaOH), co prowadzi réwniez do wzrostu sity
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jonowej. Wzrost przewodnosci, ktdry jest szczegdlnie wyrazny dla zwigzkéw Nil-Ni5,
Col, Co3, Co2, VO1 i Mol, moze by¢ zwigzany z tworzeniem sie czasteczek
anionowych w wyniku deprotonowania liganda. Jednak interpretacje tych zaleznosci
nalezy traktowac z ostroznoscig, poniewaz same dane konduktometryczne nie
pozwalajg na jednoznaczng identyfikacje poszczegdlnych czasteczek w roztworze.
Uktady Ni5, Col, Co2, Co4, VO2 wykazujg znacznie wyzszg przewodnos¢ poczatkowg
w poréwnaniu z pozostatymi uktadami, co moina przypisa¢ obecnosci tatwo
dysocjujgcych jondéw zwigzanych z kompleksem wyjsciowym. Ogdlna wartosc
przewodnosci poczatkowej zalezy od ruchliwosci jondéw
w roztworze.

Przeprowadzone badania stabilnosci termodynamicznej pozwolity uzupetnié
charakterystyke strukturalng komplekséw o informacje dotyczace ich zachowania
w roztworze wodnym. Wyznaczone state trwatosci oraz okreslona stechiometria form
kompleksowych wskazujg, ze stabilnos¢ badanych uktadéw zalezy zaréwno od rodzaju
centrum metalicznego, jak i od charakteru zastosowanych ligandéw. Zestawienie
wynikdw eksperymentalnych z modelem teoretycznym umozliwito ocene
dominujacych form kompleksowych w badanym zakresie pH. Gtéwnym wnioskiem
ptyngcym z tej czesci badan jest to, ze otrzymane kompleksy charakteryzujg sie
trwatoscig sfery koordynacyjnej wystarczajgcg do dalszych badan katalitycznych.
Jednak ich zachowanie w roztworze moze réznic sie w zaleznosci od zastosowanego
rozpuszczalnika. Ustalona w roztworze wodnym wysoka stata trwatosci stanowi
miarodajny wskaznik odpornosci zwigzku na degradacje w srodowiskach o stabszych

wtasciwosciach koordynujacych.
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3. Badania aktywnosci katalitycznej zwigzkéw kompleksowych
w procesach oligomeryzacji

3.1 Oligomeryzacja olefin

Witasciwosci katalityczne otrzymanych zwigzkéw koordynacyjnych oceniono,
wykorzystujac je jako prekatalizatory w procesie oligomeryzacji wybranych olefin. Do
badan wybrano cztery monomery: etylen (Tabela 9), olefiny z grupami polarnymi
(prop-2-en-1-ol, 2-chloroprop-2-en-1-ol) (Tabela 10) i norbornen (Tabela 11). Jako
kokatalizatory (aktywatory) wykorzystano metyloaluminoksan (MAO), trimetyloglin
(TMA) i chlorek dietyloglinu (Et,AICI). Uzyskane wyniki przedstawiono w Tabeli 9,
Tabeli 10 i Tabeli 11. W kazdej tabeli wyrdzniono najwyzszg ( ) oraz
najnizszg ( ) wartos¢ aktywnosci katalitycznej dla danego

monomeru w grupie zwigzkow zawierajgcych ten sam jon metalu.

Tabela 9. Wyniki procesu oligomeryzacji etylenu.

. AKTYWNOSC
MONOMER KATALIZATOR AKTYWATOR OSC: | @ L ITYCZNARS
MAO 0,0619 82,5¢
Nil TMA 0,0519 69,2¢
Et,AICI 0,0700 93,3e
MAO 0,0243 32,4¢
Ni2 TMA 0,0264 35,2¢
Et,AICI 0,0130
MAO 0,1656 110,4¢
Ni3 TMA 0,1060 70,6¢
Et,AICI 0,0607 40,5¢
MAO 0,1958 130,5¢
ETYLEN Ni4 TMA 0,1296 86,44
Et,AICI 0,2768
MAO 0,1881 125,49
Ni5 TMA 0,0692 46,1¢
Et,AICI 0,1321 88,14
MAO 0,1070 71,3¢
Ni13 TMA 0,1101 73,44
Et,AICI - -
MAO 0,2644 352,6°
Col TMA 0,1664 221,8¢
Et,AICI - -
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MAO 0,3900 520,0
Co2 TMA 0,1390 185,4
Et,AICI 0,0350 46,6
MAO 0,1064 70,9¢
Co3 TMA 0,0911 60,74
Et,AICI 0,0544
MAO 0,0702 46,84
Co4d TMA 0,1062 70,84
Et,AICI - -
MAO 1,28 1706,6°
Co5 TMA - -
Et,AICI - -
MAO 0,60 689,6°f
Cob TMA - -
Et,AICI - -
MAO 1,65 1666,6°8
Co7 TMA - -
Et,AICI - -
MAO 0,1281 85,44
Vo1 TMA 0,0150
Et,AICI 0,0523 34,94
MAO 0,2096 139,74
VvO2 TMA 0,1486 99,14
Et,AICI 0,0345 46,0
MAO 1,2800 1137,7¢h
Vo3 TMA - -
Et,AlCI - -
MAO 1,25 1262,6°8
Vo4 TMA - -
Et,AICI - -
MAO 1,33 1477,7¢
VO5 TMA - -
Et,AlCI - -
MAO 0,77 733,38
VO6 TMA - -
Et,AICI - -
MAO 0,69 793,1ef
Vo7 TMA - -
Et,AICI - -
MAO 0,1960 130,64
VvOo8 TMA 0,0460 30,7
Et,AlCI 0,0900 60,0
MAO 0,1024 136,5
VO9 TMA 0,1133 151,0
Et,AICI - -
Mol MAO 0,1892 126,14
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TMA 0,0174
Et,AICI 0,1797 119,8¢
MAO 0,1809 120,61
Mo2 TMA 0,1384 92,34
Et,AlCI - -

2masa powstatych oligomerdw [g]
5 Warunki oligomeryzacji: 3-107% mol kompleksu; rozpuszczalnik — toluen (2 mL); Al/M = 1000:1;
temperatura: 50 °C, czas: 0,50 h, ci$nienie etylenu: 0,5 bar
¢ aktywno$¢ katalityczna [10% g-moliar-h™-bar?]
d ci$nienie etylenu: 1 bar
e rozpuszczalnik-toluen (1 mL)/DMSO (1 mL)
fczas oligomeryzacji: 0,58 h
& czas oligomeryzacji: 0,66 h " czas oligomeryzacji: 0,75 h
i czas oligomeryzacji: 0,60 hiczas oligomeryzacji: 0,70 h

Najwyzszg aktywnos¢ katalityczng w procesie oligomeryzacji etylenu wykazat
zwigzek Co5 aktywowany MAO (1706,6 x 103 g:molkar *-h-bar?), natomiast najnizsza
aktywnos¢ zaobserwowano dla zwigzku VO1 aktywowanego TMA (10,0). Uzyskane
wyniki wskazujg, ze zaréwno rodzaj centrum metalicznego jak i zastosowanego
aktywatora majg istotny wptyw na przebieg procesu oligomeryzacji etylenu.

W procesie oligomeryzacji etylenu poczatkowo wykorzystano zwigzki
o znanych literaturowo strukturach (VO3-VO7 oraz Co5-Co7). Badanie to pozwolito
sprawdzi¢, czy istnieje mozliwo$¢ wykonania tego procesu oraz ustali¢ warunki, ktére
nalezy zastosowac podczas badan z nowo zsyntetyzowanymi zwigzkami.
Posrdd zwigzkdw niklu najwyzszg aktywnosé katalityczng osiggnieto dla zwigzku Ni4
z zastosowaniem Et2AICI jako aktywatora. Zastosowanie pozostatych aktywatoréw
rowniez prowadzito do uzyskania dos¢ wysokich wartosci aktywnosci katalitycznej
w poréwnaniu z pozostatymi zwigzkami niklu. Natomiast najnizszg aktywnos¢
osiggnieto, stosujac zwigzek Ni2 z wykorzystaniem réwniez Et;AICI, przy czym
poréwnywalnie niskie wartosci uzyskano, stosujgc inne aktywatory. Wartosci wyzsze
niz 100,0 x 10% g:-molkar:-h? -bar?! osiggnieto jedynie z wykorzystaniem katalizatoréw
Ni3, Ni4 oraz Ni5. Wartosci aktywnosci katalitycznej uzyskane z wykorzystaniem
katalizatoréw niklowych mozna okredli¢ jako umiarkowane. Analizujac wptyw

zastosowanego aktywatora, zauwazy¢ mozna, ze TMA prowadzi do nizszych

aktywnosci katalitycznych.
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Posréd zwigzkéw kompleksowych opartych na kobalcie, zastosowanie zwigzkdéw
o znanych wczesniej strukturach doprowadzito do znacznie wyzszych wartosci (689,6-
1706,6 x 10%® gmolwcl-ht-barl), niz w przypadku zwigzkéw zsyntetyzowanych
w badaniu (36,2-520,0 x 10 g-molkat*-h*-bar?). Posréd nowo zsyntetyzowanych
zwigzkéw najwyzszg wartosé osiggnieto, stosujgc Co2 oraz MAO jako aktywator,
natomiast najnizszg stosujac Co3 oraz Et2AICI jako aktywator. Zwigzki Col i Co2
wykazywaty wyraZnie wyzsze aktywnosci katalityczne niz w przypadku zwigzkéw Co3
i Cod4. Réwniez w tym przypadku zmiana aktywatoréw miata drastyczny wptyw na
zmiany w aktywnosciach katalitycznych.

Podobnie jak w przypadku zwigzkéw kobaltu, posréd katalizatoréw wanadowych te
o znanych wczesniej strukturach (VO3-VO7) wykazujg wyzszg aktywnos¢ katalityczng
(powyzej 730,0 x 10 g-molkth-bar?l). Poéréd pozostatych zwigzkéw wanadu
najwyzszg aktywnos¢ katalityczng osiggnat zwigzek VO9 przy zastosowaniu TMA jako
aktywatora. Poréwnujgc dane dotyczace jedynie zwigzkdw zsyntetyzowanych
w badaniu, najwyzszg aktywnosc katalityczng osiggnat zwigzek VO2, gdy aktywatorem
byto MAO. Najnizszg aktywnos¢ katalityczng posrdod wszystkich zwigzkéw
wanadowych osiggnat uktad VO1-TMA. Po raz kolejny zastosowanie innego
aktywatora znaczgco wptyneto na uzyskiwane wartosci aktywnosci katalityczne;j.

W  przypadku zwigzkéw koordynacyjnych molibdenu zaréwno najnizszg, jak
i najwyzszg warto$¢ aktywnosci katalitycznej osiggnieto, wykorzystujgc Mol.
Najwyzsza wartos¢ zostata osiggnieta, stosujagc MAO jako aktywator, natomiast
najnizsza, stosujgc TMA. Pomijajgc najnizszg osiggnietg wartos¢, pozostate wartosci

sg do siebie zblizone, niezaleznie od zastosowanego aktywatora oraz katalizatora.

Tabela 10. Wyniki procesu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu oraz 2-chloroprop-2-en-1-olu.

) AKTYWNOSE
MONOMER KATALIZATOR AKTYWATOR ILOS¢? KATALITYCZNAb-
NiL MAO 0,0804 53,6¢
TMA 0,0255
PROP;)ZI:EN-I- Ni2 MAO 0,0457 30,5¢
TMA 0,0331 22,14
Ni3 MAO 0,0347 23,1
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TMA 0,1444 96,2
Nia MAO 0,1086 72,4
TMA 0,1891 126,1
Ni5 MAO 0,0963 64,2
TMA 0,1414 94,2
Ni13 MAO 0,1890 126,0
TMA 0,1590 106,0
Col MAO 0,4248 283,24
TMA 0,2134 142,34
Co2 MAO 0,3760 250,6
TMA 0,2620 174,6
MAO 0,0983 65,5
Co3
TMA 0,1610 107,3
Coa MAO 0,1171 78,1
TMA 0,0793
MAO 0,1062 70,8
vol TMA 0,1316 87,7
MAO 0,1550 103,3
vo2 TMA 0,0715 47,7
MAO 0,1700 113,3
vos TMA 0,0450
MAO 0,2879 191,9
Vo9 TMA 0,3172 2114
MAO 0,0888 59,2
Mol TMA 0,0517
Mo2 MAO 0,1617 107,8
TMA 0,1416 94,4
Nil MAO 0,1179 78,61
TMA 0,0589
Ni2 MAO 0,1830 122,049
TMA 0,1006 67,14
Ni3 MAO 0,1835 122,3
TMA 0,1465 97,7
Nia MAO 0,1968 131,2
TMA 0,0808 53,9
CHLORZ(;)PROP Ni5 MAO 0,0867 >7,8
-2-EN-1-OL TMA 0,1558 103,8
Ni13 MAO 0,2490 166,0
TMA 0,1735 155,6
Col MAO 0,2693 179,54
TMA 0,4456 297,14
Co2 MAO 0,1230 82,0
TMA 0,1030 68,6
Co3 MAO 0,0776
TMA 0,2483 165,5
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con MAO 0,0879 58,6
T™A 0,1731 115,4
MAO 0,2043 136,2
voi T™A 0,0322
MAO 0,1328 88,5
voz ™A 0,1515 101,0
MAO 0,2370 158,0
vos TMA 0,1230 82,0
MAO 0,1205 80,3
Vo9 TMA 0,1107 73,8
o1 MAO 0,1729 115,2
™A 0,1051 70,1
MAO 0,1870 124,7
Mo2 ™A 0,0901

2masa powstatych oligomerdw [g]

b Warunki oligomeryzacji: 3-:10™® mol kompleksu; rozpuszczalnik — toluen (2 mL); Al/M = 1000:1;
temperatura: 50 °C, czas: 0,50 h,

¢ aktywno$¢ katalityczna [10% g:-moliat*-h?]

9 rozpuszczalnik-toluen (1 mL)/DMSO (1 mL)

Zaréwno w przypadku oligomeryzacji prop-2-en-1-olu, jak
i 2-chloroprop-2-en-1-olu, zastosowanie Et2AICI jako aktywatora, nie prowadzito do
otrzymania produktow. Dlatego jako aktywatory zastosowano jedynie MAO oraz
TMA.

W procesie oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymane wartosci aktywnosci
katalitycznej nie przekraczaty 300,0 x 10° g-molkar*-ht. Poéréd zwigzkéw niklowych
najwyzsza warto$¢ wynosita 126,1 x 10 g-molkat *-h! i zostata osiggnieta stosujac Ni4
oraz TMA jako aktywator. Natomiast najnizsza wartos¢ zostata osiggnieta przy
zastosowaniu Nil, gdy aktywatorem byto TMA. Jedynie zastosowanie zwigzkéw Ni4
oraz Ni13 doprowadzito do otrzymania wartosci wyzszych niz 100,0 x 10° g:-molkat *-h
1, W przypadku zwigzkéw koordynacyjnych kobaltu zastosowanie zwigzkéw Col oraz
Co2 doprowadzito do wyzszych wartosci aktywnosci katalitycznej niz
w przypadku zwigzkéw Co3 i Cod. Najwyiszg wartos¢ aktywnosci katalitycznej
osiggnieto, stosujagc Col wraz z MAO jako aktywatorem, natomiast najnizszg wartos$¢
osiggnieto, stosujgc Co4 oraz TMA jako aktywator. Warto rowniez zauwazy¢, ze
w przypadku oligomeryzacji prop-2-en-1-olu, zaden z katalizatoréw nie wykazywat

aktywnosci katalitycznej nizszej niz 50,0 x 10% g-molkar :-h™?
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Posrdéd zwigzkéw wanadowych najwyzsza wartos¢ aktywnosci katalitycznej zostata
osiggnieta z wykorzystaniem V09, zaréwno gdy aktywatorem byto MAO, jak i TMA.
Natomiast najnizszg wartos¢ uzyskano dla zwigzku VO8 i TMA jako aktywatora.
W przypadku zwigzkéw VO1 oraz VO9 zmiana aktywatora nie miata duzego wptywu
na aktywnos¢ katalityczng. Dla zwigzkédw VO8 i VO2 zmiana aktywatora powodowata
natomiast wyrazne zmiany aktywnosci katalitycznej. W przypadku oligomeryzacji
z wykorzystaniem zwigzkéw molibdenu zastosowanie Mo2 doprowadzito do
uzyskania zdecydowanie wyzszych wartosci aktywnosci katalitycznych w poréwnaniu
ze zwigzkiem Mol niezaleznie od zastosowanego aktywatora.

W przypadku oligomeryzacji prowadzonej dla 2-chloroprop-2-en-1-olu, osiggniete
wartoéci réwniez nie przekraczaty 300,0 x 10® g-molcl-hl. Pos$réd zwigzkéw
niklowych, podobnie jak w przypadku oligomeryzacji prop-2-en-1-olu, wyzsze
wartosci aktywnosci katalitycznej osiggnieto, stosujgc Ni4 oraz Nil3. Najwyisza
wartos¢ aktywnosci katalitycznej zostata osiggnieta z wykorzystaniem uktadu Nil3-
MAO. Pozostate zwiazki niklowe prowadzity do znacznie nizszych aktywnosci
katalitycznych, a najnizsza warto$¢ zostata osiggnieta réwniez z wykorzystaniem Nil
oraz TMA.

Posrod zwigzkéw kobaltowych najwyzsza wartos¢ aktywnosci katalitycznej zostata
osiggnieta z wykorzystaniem Co1 jako katalizatora oraz TMA jako aktywatora. Ogdlnie
dla zwigzkdéw kobaltowych przewaznie zastosowanie TMA jako aktywatora prowadzi
do wyzszych aktywnosci katalitycznych niz zastosowanie MAO. Jedynym wyjgtkiem
byt zwigzek Co2, gdzie zastosowanie zaréwno TMA, jak i MAO doprowadzito do
porownywalnych aktywnosci. Najnizszg wartos$¢ osiggnieto, stosujac jako katalizator
Co3, gdy jako aktywator zastosowano MAO.

Dla zwigzkéow wanadowych najwyzszg wartos¢ aktywnosci katalitycznej osiggnieto,
stosujac VO8 oraz MAO, a najnizsza warto$¢ osiggnieto, stosujgc VO1 oraz TMA.
W przeciwiedstwie do oligomeryzacji prop-2-en-1-olu, zmiana aktywatora ma
drastyczny wptyw na aktywnos¢ katalityczng dla wszystkich zwigzkéw wanadowych,

z wyjatkiem VO9.
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W zwigzkach molibdenowych zaréwno najwyzszg, jak i najnizszg wartos¢ aktywnosci
katalitycznej osiggnieto przy zastosowaniu Mo2. Najwyzsza byta, gdy aktywatorem
byt MAO, natomiast najnizsza, gdy aktywatorem byt TMA. Wartosci aktywnosci
katalitycznej, osiggniete przy zastosowaniu Mo2, nieznacznie sie réznity. Rowniez
w tym przypadku zastosowanie MAO doprowadzito do wyzszej aktywnosci, natomiast

zastosowanie TMA spowodowato jej obnizenie.

Tabela 11. Wyniki procesu oligomeryzacji norbornenu.

> AKTYWNOSC
E LIz LoSCa
MONOER KATRIZATOR AKTYWATOR | tos¢ KATALITYCZNAb-<
Nil MAO 0,0631 42,1¢
T™MA 0,0249 16,64
Ni2 MAO 0,2656 177,1
TMA 0,0214
Ni3 MAO 0,2360 157,3
TMA 0,0537 35,8
Nid MAO 0,2013 134,2
TMA 0,0393 26,2
Ni5 MAO 0,0538 35,8
TMA 0,1924 128,3
. MAO 0,1154 76,9
N3 TMA 0,1178 785
MAO - -
Col VA - -
MAO 0,0520 34,6
Co2
NORBORNEN TMA 0,0370 24,6
Co3 MAO 0,1574 104,9
TMA 0,0212
Co4 MAO 0,0692 46,1
TMA 0,1072 71,5
MAO 0,0114 7,6
vot TMA 0,0075 4,9
MAO 0,1453
voz TMA 0,1155 77,0
MAO 0,1040 69,3
vos TMA 0,0620 41,3
MAO 0,0577 342
v
o9 TMA 0,0589 339
Mol MAO 0,0851 56,7
T™MA 0,2655 177,0
MAO 0,3294
Mo TMA 0,2957 197,1




134 Badania aktywnosci katalitycznej zwigzkéw kompleksowych
w procesach oligomeryzacji

2masa powstatych oligomerdw [g]

b Warunki oligomeryzacji: 3-:10™® mol kompleksu; rozpuszczalnik — toluen (2 mL); Al/M = 1000:1;
temperatura: 50 °C, czas: 0,50 h,

¢ aktywno$¢ katalityczna [10% g molka: *-h™]

9 rozpuszczalnik-toluen (1 mL)/DMSO (1 mL)

W przypadku oligomeryzacji norbornenu, ponownie zastosowanie Et2AICI
jako aktywatora nie prowadzito do powstania produktéw korcowych. Jako
aktywatory zastosowano jedynie MAO oraz TMA.

Posrdd zwigzkow niklowych zaréwno najwyzsza, jak i najnizszg wartos¢ aktywnosci
katalitycznej osiggnieto z zastosowaniem zwigzku Ni2. Najnizszg wartos¢ aktywnosci
osiggnieto przy zastosowaniu TMA, natomiast najwyzszg stosujgc MAO jako
aktywator. Podobng zalezno$¢ mozna zaobserwowac dla zwigzkéw Nil, Ni3 oraz Ni4.
Dla zwigzku Ni5 zaleznos¢ ta byta odwrotna, natomiast dla zwigzku Nil3 rodzaj
aktywatora nie miat wptywu na aktywnos¢ katalityczna.
W przypadku zwigzkéw kobaltowych réwniez najwyzsza i najnizsza aktywnosé
katalityczna zostaty osiggniete przy zastosowaniu jednego zwigzku, a mianowicie Co3.
Najwyzsza byta, gdy aktywatorem byto MAO, natomiast najnizsza, gdy aktywatorem
byto TMA. W przypadku zwigzku Co2 zastosowany aktywator nie miat duzego
znaczenia, natomiast przy zastosowaniu Co4 TMA doprowadzito do wyzszej
aktywnosci katalitycznej niz MAO.
W przypadku wszystkich zwigzkéw wanadowych zastosowany aktywator nie miat
duzego wptywu na osiggniete wartosci aktywnosci katalitycznej. Najwyzsza wartos¢
aktywnosci katalitycznej zostata osiggnieta z zastosowaniem VO2-MAO, a najnizsza
z zastosowaniem VO1-TMA.
Podobnie jak w przypadku oligomeryzacji prop-2-en-1-olu z wykorzystaniem
zwigzkéw molibdenu, zastosowanie Mo2 doprowadzito do zdecydowanie wyzszych
aktywnosci katalitycznych w pordwnaniu ze zwigzkiem Mol niezaleznie od
zastosowanego aktywatora.

Uzyskane wyniki potwierdzajg, ze badane zwigzki koordynacyjne moga petnié
funkcje prekatalizatorow w procesach oligomeryzacji réznorodnych olefin, jednak ich

skutecznos¢ silnie zalezy od rodzaju monomeru, centrum metalicznego oraz
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zastosowanego aktywatora. Najwieksze rdznice w aktywnosci obserwowano po
zmianie aktywatora, co wskazuje, ze etap generowania centrum aktywnego ma
kluczowe znaczenie dla przebiegu reakcji. Wyniki tej czesci badan pokazujg, ze
aktywnos¢ katalityczna nie jest cechg wytgcznie samego metalu, lecz wynika ze

wspotdziatania struktury kompleksu, aktywatora i charakteru monomeru.

3.2 Oligomeryzacja izocyjankéw

Aktywnos¢ katalityczng zwigzkédw koordynacyjnych badano rdéwniez
w procesie oligomeryzacji izocyjankdw. Jako monomer zastosowano izocyjanek
cykloheksylu. W przypadku tego procesu zastosowanie aktywatora nie jest konieczne.
Na podstawie masy uzyskanych produktéw obliczono wydajnosé procesu (bardziej
charakterystyczng dla oligomeryzacji izocyjankdéw) oraz aktywnos$¢ katalityczna.
Uzyskane wyniki przedstawiono w Tabeli 12. W tabeli wyrdiniono najwyiszg

aktywnos¢ katalityczng (kolor niebieski) oraz najnizszg aktywnos¢ katalityczng (

).

Tabela 12. Wyniki procesu oligomeryzacji izocyjanku cykloheksylu.

p WYDAJNOSCP AKTYWNOSC
MONOMER KATALIZATOR ILOS¢? KATALITYCZNAGS
Nil 0,1620 36 1157,1
Ni2 0,4455 99 3182,1
Ni3 0,4266 94 3047,1
Ni4 0,2424 53 1731,4
Ni5 0,3181 70 2272,1
IZOCYJANEK Ni6 0,1060 23 757,1
CYKLOHEKSYLU Ni7 0,2350 52 1678,5
Ni8 0,0457 10 326,4
Ni9 0,4047 94 2890,7
Ni10 0,0370 8
Nil1 0,0999 22 713,6
Ni12 0,1221 27 872,1

2masa powstatych oligomerdw [g]

5 wydajnosé [%]

¢ Warunki oligomeryzacji: 7-107> mol kompleksu; rozpuszczalnik — etanol (4 mL); temperatura: 23 °C, czas:
2 h,

4 aktywnos¢ katalityczna [g-molksc?-h]
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Najwyzszg aktywnos¢ katalityczng w procesie oligomeryzacji izocyjanku cykloheksylu
osiggnieto dla zwigzku Ni2 (3182,1 g-molks -h™"), natomiast najnizszg dla zwigzku
Ni10 (264,3 g-molkat "-h™"). Uzyskane wyniki wskazujg na istotny wptyw rodzaju
zwigzku koordynacyjnego na przebieg procesu oligomeryzacji izocyjankéw. Chociaz
aktywnos$¢ katalityczna byta o trzy rzedy wielkosci nizsza niz w przypadku
oligomeryzacji olefin, wydajnos¢ byta bliska 100%. Nieco nizsza, cho¢ réwniez bardzo
wysokg aktywnos¢ katalityczng oraz wydajnosc (94%) osiggnieto z zastosowaniem
zwigzkéw Ni3 oraz Ni9.

Pozostate zwigzki prowadzity do osiggniecia nizszych aktywnosci katalitycznych oraz
wydajnosci. Umiarkowang wydajno$¢ osiggnieto, stosujgc zwigzki Ni4, Ni5, Ni7.
Natomiast pozostate zwigzki doprowadzity do aktywnosci katalitycznej klasyfikowanej
jako niska.

W opisanym procesie wykorzystano jedynie zwigzki kompleksowe oparte na
jonach niklu(ll), poniewaz zgodnie z danymi literaturowymi [270] niemal kazdy
izocyjanek mozna polimeryzowac przy uzyciu zwigzkdéw niklu(ll), co zostato doktadnie
opisane w czesci literaturowej (sekcja 3.2.3).

Proces oligomeryzacji izocyjankéw prowadzono z zachowaniem szczegdlnej
ostroznosci, ograniczajac narazenie na niebezpieczne opary izocyjankéw. Reakcje
przeprowadzono w fiolce, szczelnie zamknietej korkiem i dodatkowo zabezpieczonej
parafilmem, co znacznie ograniczato uwalnianie niebezpiecznych oparéow poza
reaktor. llosci izocyjankdéw niezbedne do przeprowadzenia reakcji wprowadzano
bezposrednio do reaktora za pomocg strzykawki. Produkty oligomeryzacji uzyskano
w postaci z6tto-kremowych proszkdw, ktére zgodnie z dostepna literaturg [188] sg
charakterystyczne dla poli(izocyjanku cykloheksylowego).

Badania oligomeryzacji izocyjanku cykloheksylu wykazaty, ze analizowane
kompleksy mogga by¢ z powodzeniem wykorzystywane do otrzymywania pozadanych
oligomerdéw. Co wiecej, proces ten nie wymaga stosowania dodatkowego aktywatora,
co jest istotng rdinica w poréwnaniu z oligomeryzacjg olefin, gdzie obecnos¢

zwigzkdéw glinoorganicznych byta niezbedna do wygenerowania aktywnego uktadu
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katalitycznego. Zasadniczym wnioskiem z tej czesci badan jest to, ze oligomeryzacja
izocyjankdow stanowi odrebny typ procesu katalitycznego, w ktérym aktywnosc
kompleksu nie musi by¢ bezposrednio skorelowana z jego aktywnoscig w innych

procesach oligomeryzacji.

3.3  Kooligomeryzacja olefin

Zsyntetyzowane kompleksy wykorzystano réwniez jako katalizatory w procesie
kooligomeryzacji etylenu z norbornenem. Jako aktywator wykorzystano Et,AlCI.
Parametry prowadzenia procesu (odpowiednie stezenie norbornenu, temperatura
procesu) zostaty zoptymalizowane. Uzyskane wyniki przedstawiono w Tabeli 13.
W tabeli wyrdzniono najwyzszg aktywnos¢ katalityczng (kolor niebieski) oraz
najnizszg aktywnos$¢ katalityczng | ) posréd  wszystkich

zastosowanych zwigzkdw koordynacyjnych.

Tabela 13. Wyniki procesu kooligomeryzacji etylen-norbornen.

‘z AKTYWNOSC
MONOMER KATALIZATOR AKTYWATOR ILOSC? KATALITYCZNAb-<

Nil - -

Ni2 - _

Ni3 - _

Ni4 - _

Ni5 0,0027

Col - ~
NORBORNEN Co2 N o

Co3 0,0212 28,6

Co4 Z -

vo1 0,0167 22,3

V02 0,0576 76,8

Mo1 0,1182 157,6

Mo2 - -

2masa powstatych oligomerdw [g]

b Warunki oligomeryzacji: 3107 mol kompleksu; rozpuszczalnik — toluen (2 mL); Al/M = 1000:1;
temperatura: 50 °C, czas: 0,50 h, ci$nienie etylenu: 0,5 bar

¢ aktywno$¢ katalityczna [10% g-moliar-h™-bar?]

Wszystkie nowo zsyntetyzowane podczas badan zwigzki zostaty przetestowane w tym

procesie, jednak czes¢ z nich prowadzita jedynie do otrzymania $ladowych ilosci
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produktéw oligomeryzacji lub nie doprowadzita do uzyskania produktéw koricowych,
pomimo ze wykazywaty aktywnos¢ katalityczng w procesach homooligomeryzacji
zarowno etylenu, jak i norbornenu.

Posréd zwigzkdéw, ktére doprowadzity do otrzymania kooligomerdw

norbornenu oraz etylenu, najwyzszg aktywnos¢ katalityczng wykazat zwigzek Mol.
Natomiast najnizszg aktywnos¢ katalityczng osiggnieto przy zastosowaniu zwigzku
Ni5.
Wszystkie zwigzki koordynacyjne wykazywaty stosunkowo niskg aktywnosé
katalityczna nieprzekraczajacg 200,0 x 103 g-molkar*-h**-bar™. Wiele z zastosowanych
kompleksow przyczyniato sie do uzyskania wyzszych wartosci aktywnosci katalitycznej
w procesach homooligomeryzacji tych monomerow.

Wyniki kooligomeryzacji etylenu z norbornenem wskazuja, ze proces ten jest
znacznie bardziej wymagajacy niz homooligomeryzacja poszczegdlnych monomeréw.
Tylko czes¢ badanych komplekséw prowadzita do otrzymania produktéw, co mozna
wigzad z rdznicami w szybkosci insercji etylenu i norbornenu, wiekszym zattoczeniem
sterycznym norbornenu oraz konkurencja monomeréw o centrum aktywne.
Otrzymane wyniki pokazujg, ze zdolnos¢ katalizatora do homooligomeryzacji nie

gwarantuje skutecznosci w procesie kooligomeryzacji.

3.4 Korelacja pomiedzy strukturg komplekséw a ich aktywnoscig
katalityczng

Jak zostato doktadnie wyjasnione w czesci literaturowej, struktura zwigzku
koordynacyjnego, a zwtaszcza efekty elektronowe oraz efekty steryczne, maja
kluczowy wptyw na aktywnos¢ zwigzku w procesach katalitycznych. Poréwnanie
efektdw sterycznych oraz elektronowych nowo zsyntetyzowanych zwigzkéw

przedstawiono na Rys. 36.
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EFEKTY STERYCZNE EFEKTY ELEKTRONOWE
Ni2 < Ni1 <Ni5 < <Ni4 Ni2 < Ni1 <Ni5 <Ni4<
Co1< Co2 <Co4 <Co3 Co1< Co2 <Co4 <Co3
VO2 <VO1 V02 <VO1
Mo1 <Mo2 Mo1 <Mo2

Rys. 36 Poréwnanie efektéow sterycznych oraz elektronowych nowo zsyntetyzowanych
zwigzkow.

Patrzac na catoksztatt proceséw oligomeryzacji olefin z wykorzystaniem
zwigzkéw koordynacyjnych niklu(ll) zsyntetyzowanych podczas badania, mozemy
zauwazy¢ podobny trend zaréwno w procesie oligomeryzacji etylenu, jak i prop-2-en-
1-olu. W obu tych procesach do najwyzszych wartosci aktywnosci katalitycznej posréd
zwigzkéw zsyntetyzowanych w badaniu doprowadzit Ni4. Prawdopodobnie to
wysokie zattoczenie steryczne tego kompleksu sprawia, ze monomery o prostych
strukturach (takich jak etylen lub prop-2-en-1-ol) majg znacznie tatwiejszy dostep do
centrum aktywnego niz monomery o bardziej rozbudowanych strukturach (2-
chloroprop-2-en lub norbornen). Jednoczesnie obecnosé rozbudowanego otoczenia
sterycznego moze ograniczac przebieg reakcji ubocznych, co przektada sie na wysoka
aktywnos$¢ katalityczng uktadu. Potwierdzajg to wartosci uzyskane dla pozostatych
kompleksow niklu. Wraz ze zmniejszeniem zattoczenia sterycznego wokdt centrum
aktywnego spada rdéwniez aktywnos¢ katalityczna, zgodnie z trendem
Ni5>Ni3>Ni1>Ni2.

Dodanie chloru do struktury prop-2-en-1-olu z duzym prawdopodobienstwem
powoduje zmiane w tej tendencji. Chlor jest silnym podstawnikiem
elektronoakceptorowym, co moze sprawiac, ze o przebiegu procesu w wiekszym
stopniu decyduja efekty elektronowe niz steryczne. Wtasnie dlatego w procesie
oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu najwyiszg aktywnos¢ katalityczng osiggnat

zwigzek o najsilniejszych efektach elektronowych Ni4. Wraz ze spadkiem sity tych
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efektéw spadata réwniez wartos¢ aktywnosci katalitycznej, zgodnie z trendem
Ni3>Ni5>Nil. Wyjatkiem jest tutaj zwigzek Ni2, ktéry posiada zaréwno najstabsze
efekty elektronowe, jak i najmniejsze zattoczenie steryczne, a doprowadzit do dosc
wysokich wartosci aktywnosci katalitycznych.

Analizujgc uzyskane wyniki réwniez w przypadku oligomeryzacji norbornenu, wiekszy
wptyw na aktywnos¢ katalityczng miaty prawdopodobnie efekty elektronowe. W tym
przypadku najwyzszg aktywnos¢ katalityczng osiggnieto stosujgc zwigzek Ni2, ktéry
posiada najnizsze zattoczenie steryczne oraz najstabsze efekty elektronowe.
Pomijajgc ten zwigzek najwyisze wartosci aktywnosci katalitycznej osiggnieto
z wykorzystaniem Ni3, a spadek sity efektow elektronowych magt réwniez
powodowac spadek aktywnosci katalityczne;j.

Wysoka aktywnos¢ katalityczna zwigzku Ni2, zaréwno oligomeryzacji 2-chloroprop-2-
en-1-olu oraz norbornenu, jest prawdopodobnie zwigzana z czynnikami innymi niz
wytacznie efekty elektronowe oraz steryczne. Nie mozna jednak wykluczyé wptywu
innych parametréw strukturalnych komplekséw, takich jak réinice w geometrii
koordynacyjnej, polarnosci wigzan Ni—N czy stabilnosci powstajgcych intermediatéow
katalitycznych.

Poréwnujac otrzymane wartosci z wartosciami otrzymanymi z zastosowaniem
zwigzku Ni13 (o strukturze opisanej wczesniej w literaturze). Znany kompleks osiggnat
najwyzsze wartosci aktywnosci katalitycznej w procesach oligomeryzacji prop-2-en-1-
olu, 2-chloroprop-2-en-1-olu oraz norbornenu. Jedynym wyjgtkiem byt proces
oligomeryzacji etylenu, w ktorym osiggnieto nieco nizszg wartos¢ niz w przypadku
zwigzkdéw zastosowanych w badaniu. W swietle dostepnych danych literaturowych ze
wzgledu na rozbudowang strukture, obecnos$¢ tylko ligandéw azotowych oraz
obecnosc¢ grup metoksy, zwigzek ten posiada najsilniejsze efekty elektronowe, a takze
bardzo silne, jednak nieco stabsze niz pozostate zwigzki efekty steryczne. Zgodnie
z doniesieniami literaturowymi, wysokie efekty elektronowe wyjasniajg najwyzsza

aktywnos$¢ w procesach oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu oraz norbornenu.
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Réwnie wysokie efekty steryczne moga wyjasnia¢ wysokg aktywnosé w procesach
oligomeryzacji prop-2-en-1-olu oraz nieco nizszg w procesach oligomeryzacji etylenu.
W przypadku oligomeryzacji olefin prowadzonej z udziatem zwigzkéw
kompleksowych kobaltu, wptyw efektow elektronowych oraz sterycznych jest mniej
wyrazny niz w przypadku katalizatoréw niklowych. Silne oddziatywania elektronowe
czesto wspotwystepujg z wysokim efektem sterycznym, co utrudnia jednoznaczng
analize ich wptywu. W konsekwencji obserwowane trendy nie sg tak fatwe do
jednoznacznego okreslenia. W przypadku oligomeryzacji zaréwno prop-2-en-1-olu,
jak i 2-chloroprop-2-en-1-olu, przy poréwnywaniu jedynie zwigzkdéw
zsyntetyzowanych w badaniu z najwyzszymi wartoSciami aktywnosci katalitycznej,
prowadzit zwigzek Co1l, czyli zwigzek o najnizszych efektach zaréwno elektronowych,
jak i sterycznych. W procesie oligomeryzacji etylenu, do najwyzszej aktywnosci
katalitycznej doprowadzit zwigzek Co2, posiadajgcy réwnie niskie efekty elektronowe
oraz przeszkode steryczng. Natomiast zwigzek o najsilniejszych witasciwosciach
elektronowych oraz o najwyzszym zattoczeniu sterycznym, Co3, doprowadzit do
najwyzszej aktywnosci w procesie oligomeryzacji norbornenu, w przypadku
pozostatych olefin uzyskane wartosci byty raczej niskie.
Katalizatory Co3 oraz Co4 zawierajg jony kobaltu na stopniu utlenienia +3, co zgodnie
z literaturg powoduje wiekszg stabilnos¢ centrum metalicznego, W wyniku czego Co3
moze prowadzi¢ do wyzszych wartosci aktywnosci katalitycznych w przypadku
monomeréw zawierajacych grupy polarne, w poréwnaniu z etylenem. Uktad Co4
w procesach oligomeryzacji etylenu oraz prop-2-en-1-olu wykazywat najnizsze
aktywnosci katalityczne. Jest to spowodowane prawdopodobnie obecnoscig dwdch
centrow aktywnych o réinym stopniu utlenienia oraz przyporzgdkowanym im
ligandom o réznych wtasciwosciach sterycznych oraz elektronowych.
Kompleksy Co5—Co7 o znanych literaturowo strukturach osiggnety znacznie wyzsze
wartosci aktywnosci katalitycznej, co moze wynika¢ z rdéinic w warunkach
prowadzenia procesu, a zwtaszcza dtugoscig trwania procesu. Posréd tych zwigzkéw

najbardziej aktywnym okazat sie Co5, zawierajagcy w swojej strukturze kwas
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iminodioctowy oraz 2,2'-bipirydyna. Na podstawie danych literaturowych mozna
wywnioskowaé, ze zwigzki koordynacyjne zawierajgce ligandy z atomami
donorowymi w formie azotu w swojej strukturze tworzg stabilne zwigzki, czesto
zwiekszajgc aktywnosé katalityczng. Ponadto 2,2’-bipirydyna, obecna w strukturze
zwigzku Co5 i Co7, posiada mniejsze zattoczenie steryczne wzgledem 1,10-
fenantroliny (obecnejw Co06), co moze utatwia¢ dostep monomeru do centrum
aktywnego i zwieksza¢ aktywnosé. W przypadku tych zwigzkéw prawdopodobnie
potaczone efekty elektronowe pochodzgce od dwdch ligandéw zmieniajg wartosci
aktywnosci katalityczne;j.

W przypadku nowo otrzymanych zwigzkéw koordynacyjnych wanadu, we
wszystkich badanych procesach oligomeryzacji silniejszy okazat sie zwigzek VO2,
charakteryzujacy sie silniejszymi oddziatywaniami elektronowymi i sterycznymi niz
VO1. Nie ma to jednak istotnego wptywu na przebieg proceséw oligomeryzacji
etylenu, prop-2-en-1-olu oraz 2-chloroprop-2-en-1-olu. Natomiast w przypadku
oligomeryzacji norbornenu z udziatem VO1 obserwuje sie wyraznie nizszg aktywnos¢,
co moze wskazywa¢, ze znaczne zattoczenie w otoczeniu centrum wanadowego
utrudnia dostep monomeru i ogranicza przebieg reakcji. Dodatkowo, kompleks VO1
jest uktadem wielordzeniowym, zawierajgcym siedem centrow metalicznych
0 zrdéznicowanej geometrii oraz liczbach koordynacyjnych, co dodatkowo moze
utrudnia¢ dostep monomeru do miejsc aktywnych i moze ttumaczy¢ jego nizsza
aktywnos¢ katalityczng.

Posréd zwigzkéow o znanych literaturowo strukturach zwigzki VO3-VO7 rowniez
osiggnety znacznie wyzsze wartosci aktywnosci katalitycznej prawdopodobnie ze
wzgledu na odmienne warunki prowadzenia procesu (rézne czasy prowadzenia
reakcji). Posrod tych zwigzkéw najwyzszg aktywnosé katalityczng osiggnat zwigzek
VO5, takze zawierajacy kwas iminodioctowy oraz 2,2'-bipirydyne, co ponownie moze
wynika¢ z roli potaczonych efektéw elektronowych i sterycznych obu ligandéw
i powodowac¢ wzrost wydajnosci prowadzonych proceséw. Zmiana atomu

donorowego
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w ligandzie na taki o wyzszej elektroujemnosci prawdopodobnie powodowata spadek
aktywnosci katalitycznej, dlatego najnizszg wartos¢ osiggnieto, wykorzystujgc VOB6.
Zwigzki VO8 i VO9 osiggnety wartosci aktywnosci katalitycznej nieznacznie wyzsze od
tych uzyskanych z wykorzystaniem uktadéw wanadowych zsyntetyzowanych podczas
badan, co ponownie moze wynikac z potgczonego na wptywu efektéw elektronowych
oraz sterycznych. Zwigzek VOS8 posiada strukture niemal identyczng jak zwigzek VO2
(roznica dotyczy jednego donora: CI7/H,0), co przektada sie na podobne wartosci
aktywnosci katalitycznej. Zwigzek VO9 osiggnat nieco wyzsze wartosci aktywnosci
katalitycznej co spowodowane jest prawdopodobnie obecnoscig przeciwjonu
w postaci SO42-, ktdry stabilizuje otrzymany zwigzek.

W przypadku uktadéw katalitycznych opartych na molibdenie mozna
zauwazy¢ podobny efekt jak w przypadku zwigzkéw koordynacyjnych wanadu.
Zwigzek Mo2 o silniejszych efektach zaréwno elektronowych, jak i sterycznych
prowadzit do wyzszych wartosci aktywnosci katalitycznej niz Mol w przypadku
oligomeryzacji  prop-2-en-1-olu, 2-chloroprop-2-en-1-olu oraz norbornenu.
Wyijatkiem byt proces oligomeryzacji etylenu, w ktéorym do wyzszych wartosci
doprowadzit Mol. Jednak rdéinice w aktywnosci katalitycznej pomiedzy Mol
a Mo2 sg bardzo niewielkie. Oba otrzymane kompleksy molibdenu posiadajg bardzo
silne efekty elektronowe oraz wysokie zattoczenie steryczne, niezaleznie od doktadnej
budowy. Interesujgcy jest jednak fakt, ze katalizatory molibdenowe osiggnety
najwyzszg aktywnos¢ w procesie oligomeryzacji norbornenu, w przeciwienstwie do
uktadéw wanadowych. W przypadku pozostatych monomerdw otrzymane wartosci
byty zblizone niezaleznie od zastosowanego aktywatora.

Zwigzek Mo2 réwniez posiada kilka centréw metalicznych, a kazde z nich posiada taki
sam stopien utlenienia oraz liczbe koordynacyjng, co prawdopodobnie nie powoduje
drastycznych spadkdéw aktywnosci katalityczne;j.

Bioragc pod uwage samg rdznice w rodzaju metalu w centrum, zgodnie
z doniesieniami literaturowymi, katalizatory kobaltowe charakteryzujg sie wysoka

reaktywnoscig oraz tatwosciag w wymianie ligandéw, co moze powodowac dobrg
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stabilizacje produktéow przejsciowych Co-alkil i moze prowadzi¢ do szybkiego
uwalniania produktu oraz szybkiej regeneracji centrum aktywnego [271,272].
Jednoczesnie ttumaczac wysokie wartosci aktywnosci katalitycznej osiggane przez te
zwigzki. Katalizatory niklowe osiggajg nizsze aktywnosci katalityczne, co moze
wynika¢ z zbyt silnych wigzan metal-alkil, i jednocze$nie moze obniza¢ catkowitg
szybkos¢ reakcji. Wanad jako pierwiastek jest bardzo reaktywny, jednak jego centra
aktywne bywajg niestabilne, co moze mie¢ wptyw na szybka dezaktywacje, redukcje
lub utlenienie centrum aktywnego oraz tworzenie nieaktywnych agregatéw
[273,274]. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi katalizatory molibdenowe tworzg
bardzo stabilne kompleksy tlenowe [275,276], jednak mogg stabiej uczestniczyé
w klasycznej insercji, czesto dajgc dosé niskg aktywnosc¢ [277].

Poréwnujac catoksztatt przeprowadzonych proceséw oligomeryzacji olefin, to wiasnie
katalizatory kobaltowe okazaty sie najbardziej aktywne zaréwno w oligomeryzacji
etylenu, jak i prop-2-en-1-olu oraz 2-chloroprop-2-en-1-olu. Natomiast do najnizszych
wartosci aktywnosci katalitycznej w tych procesach prowadzity katalizatory
molibdenowe. Poréwnujgc katalizatory o umiarkowanej aktywnosci katalitycznej,
mozna zauwazy¢, ze katalizatory niklowe okazaty sie bardziej aktywne w przypadku
oligomeryzacji olefin o prostszych strukturach, takich jak etylen oraz prop-2-en-1-ol,
natomiast katalizatory wanadowe wykazywaty wyiszg aktywnos¢ w procesie
oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu.

W przypadku oligomeryzacji norbornenu, sytuacja okazata sie odmienna, poniewaz to
katalizatory molibdenowe wykazywaty najwyzszg aktywnos¢ katalityczng,
a katalizatory wanadowe najnizsza. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi
norbornen sam w sobie jest silnie reaktywnym monomerem, dlatego nie potrzebuje
wysoce reaktywnych centrow aktywnych [278]. Molibden bardzo tatwo tworzy
wieloaktywne centra koordynacyjne, co moze stabilizowac rézne stany przejsciowe
[18,279] i moze pozwala¢ na insercje zattoczonych monomerdw, takich jak
norbornen, nie ulegajgc dezaktywacji z takg tatwoscig jak w przypadku innych

monomeroéw. Katalizatory wanadowe sg bardzo reaktywne, w wyniku czego w reakcji
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z norbornenem moze dochodzi¢ do nadmiernej polimeryzacji oraz dezaktywacji,
z czego moze wynika¢ szybka utrata centrow aktywnych i niska aktywnosé
katalityczna.

Zastosowany aktywator miat duzy wptyw na otrzymywane wartosci
aktywnosci katalitycznej. W niektérych przypadkach zmiana aktywatora powodowata
spadek aktywnosci katalitycznej do potowy wartosci. Jednak na podstawie
przeprowadzonych eksperymentéw trudno okresli¢ jasny trend wyjasniajacy, ktory
aktywator i dlaczego prowadzit do wyzszych wartosci aktywnosci katalitycznej. Zeby
okresli¢ doktadny wptyw rodzaju zastosowanego aktywatora na otrzymywane
wartosci aktywnosci katalitycznej, konieczne jest teoretyczne lub eksperymentalne
wyznaczenie mechanizmu aktywacji dla kazdej z reakcji, co nie byto gtéwnym celem
badan. Jednak analizujgc wszystkie przeprowadzone procesy, mozemy zauwazy¢, ze
w wiekszosci przypadkéw to MAO prowadzito do wyzszych wartosci aktywnosci
katalitycznej. Zgodnie z literaturg [280] nizsze wartosci uzyskane przy uzyciu TMA dla
niektorych proceséw wynikajg z silniejszych wtasciwosci redukujagcych TMA
w poréwnaniu z innymi aktywatorami.

Posréd zwigzkdw zsyntetyzowanych w badaniu najwyzszg aktywnos$é
katalityczng oraz wydajnos¢ w procesie oligomeryzacji izocyjanku cykloheksylu
osiggnieto z zastosowaniem Ni2. Réwnie wysoka aktywnos$¢ oraz wydajnosé
osiggnieto z zastosowaniem zwigzku Ni3. Obserwowana wyzsza aktywnosé zwigzkow
Ni2 oraz Ni3, zawierajgcych koordynowane czgsteczki wody, moze by¢ zwigzana
z odmiennym charakterem ligandow obecnych w sferze koordynacyjnej niklu.
Obecnosé czasteczek wody zamiast DMSO moze wptywac na labilnos¢ kompleksu,
dostepnosé centrum metalicznego oraz sposdb oddziatywania z czgsteczkg izocyjanku
cykloheksylu. Natomiast silnie koordynujace czgsteczki DMSO mogg stabilizowac
strukture kompleksu i ograniczaé dostep substratu do centrum aktywnego, co moze
ttumaczy¢ nizszg aktywnos¢ katalityczng zwigzkédw Nil, Ni4 i Ni5. W analizowanym

zbiorze zwigzkdw nie zaobserwowano jednoznacznej zaleznosci miedzy prostymi
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cechami sterycznymi/elektronowymi ligandéw a aktywnoscig w oligomeryzacji
izocyjanku cykloheksylu.

Poréwnujac aktywnosci katalityczne oraz wydajnosci otrzymane
z wykorzystaniem zwigzkdéw o znanych wczesniej strukturach (Ni6—Nil12), najwyzsza
warto$¢ aktywnosci katalitycznej otrzymano z wykorzystaniem zwigzku Ni9,
natomiast do najnizszej aktywnosci oraz wydajnosci posrod wszystkich zwigzkéw
doprowadzit zwigzek Nil0. Wszystkie zwigzki literaturowe zawieraty w swojej
strukturze wode. Dlatego w tym przypadku, wieksze znaczenie niz otoczenie
koordynacyjne zwigzku miat wptyw efektéw elektronowych oraz sterycznych. Zwigzki
zawierajgce tlen jako atom donorowy (Ni7, Ni9) wykazywaty wyzszg aktywnosé
katalityczng, w porownaniu ze zwigzkami zawierajgcymi siarke lub azot. Wraz ze
wzrostem elektroujemnosci atomu donorowego spadata zdolno$¢ zastosowanych
kompleksow do katalizowania reakcji oligomeryzacji izocyjanku cykloheksylu.
Wyjatkiem jest tutaj zwigzek Nil0, ktéry wykazat najnizszg aktywnos¢ katalityczng.
W przypadku tego zwigzku jednym z mozliwych wyjasnien jest potgczenie niskiej
elektroujemnosci atomu donorowego oraz umiarkowanej przeszkody sterycznej
liganda pomocniczego, ktére skutkuje obnizeniem efektywnosci.

W procesie kooligomeryzacji testowane byty jedynie zwigzki zsyntetyzowane
podczas badania. Niestety, tylko niektére z nich doprowadzity do powstania
pozadanych produktéw. Pozostate kompleksy, chociaz wykazywaty aktywnosé
w procesie homooligomeryzacji zarowno etylenu, jak i norbornenu, prowadzity
jedynie do otrzymania $ladowych ilosci produktéw koncowych w procesie
kooligomeryzacji tych monomerdw. Jednym z mozliwych wyjasnien tego efektu s3
przyczyny mechanistyczne, takie jak rozne szybkosci insercji monomerdw, wieksza
objetos¢ steryczna norbornenu wzgledem etylenu, konkurencja o miejsce
koordynacyjne oraz zmiany mechanizmu propagacji [281,282]. Najczestszg przyczyng
jest prawdopodobnie fakt, ze centrum aktywne powstate po insercji jednego

monomeru nie jest wystarczajaco reaktywne wobec drugiego monomeru [281,282].
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Posréd zwigzkédw, ktére doprowadzity do otrzymania produktéw, najwyiszg
aktywno$¢ katalityczng osiggnat zwigzek Mol, natomiast najnizszg Ni5. Jest to
prawdopodobnie zwigzane z reaktywnoscia samego centrum aktywnego, a nie
z efektami sterycznymi lub elektronowymi ligandéw. Molibden bardzo tatwo tworzy
wieloaktywne centra koordynacyjne, co prawdopodobnie okazato sie rdéwniez
kluczowe w procesie homooligomeryzacji norbornenu. Jednym z mozliwych
wyjasnien jest stabilizacja réznych standw przejsciowych, co pozwala na krzyzowa
insercje obu monomerdw. Z duzym prawdopodobienstwem zwigzki wanadu sa
bardzo reaktywne, dlatego zastosowanie obu zwigzkéw doprowadzito do powstania
kooligomerow. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi zwigzki kompleksowe
zarowno niklu, jak i kobaltu sg bardziej stabilne i mniej podatne na utlenianie, co
prawdopodobnie prowadzi do nizszej aktywnosci katalitycznej oraz trudnosci
w katalizowaniu reakcji kooligomeryzacji.

Analiza zaleznosci struktura-aktywnos$¢ potwierdza, ze wtasciwosci katalityczne
badanych komplekséw sg wynikiem naktadania sie kilku czynnikéw: rodzaju centrum
metalicznego, geometrii koordynacyjnej, witasciwosci elektronowych ligandéw,
efektéw sterycznych oraz sposobu aktywacji. Najwazniejszym wnioskiem jest to, ze
projektowanie efektywnych katalizatoréow wymaga jednoczesnego uwzglednienia
struktury kompleksu, charakteru konkretnego monomeru oraz rodzaju procesu,

w ktorym uktad katalityczny ma brac¢ udziat.
3.5 Analiza poréwnawcza z danymi literaturowymi

Uzyskane wartosci aktywnosci katalitycznej pordwnano z danymi dotyczacymi
zwigzkéw o podobnych strukturach opisanych w literaturze. Najwiecej przyktadow
wykorzystania zwigzkéw koordynacyjnych jako katalizatorow mozna znalezé
w procesie oligomeryzacji etylenu. Szczegdlnie szeroko zbadane zostaty uktady
wanadowe, kobaltowe oraz niklowe. Pordwnujagc dane przedstawione
w literaturze ze zwigzkami niklu, wanadu oraz kobaltu wykorzystanymi podczas badan

(Rys. 37-39), mozemy zauwazy¢, ze zaréwno zwigzki niklowe, wanadowe, jak
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i kobaltowe wykazujg wartosci poréwnywalne do zwigzkéw opisywanych
w literaturze. Literatura obejmuje jednak réwniez uktady, zwtaszcza wanadowe,
ktorych aktywnos¢ katalityczna jest znacznie wyisza. Przyktadem mogg byc
[VO(acac)z(N-oxide-4-phenylpyridine)] posiadajgcy aktywno$é réwng 46,7 x 10°
g-molkat-h1-barlub cis/trans-[VO-(acac)2(3-ppy)] wykazujgcy aktywno$é réwna 20,1
x 10%° gmolr:hl-bar! [283,284]. Nalezy jednak podkreslié, ze zwigzki te

wykorzystywane sg w procesach polimeryzacji, a nie oligomeryzacji etylenu.
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Rys. 37 Poréwnanie aktywnosci katalitycznej zwigzkéw niklowych przedstawionych
w niniejszym badaniu w procesie oligomeryzacji etylenu z danymi z literatury [285,286].
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Rys. 38 Poréwnanie aktywnosci katalitycznej zwigzkéw wanadowych przedstawionych
w niniejszym badaniu w procesie oligomeryzacji etylenu z danymi z literatury [287,288].
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Rys. 39 Poréwnanie aktywnosci katalitycznej zwigzkéow kobaltowych przedstawionych
w niniejszym badaniu w procesie oligomeryzacji etylenu z danymi z literatury [289-291].
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Nalezy réwniez podkresli¢, ze trudno jest znalez¢ doniesienia dotyczace kompleksow
molibdenu wykorzystywanych w procesach oligomeryzacji lub polimeryzacji etylenu.
Opisane w literaturze kompleksy molibdenu, wykorzystywane s raczej w reakcjach
metatezy olefin. Grupa naukowa z Japonii [277] wykorzystata zwigzek molibdenu
osadzony na tlenku glinu w procesie oligomeryzacji etylenu, jednak osiggnieta
aktywnos$¢ katalityczna byfta znacznie niisza w poréwnaniu ze zwigzkami

wykorzystanymi w niniejszych badaniach (Rys. 40).
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Rys. 40 Poréwnanie aktywnosci katalitycznej zwigzkéw molibdenowych przedstawionych
w niniejszym badaniu w procesie oligomeryzacji etylenu z danymi z literatury [277].

W przypadku olefin innych niz etylen liczba dostepnych danych réwniez jest niska.
Opisano jedynie kilka zwigzkéw wanadu [207,292], kobaltu [234] oraz chromu [293].
W procesie oligomeryzacji prop-2-en-1-olu oraz 2-chloroprop-2-en-1-olu opisane w
literaturze zwigzki wykazujg podobne wartosci aktywnosci katalitycznej (Rys. 41-42).
W zaleznosci od doktadnej struktury katalizatora réznice aktywnosci wynoszg od 80

do 100 jednostek. Ogdlnie rzecz biorgc, dostepnos¢ danych poréwnawczych
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dotyczacych procesdw oligomeryzacji olefin, zwtaszcza zawierajgcych grupy polarne,
pozostaje ograniczona, co podkresla nowatorski charakter niniejszych badan oraz

potrzebe dalszych systematycznych analiz.
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Rys. 41 Poréwnanie aktywnosci katalitycznej wszystkich zwigzkéw koordynacyjnych
zsyntetyzowanych w badaniu w procesie oligomeryzacji prop-2-en-1-olu z danymi z literatury
[207,292].
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Rys. 42 Poréwnanie aktywnosci katalitycznej wszystkich zwigzkéw koordynacyjnych
zsyntetyzowanych w badaniu w procesie oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu z danymi
z literatury [234,293].

Aktywnos$c katalityczna [10° g ‘mol” h']

Poréwnujgc wydajnos¢ procesu oligomeryzacji izocyjanku cykloheksylu
z danymi literaturowymi [188] (Rys. 43), zwigzek Ni2 prowadzi do wyzszych
wydajnosci niz dotychczas stosowane katalizatory. Rdwniez zwigzki Ni3 oraz Ni9
prowadzg do wysokich wydajnosci, porownywalnych z tymi osigganymi dotychczas.
Pozostate zwigzki koordynacyjne niklu(ll) prowadzg do umiarkowanych wydajnosci
(8-70%), ktdre sa nizsze niz wartosci przedstawiane do tej pory. Ponownie jednak
w literaturze brakuje informacji na temat aktywnych katalizatoréow

wykorzystywanych w reakcjach oligomeryzacji i polimeryzacji izocyjankow.
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Rys. 43 Poréwnanie wydajnosci reakcji oligomeryzacji izocyjanku cykloheksylu zwigzkéw
przedstawionych w niniejszym badaniu z danymi z literatury [188].

Poréwnanie uzyskanych wynikdw z danymi literaturowymi pokazuje, ze badane
kompleksy osiggajg aktywnosci katalityczne poréwnywalne z wieloma znanymi
uktadami koordynacyjnymi, chociaz w literaturze opisano réwniez katalizatory
0 znacznie wyzszej aktywnosci. Szczegdlne znaczenie majg jednak nie tylko
bezwzgledne wartosci aktywnosci, ale rowniez mozliwo$¢ powigzania ich ze strukturg
kompleksu, typem aktywatora i rodzajem monomeru. Otrzymane wyniki rozszerzaja
wiedze o zastosowaniu komplekséw Ni, Co, V i Mo w procesach oligomeryzacji,
zwtaszcza w odniesieniu do mniej typowych monomerdw. Najwazniejszym wnioskiem
jest to, ze nowe uktady katalityczne nie tylko wykazuja aktywnos$é, ale réwniez
pozwalajg analizowac zaleznosci strukturalne istotne dla dalszego projektowania

katalizatorow.
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4. Charakterystyka wtasciwosci fizykochemicznych oraz uzytkowych
otrzymanych produktéw oligomeryzacji

4.1 Oligomery etylenu

Dla otrzymanych produktéw oligomeryzacji przeprowadzono analize FTIR.
Przyktadowe widmo produktu oligomeryzacji etylenu przedstawiono na Rys. 44.
Szczegétowe widma kazdego z otrzymanych produktéow mozna znalezé w Materiatach
Uzupetniajgcych (Rys. S8-S11). Uzyskane widma FTIR potwierdzajg strukture
otrzymanych oligomeréw oraz obecno$s¢ pasm charakterystycznych dla grup

funkcyjnych wystepujgcych w omawianych oligomerach.
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Rys. 44 Przyktadowe widma FTIR produktéw oligomeryzacji etylenu otrzymanych w procesie
katalizowanym przez VO2.

W przypadku oligomeryzacji etylenu rodzaj zastosowanego katalizatora oraz
aktywatora nie wptywa na wyglad przedstawionych widm. Na widmach produktéw
oligomeryzacji etylenu pasma pochodzace od asymetrycznych drgan rozciggajacych
grup —CH, widoczne sg w okolicy 2900 cm™. Pik potozony okoto 2800 cm™ odpowiada

symetrycznym drganiom rozciggajacym tej samej grupy. Natomiast przy liczbie
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falowej okoto 1600 cm™ obserwuje sie pasma pochodzace od drgan wigzan C=C
obecnych na nienasyconych koricach faricuchéw. Pasma w zakresie 1400-1600 cm™’
potwierdzajg obecnos¢ drgan deformacyjnych grup —CHs znajdujacych sie na koncach

1

taficuchow oligomerdw. Przy 1000-900 cm™ oraz 700-600 cm™' wystepujg pasma

przypisywane drganiom kotyszagcym grup —CH.. Ponadto kazde widmo wykazuje

pasmo o wysokiej intensywnos$ci w okolicy 3400 cm™

, ktore nie jest typowe dla
struktury analizowanych oligomeréw. Pojawienie sie tego pasma moze wynikac
z réznych czynnikéw, takich jak oddziatywania miedzy tancuchami polietylenowymi
lub obecnos$¢ zanieczyszczen zawierajgcych grupy —OH.

Rozktad dtugosci taricuchow oligomeréw oraz masy produktéw przypisanych do
poszczegdlnych fragmentéw zbadano za pomocga analizy MALDI-TOF-MS. Uzyskane
widma pozwolity okresli¢ liczbe powtarzalnych jednostek tworzacych oligomer.
Obserwowane przyrosty masy potwierdzajg wzrost tancuchéw oligomerowych.
Uzyskane dane podsumowano w Tabeli 14.

Tabela 14. Podsumowanie wynikéw analizy MALDI-TOF-MS produktéw oligomeryzacji
etylenu.

LICZBA .
KATALIZATOR AKTYWATOR JEDNOSTEK Roill(:k?(? UIZ::I%(:’;)SCI
POWTARZALNYCH
MAO 13,2130 -am
Waski rozkilad diugosc lancucha
Ni1 ™A 13,15,20,25,30 b
EtZAICI 20'30'41'51'57 Umniarkowany rozkiad nlug.;cl_n’nmcnn
MAO 11,12 -as
Waski rozkitad diugoscl faficucha
Ni2 T™MA 13,21,27 -
Waski rozkiad diugoscl tafcucha
Et,AICI 13,21,31,41 oe®
Umiarkowany rozklad dlugodel bantucha
o 18,20,25,27,31, ee0s c00
37,41,47,51,57 Szeraki rozklad diugase Iafcucha
. 17,20,23,27,31 009" 00
Ni3 TMA ,37,47,57 szeroki rozklad diugosct lancucha
18,20,25,42,50, 0o (00
EtAICI 57,65 Szeroki rozklad dlugasc lancucha
. 17,22,25,34, 000 e
Ni4 MAO 43,45,48,74 szeroki rozkiad diugode lafcucha
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™A 17,19,22,26,27, o0 00
34, 37,38,43,48 Szeroki rozklad diugasc Iancucha
17,18,22,26, 009 0@
Et2AICI 34,43,48 szeraki rozklad diugoscl lancucha
MAO 20,23,27,34,41, 009 0@
48,55,62 Szeroki rozklad dlugasc lancucha
. 21,25,28,35,41, eee 0@
Ni5 TMA 48,55,62 szeroki rozkiad diugadel lafcucha
Et,AICI 11,14,15,20 oe®
Umtarkowany rozkiad dlugedcl lancucha
MAO 11,14,18 “
. Waski rozkiad diugosel fancucha
Ni13 p—
TMA 11,14,18,20 oe®
Umniarkowany rozkiad dlugeéel lancucha
MAO 26'27’30'37’42'50 Umniarkowany rozilad nlug\jicl;:\mucnn
Col p—
TMA 25,29,33,35,38,43 oe®
Umniarkowany rozkiad dlugoécl lancucha
MAO 14,23,31 aa
Waski rozkiad diugoscl lancucha
Co2 TMA 9, 16 “
Waski rozkiad diugoscl lancucha
ELAIC 9,16,20,30 - @
Waski rozklad diugoscl lancucha
MAG 16,18,22,27,31,37,41,475 | GO®® 00®
1,57,61,67 Szeraki rozkiad diugescl lancucha
16,20,23,26,30,37,41,45,5 | @990 000
Co3 TMA 1,57,61,67 Szeroki rozklad dlugase lafcucha
16, 23,26,30,37,41,51,57, o0® 00
Et,AICI
61,67 Szeroki rozklad diugade laficucha
MAO 18’19’20’30'41’50’61 Umniarkowany rozkiad nlug?icll;l:\mucm
Co4
T™A 18,23 am
Waski rozkilad diugoscl lancucha
c°5 MAO 26’29'30’31'32’33’38'46 Umniarkowany rozkiad nIug?icI::\mucnn
Co6 MAO 30,31,32,37,38 aees
Co7 MAO 27,29,30,31,35,36,37,30 | EHEE@HD
Umniarkowany rozklad dlugodcl bancucha
MAO 25,28,35,41,48,55,63 0000 000
Szeroki rozklad diugosci lancucha
vo1 TMA 21,2528,3541485562 | SO0 000
Szeroki rozklad diugoscd lancucha
21,23,25,28,35,41,48, o0 0@
Et,AICI
55,63 Szeroki rozklad diugade laficucha
Vo2 MAG 17,22,26,34,43,48,69,74, o0 00

81,86

Szeroki rozklad diugodcd lafdcucha




157

Charakterystyka wtasciwosci fizykochemicznych oraz uzytkowych otrzymanych

produktéw oligomeryzacji

18,22,26,34,38,43,48, ese oe
TMA
74,86 szeroki rozkiad diugadel lafcucha
18,22,26,34,38,43,48, o0Q 0@
Et,AICI
74,86 szeraki rozklad diugoscl lancucha
Vo3 MAO 29,30,31,37,39 oe®
Umilarkowany rozklad dlugoscl lancucha
voa MAO 30,31,32,33,34,36,38,39 ..' 000
Szeroki rozklad diugasc lancucha
VOS MAG 29,30,31,32,33,36,37, 000 0@
38,39 szeraki rozklad diugosc lancucha
Vo6 MAO 25' 26' 30'3 1' 32 Urniarkowany rozkiad nlu;:scl_.n:nmmn
Vo7 MAO 27,29,30,31,32 poe®e
MAO 8,9,13,19,25 oe®
Umlarkowany rozkiad dlugedel lancucha
Vo8 ™A 12,16,23 a0
Waski rozkiad diugosel lancucha
Et,AICI 14,15,31,41,51,57 o®e®©
Umlarkowany rozkiad dlugedel lancucha
20,22,27,34,41,48,54, 000" 00
MAO 61,68 41 rozklad di h
VoS ) el o e bk
™A 13,14 ams
Waski rozkbad diugodcl lancucha
MAO 17’20'27’37'41’47’51 Untariowany roziiad I?Ius‘.:scl_.ni'nnlcnn
16,17,20,23,27,31,35,41, 009" 00
Mo1l TMA 47,51,57,61 Szeroki rozklad diugade laficucha
16,20,25,31,35,41,45,51, 000" 00
Et,AlCI
55,61 Szeroki rozklad dlugase lafcucha
MAO 16,19,23,24,29,42 : .W..
TMA 18,20,23,24,30,67 Soe®

Umniarkowany rozkiad dlugoscl lancucha

W przypadku oligomeryzacji prowadzonej z udziatem katalizatorow niklowych

produkty o najwiekszej liczbie merdw, tj. najdtuzszych tancuchach, powstaty

w oligomeryzacji przy uzyciu katalizatora Ni4, osiggajac dtugos¢ do 74 merdw.

tancuchy o podobnej dtugosci uzyskano z wykorzystaniem katalizatora Ni5 (do 62

merow) oraz Ni3 (do 57 merdow). Najkrétsze tancuchy otrzymano, stosujac uktad

Ni2/MAO, w ktérym maksymalna dtugos¢ taricucha wynosita 12 merdw. Analiza

wptywu zastosowanego aktywatora wskazuje na trend, zgodnie z ktérym Et,AlCI

sprzyja tworzeniu dtuzszych fancuchédw w uktadach z katalizatorami Nil, Ni2 oraz Ni3.
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Katalizator Ni4 umozliwit takze otrzymanie mieszaniny oligomerdw o zréznicowanych
dtugosciach tancuchéw (17, 19, 22, 26, 27, 34, 37, 38, 43 i 48 merdw), co wskazuje na
szeroki rozktad dtugosci taricuchow. Produkty oligomeryzacji o szerokim rozktadzie
dtugosci tancuchéw uzyskano réwniez z zastosowaniem katalizatoréw Ni3 oraz Ni5.
Pozostate uktady katalityczne prowadzity do produktéw o waskim lub umiarkowanym
rozktadzie dtugosci tancuchoéw.

Katalizatory kobaltowe umozliwity otrzymanie produktéw o dtugich taricuchach
(maksymalnie 67 meréw), co zaobserwowano dla katalizatora Co3, niezaleznie od
rodzaju zastosowanego aktywatora. Rdéwniez zastosowanie uktadu Co4/MAO
prowadzito do otrzymania produktow o dtugich taricuchach (do 61 merdéw). tancuchy
otrzymane z wykorzystaniem pozostatych katalizatorow byty znacznie krétsze (do 46
meréw). Rodzaj zastosowanego aktywatora nie miat istotnego wptywu na dtugos¢
powstajgcych tancuchdéw. Katalizator Co3 prowadzit réwniez do produktow
o szerokim rozktadzie dtugosci tancuchéw. Zastosowanie pozostatych katalizatorow
prowadzito do umiarkowanego lub waskiego rozktadu dtugosci tancuchow.
Zastosowanie TMA jako aktywatora w przypadku katalizatoréw Co2 oraz Co4d
prowadzito do bardzo waskiego rozktadu dtugosci taricuchéw (dwie rézne dtugosci
tancuchow).

Zastosowanie zwigzkdéw opartych na jonach wanadu doprowadzito do otrzymania
produktéw o najdtuzszych tancuchach sposrdéd wszystkich badanych uktadéw
katalitycznych. Dla katalizatora VO2 otrzymano produkty zawierajgce do 86 merdw.
Zastosowanie katalizatorow VO1 oraz VO9 réwniez prowadzito do otrzymania
oligomeréw zawierajagcych odpowiednio 63 i 68 mery. Pozostate katalizatory
prowadzity do produktow o krétszych tancuchach (od 14 do 57 merdw). Katalizatory
wanadowe prowadzity do otrzymania produktow o szerokim rozktadzie dtugosci
taricuchdéw (od 7 do 9 réznych dtugosci faricuchdw), z wyjatkiem katalizatoréw VO3,
V06, VO7 i V08, dla ktérych uzyskano wezszy rozktad dtugosci faricuchéw. Podobnie
jak w przypadku wczesniej omawianych uktadow, rodzaj zastosowanego aktywatora

nie miat istotnego wptywu na dtugos¢ tancuchdéw. Zastosowanie TMA sprzyjato
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otrzymaniu produktéw o wezszym rozktadzie dtugosci tancuchéw. Katalizatory
molibdenowe prowadzity do powstania produktéow oligomeryzacji o dtugich
tancuchach (od 42 do 61 merdw) i szerokim rozktadzie dtugosci tancuchéw,
niezaleznie od zastosowanego aktywatora.
Poréwnanie wszystkich uzyskanych danych wskazuje na trend, zgodnie z ktérym
katalizatory charakteryzujgce sie silnymi efektami sterycznymi i elektronowymi
sprzyjaja tworzeniu dtuzszych taicuchdéw o szerokim rozktadzie dtugosci. Wskazuje to
na zwigzek miedzy budowg katalizatora a dtugoscig i rozktadem tancucha,
jednoznaczne przypisanie tego efektom sterycznym lub elektronowym wymagatoby
jednak zastosowania ilosciowych deskryptoréw lub dodatkowych badan.
Przeprowadzono takze analize DSC wszystkich otrzymanych produktow
oligomeryzacji etylenu. W przypadku wiekszosci prébek zaobserwowano dominujacy
efekt termiczny odpowiadajgcy temperaturze przejsScia szklistego (Tg), co utatwia
poréwnanie wynikow. Wartosci Tg przedstawiono w Tabeli 15. Krzywe DSC dla
wszystkich analizowanych préobek sg dostepne w Materiatach Uzupetniajgcych

(Rys. S12-562).

Tabela 15. Wyniki analizy DSC produktéw oligomeryzacji etylenu.

KATALIZATOR AKTYWATOR TEMPERATURA PRZEJSCIA SZKLISTEGO (Tg) [°C]

MAO 69,9
Nil TMA 79,2
Et,AlCI 64,0
MAO 67,4
Ni2 TMA 62,6
Et,AICI 76,2
MAO 51,7
Ni3 TMA 48,4
Et,AICI 46,4
MAO 53,6
Ni4 TMA 53,6
Et,AICI 33,7

MAO brak danych
Ni5 TMA 173,3

Et,AICI brak danych
Nil3 MAO 158,5
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TMA 162,5
MAO 27,5
Col ™A 21,9
MAO 14,0
Co2 TMA 88,8
ELAICI 1116
MAO 57,9
Co3 TMA 58,0
ELAICI 94,4
MAO 60,8
Co4 ™A 49,9
Co5 MAO 104,2
Co6 MAO 37,9
Co7 MAO 22,9
MAO brak danych
Vo1 TMA brak danych
ELAICI 97,3
MAO 453
Vo2 ™A 55,5
ELAICI 125,0
Vo3 MAO 25,2
Vo4 MAO 38,9
Vo5 MAO 36,4
V06 MAO 37,5
Vo7 MAO 37,1
MAO 66,2
Vo8 ™A 55,6
ELAICI 19,1
MAO 5,7
vos ™A 21
MAO 49,9
Mo1 ™A 45,5
ELAICI 31,4
MAO 57,1
Mo2 TMA 49,9

W przypadku oligomeréw etylenu otrzymanych z zastosowaniem badanych

katalizatoréw obserwuje sie szeroki zakres Tg (-2,1-173,3 °C). W niektorych

przypadkach obserwowalne sg ujemne, temperatury przejscia szklistego. Natomiast

zastosowanie niektérych kompleksow (Nil, Ni2, Ni13, Co2, Co3, Co5, VO1, VO2)

gtownie w uktadach, w ktérych aktywatorem byt TMA lub Et,AlCl, powodowato

znaczny wzrost wartosci Tg (do 173,3 °C).
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Dane uzyskane w wyniku analizy termograwimetrycznej (TG) moga
wskazywac na wieloetapowy przebieg degradacji wszystkich oligomerdéw, typowy dla
materiatéw o niejednorodnej mikrostrukturze. Poczgtkowy etap utraty masy moze
by¢ zwigzany z odparowaniem pozostatosci rozpuszczalnika, usunieciem stabo
zwigzanych czasteczek oraz degradacja produktdw ubocznych oligomeryzacji,
natomiast kolejne etapy moga odpowiadaé¢ degradacji tanncuchéw oligomerowych
oraz rozktadowi pozostatosci zawierajacych metale. Gtowny etap degradacji mozna
zidentyfikowaé jako zakres temperatur, w ktérym prawdopodobnie zachodzit
zasadniczy rozktad szkieletu weglowodorowego. Szczegétowe dane przedstawiono
w Tabeli 16, a krzywe TG zamieszczono w Materiatach Uzupetniajgcych (Rys. S63—

5113).

Tabela 16. Wyniki analizy TG dla produktéw oligomeryzacji etylenu.

Temperatura Liczba
Temperatura . .
KATALIZATOR | AKTYWATOR Am [%) poczatku maksimum etapow
o degradacji degradacji
rozktadu [°C] °c]

MAO -34,4 96,0 252,0 2

Nil1 TMA -40,1 111,8 266,6 2
Et2AICI -32,9 106,0 207,2 2

MAO -39,8 102,6 265,5 2

Ni2 TMA -36,3 82,5 127,0 2
Et2AICI -48,5 94,8 245,0 2

MAO -19,4 166,4 232,3 3

Ni3 TMA -15,1 171,4 254,9 3
Et2AICI -22,7 198,0 238,7 3

MAO -22,3 156,3 225,2 2

Ni4 TMA -14,1 246,1 331,2 2
Et2AICI -23,9 105,5 143,4 3

MAO -15,9 205,9 233,6 3

Ni5 TMA -12,7 284,4 317,2 4
Et2AICI -21,7 203,6 235,0 4

Ni13 MAO -3,1 brak danych | brak danych 2
TMA -7,5 315,7 345,9 3

Col MAO -31,4 108,6 291,8 3
TMA -40,0 83,2 123,2 4

MAO -34,7 92,3 120,8 3

Co2 TMA -37,8 81,6 145,5 2
Et2AICI -54,3 84,9 153,4 2

Co3 MAO -28,4 156,9 237,1 2
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TMA -28,4 160,7 347,9 2

Et2AICI -30,1 140,6 199,7 3

Cod MAO -16,3 160,1 237,9 3
TMA -18,5 180,3 293,0 3

Co5 MAO -96,8 100,0 139,0 2
Cob MAO -94,0 100,0 147,0 3
Co7 MAO -97,4 100,0 151,0 3
MAO 2,5 415,4 416,5 3

vo1 TMA -2,8 brak danych | brak danych 2
Et2AICI -22,8 352,2 461,4 5

MAO -16,8 163,8 218,6 3

Vo2 TMA -14,6 227,9 327,6 3
Et2AICI 31,8 335,8 476,1 2

VO3 MAO -94,6 300,0 390,0 2
vO4 MAO -82,4 144,0 345,1 3
VO5 MAO -66,2 288,7 336,1 4
VO6 MAO -96,3 100,0 142,0 4
VO7 MAO -93,9 100,0 168,0 2
MAO -10,5 121,0 380,0 2

Vo8 TMA -20,7 102,5 brak danych 2
Et2AICI -7,5 131,9 380,0 2

Vo9 MAO -16,2 187,2 248,5 6
TMA -9,2 223,1 2329 4

MAO -18,0 186,4 221,1 2

Mol TMA -33,9 151,9 249,4 2
Et2AICI -26,6 187,1 214,8 3

Mo2 MAO -10,1 182,7 234,1 3
TMA -12,6 180,2 252,9 3

Oligomery zsyntetyzowane z udziatem etylenu wykazywaty niskg stabilnosé¢
termiczng. Zgodnie z danymi literaturowymi uzyskane profile degradacji byty zgodne
z zachowaniem potkrystalicznych poliolefin, chociaz szczegdty przemian termicznych
byty silnie uzaleznione od rodzaju zastosowanego katalizatora i aktywatora. Gtéwny
etap degradacji rozpoczynat sie zazwyczaj w temperaturach okoto 80-416 °C, przy
czym maksimum piku DTG miescito sie w zakresie 120-476 °C. Katalizatory Ni5, Co1,
V01, VO5, VO6 i VO9 prowadzity do otrzymania oligomerdw wykazujgcych liczne
wtdrne etapy degradacji, co moze wskazywac na wiekszg niejednorodnos¢ produktow
oraz moze by¢ zwigzane z zwiekszonym udziatem wtérnych proceséw katalitycznych
prawdopodobnie zwigzanych z obecnoscig resztkowych form metali. Ponadto

oligomery uzyskane przy uzyciu Et2AlCI wykazywaty obnizong temperature poczatku
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degradacji fanicuchdéw i zauwazalnie wiekszg utrate masy na tym etapie, co moze by¢
zwigzane z przyspieszonym rozktadem inicjowanym przez reaktywne pozostatosci
zwigzkdw glinoorganicznych.

Ze wzgledu na rdznice w warunkach prowadzenia analiz DSC/TG, obejmujgce
rodzaj zastosowanego aparatu, atmosfere pomiarowa, zakres temperatur oraz
szybkos$¢ ogrzewania, bezposrednie ilosSciowe poréwnywanie uzyskanych wartosci
pomiedzy wszystkimi grupami prébek nalezy traktowac z ostroznoscig. Wnioski
iloSciowe formutowano przede wszystkim dla prébek analizowanych
w poréwnywalnych warunkach, natomiast pozostate zestawienia majg charakter
jakosciowy i orientacyjny.

Charakterystyka produktdw oligomeryzacji etylenu potwierdzita powstanie
oligomerdw zawierajgcych typowe fragmenty taricuchow weglowodorowych oraz
nienasycone zakonczenia. Analiza MALDI-TOF-MS wykazata, ze zastosowany uktfad
katalizator/aktywator wptywa na dtugosé taricuchéw oraz szeroko$é ich rozktadu.
Wyniki analiz termicznych wskazujg, ze otrzymane produkty rdznig sie wtasciwosciami
fizykochemicznymi, co mozna powigza¢ z odmienng mikrostrukturg oligomerdéw.
Najwazniejszym wnioskiem jest to, ze struktura katalizatora wptywa nie tylko na

aktywnos$¢ procesu, ale réwniez na charakter otrzymanego produktu koricowego.
4.2 Oligomery prop-2-en-1-olu

Produkty oligomeryzacji prop-2-en-1-olu réwniez poddano analizie FTIR.
Rodzaj zastosowanego katalizatora i aktywatora nie miat istotnego wptywu na ogdlny
przebieg widm. Uzyskane widma wykazujg pasma charakterystyczne dla drgan grup
funkcyjnych obecnych w oczekiwanych strukturach oligomerdw. Przyktadowe widmo
FTIR produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu przedstawiono na Rys. 45. Widma dla
pozostatych  produktdw  oligomeryzacji tego monomeru przedstawiono

w Materiatach Uzupetniajgcych (Rys. $114-S117).
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Rys. 45 Przyktadowe widma FTIR produktéw oligomeryzacji prop-2-en-1-olu, otrzymanych
w procesie katalizowanym przez Nil.

Na przedstawionych widmach wystepuje charakterystyczne pasmo o duzej
intensywnosci przy 3500 cm™ odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym grup —OH
obecnych w strukturze oligomeru. W zakresie 1320—-1630 cm™ obserwuje sie pasma
charakterystyczne dla drgan rozciggajgcych wigzan C-C oraz drgan deformacyjnych
grup —CH,—. Pasmo w okolicy 1000 cm™ pochodzi od drgar rozciggajacych wigzania
C-0. Przy 1000-900 cm™ oraz 700-600 cm™' wystepujg pasma przypisywane
drganiom kotyszgcym grup —CH..

Ponownie przeprowadzona analiza MALDI-TOF-MS umozliwita okreslenie
rozktadu dfugosci taficuchéw oligomerédw oraz potwierdzita, ze masy produktéw

odpowiadajg przewidywanym jednostkom powtarzalnym. Otrzymane wyniki

zestawiono w Tabeli 17.
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Tabela 17. Podsumowanie wynikéw analizy MALDI-TOF-MS dla produktow oligomeryzacji

prop-2-en-1-olu.

LICZBA )
KATALIZATOR AKTYWATOR JEDNOSTEK Rozt';tlggu'zlt_l%f’ssc'
POWTARZALNYCH
MAO 8,10,12,13,18,20,2327 | @999 000
Szeroki rozklad diugosc lancucha
Ni1
T™A 6,911 a0
Waski rozktad diugoscl lancucha
MAO 7,14,20,24,29 oe®
Urnkarkowany roaklad dhugodcl kantucha
Ni2 ——
TMA 810,11,13,14,172024 | @090 000
Szeroki rozklad diugoscl lancucha
MAO 8,11,12,14,20,26 oe®
Urniarkowany reaklad dhugodel ancucha
Ni3
TMA 8911151823247 | DD
Waski rozklad diugodcl lancucha
MAO 8,10,12,16,21,23,36 oe®
Urnkarkowany rozilad dhugoécl kancucha
Ni4
! 9,10,12,16,18,21,23, o0® 00
T™A
33,36 Szeroki rozklad diugosc lancucha
MAG 9,11,13,14,16,181921, | @OO® 000
) 23,24,26,28,29,33 i R e ik
Ni5
T™A 45 aas
Waski rozkitad diugoscl fancucha
MAO 5,8 -am
[]
Ni13 Waski rozkilad diugodcl lafcucha
T™A 6,7, ame
Waski rozktad diugoescl tancucha
MAO 14,17,18,20,23,26 oe®
Urniarkowany rozklad dhugodel kancucha
Col =
TMA 12,13,18,21,22,24 oe®
Umnkaricowany roziiad dlugodel kancucha
MAO 47,10 [ ]
Waski rozkitad diugoscl fancucha
Co2
T™A 79 -
Waski rozklad diugodcl lancucha
8,9,11,12,17,20,22, 000" 00
MAO
c°3 24, 29 Szeroki rozklad diugosc lancucha
TMA 8,9,15,20,25,27,33 eae®
Urniarkowany reklad dhugodcl ancucha
MAO 810,1112,14203141 | @GO 000
Szeroki rozklad diugosc lancucha
cot oen
T™MA 8,10,11,12 -

Umnkarkowany roziiad dlugoécl lancucha
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MAO 10,12,13,16,20,23,26,30 00 o0
vo1 Szeroki rozklad dhugessi lancucha
TMA 13,16,20,23,26,29 eoe®
Urniarkowany rozkiad dlugosel lancucha
MAO 8,10,12,16,21,23,36,41 000 o
Szeroki rozkiad diugade lafcucha
V02 =
TMA 9,10,12,16,21,23,36,42 000 o
Szeroki rozkiad diugade lafcucha
MAO 79 a|me
Waski rozkitad diugodcl lancucha
Vo8 7
TMA 7,9,15,20,24,29,32 oe®
Umiarkowany rozklad dlugeécl bancucha
MAO 6,7.8 o,
Waskl rozklad diugescl lancucha
V09 =
TMA 5,6,7,8 ... =
Urniarkowany roziciad dlugogcl kancucha
MAO 810,20 ame
Mol Waski rozkbad diugodcl lancucha
TMA 8,10,14,31 oe®
Urniarkowany rozkiad dlugodel lanoucha
MAO 8,9,11,13,15,20,23,27 0o oo
szeroki rozklad diugosd lancucha
Mo2 =
TMA 8,10,11,12,14,20,26,28 000 oo
szeroki rozklad diugosd lancucha

Posrod katalizatoréw niklowych oligomery o najdtuziszych tarncuchach
otrzymano z zastosowaniem Ni4 (do 36 merdw). Zastosowanie katalizatora Nil3
prowadzito do otrzymania produktéw o najkrétszych tancuchach. Zastosowanie TMA
jako aktywatora, w przypadku katalizatoréw Nil, Ni5 oraz Nil3 rowniez skutkowato
otrzymaniem znacznie krétszych tancuchdéw. Pozostate produkty oligomeryzacji
zawieraty tancuchy o dtugosci od 24 do 33 merdw. Produkty oligomeryzacji
o najszerszym rozktadzie dtugosci tancuchow otrzymano
z wykorzystaniem katalizatora Ni5, natomiast podobnie szeroki rozktad obserwowano
dla uktadow z katalizatorami Ni4 oraz Ni3. Ponownie zastosowanie TMA jako
aktywatora prowadzito do znacznie wezszego rozktadu dtugosci taricuchéw.
Zastosowanie katalizatoréw kobaltowych doprowadzito do powstania oligomeréw
o dtugosci taricuchow od 9 do 41 merdw. Produkty o najdtuzszych tancuchach

otrzymano z  zastosowaniem  katalizatora Co4, natomiast produkty
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0 najkrétszych tancuchach - z uzyciem katalizatora Co2. Zastosowanie TMA jako
aktywatora prowadzi do produktéw o krotszych tancuchach, z wyjgtkiem uktadu
z katalizatorem Co3. Katalizator Co2 doprowadzit réwniez do powstania produktow
o wyraznie wezszym rozktadzie dtugosci taricuchdw. Pozostate katalizatory kobaltowe
prowadzity do produktéw o poréwnywalnym rozktadzie dtugosci taricuchéw. Réwniez
w przypadku oligomeréw prop-2-en-1-olu katalizatory wanadowe doprowadzity do
otrzymania produktéw o najdtuzszych taricuchach, zawierajgcych do 42 meréw, dla
uktadu z katalizatorem VO2. Podobng dtugos¢ tancuchéw uzyskano przy
zastosowaniu katalizatora VO1 oraz uktadu VO8/TMA. Zastosowanie zwigzku VO9
prowadzito do otrzymania produktéw o zdecydowanie krétszych tancuchach.
Analogiczng zalezno$¢ zaobserwowano w odniesieniu do rozktadu dtugosci
tafcuchéw. Zastosowanie katalizatoréw VO1 i VO2 oraz uktadu VO8/TMA
doprowadzito do otrzymania produktéw o stosunkowo szerokim rozktadzie dtugosci
tancuchéw. Natomiast zastosowanie VO9 prowadzito do produktéw o najwezszym
rozktadzie.

W przypadku katalizatoréw molibdenowych oba katalizatory prowadzity do
powstania produktéw o podobnych dtugosciach tancuchéw (od 20 do 31 merdw).
Natomiast zastosowanie zwigzku Mo2 prowadzito do powstania produktow
o szerszym rozktadzie dtugosci taricuchdéw.

W przypadku oligomeryzacji prop-2-en-1-olu zastosowanie badanych katalizatoréw
prowadzito do otrzymania produktow o  krétszych  tancuchach  niz
w przypadku oligomeryzacji etylenu. Wptyw wtasciwosci elektronowych oraz
sterycznych zwigzkédw koordynacyjnych na diugosé taricuchéw i ich rozktad byt mniej
wyrazny niz w przypadku oligomeryzacji etylenu, jednak ponownie konieczne sg
dodatkowe badania potwierdzajgce tg zaleznosc.

Réwniez w przypadku prop-2-en-1-olu otrzymane produkty oligomeryzacji poddano
analizie metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) w celu okreslenia ich

temperatur przejscia szklistego (Tg). Podsumowanie uzyskanych wartosci Tg
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przedstawiono w Tabeli 18, natomiast reprezentatywne krzywe DSC zamieszczono

w Materiatach Uzupetniajgcych (Rys. S118-5149).

Tabela 18. Wyniki analizy DSC dla produktow oligomeryzacji prop-2-en-1-olu.

TEMPERATURA PRZEJSCIA
KATALIZATOR AKTYWATOR szxusn% o (Te) [ngc
MAO 60,4
Ni1 TMA 62,6
MAO 73,7
Ni2 T™A 62,5
MAO 85,0
Ni3 TVMA 923
MAO 42,1
Ni4 TMA 40,3
MAO 113,8
Ni5 T™A 116,2
MAO 117,8
Ni13 VA 1645
MAO 42,5
Col T™A 41,7
MAO 37,5
Co2 T™MA 40,5
MAO 44,6
Co3 T™A 18,1
MAO 32,0
Co4 T™A 63,2
MAO 141,8
vol TMA brak danych
MAO 41,1
vo2 TMA 44,5
MAO 50,3
vos TMA 78,4
MAO 85,0
Vo3 TMA 92,3
MAO 50,7
Mol TMA 33,9
MAO 49,8
Mo2 T™MA 39,4

Zréznicowanie temperatur przejScia szklistego (Tg) uzyskanych produktéw
oligomeryzacji wyraznie wskazywato na silng zaleznos¢ tego parametru od

zastosowanego uktadu katalizator/aktywator. Wartosci Tg oligomerdéw pochodzacych
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z prop-2-en-1-olu otrzymanych z zastosowaniem katalizatoréw niklowych byty
stosunkowo wysokie, zwtaszcza dla produktéw uzyskanych z uzyciem katalizatorow
Ni5 oraz Nil13. Tak wysokie wartoSci mogg wynika¢ z obecnosci grup —OH,
sprzyjajacych tworzeniu oddziatywan miedzyczasteczkowych, ktére ograniczajg
ruchliwo$¢ segmentow taricuchow oligomerowych. Wartos$¢ Tg powyzej 100 °C
odnotowano réwniez dla produktu otrzymanego z zastosowaniem katalizatora VO1.
Natomiast stosunkowo niskg temperature przejscia szklistego
(18,1 °C) zaobserwowano dla produktu otrzymanego przy uzyciu katalizatora Co3.
Prawdopodobnie jest to zwigzane z bardziej amorficznym charakterem materiatu oraz
wiekszg ruchliwoscig segmentdw tancuchdow oligomerowych. Pozostate katalizatory
prowadzity do otrzymania produktdw o poréwnywalnych temperaturach przejscia
szklistego, mieszczacych sie w zakresie 30-100 °C.

Uzyskane produkty oligomeryzacji poddano réwniez analizie termograwimetrycznej
(TG), co pozwolito na ocene ich stabilnosci termicznej w zaleznosci od zastosowanego
katalizatora i

aktywatora. Krzywe TG dla kazdego produktu zamieszczono

w Materiatach Uzupetniajgcych (Rys. S$150-S181), a najwazniejsze dane

przedstawiono w Tabeli 19.

Tabela 19. Wyniki analizy TG produktéw oligomeryzacji prop-2-en-1-olu.

Temperatura Temperatura Liczba
KATALIZATOR AKTYWATOR Am [%] poczatku maksimum etapow
rozktadu [°C] degradacji [°C] degradacji
Nil MAO -32,0 103,2 200,4 2
TMA -31,7 103,1 201,8 2
Ni2 MAO -40,3 1171 269,2 2
TMA -34,9 92,8 207,8 2
Ni3 MAO -18,5 176,4 298,3 3
TMA -21,4 168,9 282,4 3
Nia MAO -7,5 373,5 413,4 2
TMA -10,8 245,4 298,1 3
Ni5 MAO -12,2 250,9 296,1 4
TMA -29,2 186,4 267,4 3
Ni13 MAO -16,7 156,6 203,4 3
TMA -27,8 137,1 177,5 3
Col MAO -61,9 75,3 131,4 3
TMA -40,0 82,7 128,3 4




170 Charakterystyka wtasciwosci fizykochemicznych oraz uzytkowych otrzymanych
produktéw oligomeryzacji

Co2 MAO -41,3 72,9 149,0 3
TMA 34,7 92,3 120,8 3
MAO -34,3 150,4 256,7 2
Co3 TMA -29,0 170,1 268,1 2
Cod MAO -14,2 2329 278,3 2
TMA -20,9 198,7 251,1 3
Vo1 MAO -17,9 194,5 194,6 4
TMA -29,4 196,6 275,3 3
VO2 MAO -9,9 253,0 301,9 3
TMA -10,6 240,4 328,3 4
vos MAO 31,5 103,5 211,0 2
TMA -36,5 113,5 243,8 2
V09 MAO -5,8 261,6 346,1 2
TMA 28,3 135,6 160,7 3
MAO brak brak danych brak danych brak
Mol danych danych
TMA -21,9 161,3 253,3 3
Mo2 MAO -16,0 165,1 295,2 3
TMA -21,5 197,7 295,5 3

W wyniku oligomeryzacji prop-2-en-1-olu uzyskano materiaty o stosunkowo
umiarkowanej stabilnosci termicznej, charakteryzujgce sie wieloetapowym profilem
degradacji. Wszystkie probki wykazywaty co najmniej dwa wyrazne etapy degradacji,
a najczesciej trzy, a w niektorych ukfadach nawet cztery, co z duzym
prawdopodobienstwem wskazuje na ztozong sekwencje proceséow rozktadu
termicznego. Drugi etap, ktory zostat okreslony jako zasadniczy rozktad szkieletu
oligomerowego, wykazywat temperatury poczgtkowe w zakresie 72,9-373,5 °C oraz
maksimum piku DTG w zakresie 120,8—-413,4 °C, co zgodnie z literaturg stanowi
wartosci typowe dla polimerédw zawierajgcych jednostki winylowe z podstawnikami
hydroksylowymi [294]. Utrata masy siegata nawet 60%, a temperatury zwigzane z tym
etapem byty w duzym stopniu uzaleznione od rodzaju aktywatora. Co istotne, na
stabilno$¢ termiczng tych oligomerdw wyrazny wptyw miat rodzaj zastosowanego
aktywatora. Zastosowanie MAO w wiekszosci przypadkéw prowadzito do otrzymania
materiatéw o nieco wyzszej stabilnosci termicznej niz w przypadku zastosowania
TMA, prawdopodobnie ze wzgledu na wiekszg zdolnos¢ MAO do stabilizacji osrodkéw

katalitycznych oraz hamowania wtérnej eliminacji B, co przejawiato sie obecnosciag
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wezszych pikédw na krzywych DTG. Natomiast TMA sprzyjat tworzeniu krétszych
i mniej regularnych segmentéw tancuchéw, bardziej podatnych na degradacje, czemu
odpowiadaty bardziej rozmyte piki na krzywych DTG. Obserwacje te korelowaty
z nizszymi temperaturami poczgtku degradacji i zauwazalnie wiekszg ogdlng utrata
masy. Jak wspomniano powyzej, niektére uktady katalityczne (Ni5, Col, VO1, VO2)
wykazywaty rowniez czwarty etap degradacji, ktory prawdopodobnie wskazywat na
obecnos¢ bardziej odpornych termicznie fragmentéw oraz proceséw resztkowych,
takich jak cyklizacja, aromatyzacja lub rozktad pozostatosci po uktadzie katalitycznym.

Ze wzgledu na rdznice w warunkach prowadzenia analiz DSC/TG, obejmujace
rodzaj zastosowanego aparatu, atmosfere pomiarowa, zakres temperatur oraz
szybkos¢ ogrzewania, bezposrednie ilosciowe poréwnywanie uzyskanych wartosci
pomiedzy wszystkimi grupami prébek nalezy traktowac z ostroznoscig. Wnioski
iloSciowe formutowano przede wszystkim dla prébek analizowanych
w porownywalnych warunkach, natomiast pozostate zestawienia majg charakter
jakosciowy i orientacyjny.

Produkty oligomeryzacji prop-2-en-1-olu charakteryzowaty sie krétszymi
taicuchami niz produkty otrzymane w procesie oligomeryzacji etylenu, co wskazuje
na istotny wptyw grupy hydroksylowej na przebieg propagacji taricucha. Obecnos¢
grup —-OH sprzyja oddziatywaniom miedzyczasteczkowym, co znajduje
odzwierciedlenie w zréznicowanych, czesto podwyzszonych wartosciach temperatury
przejscia szklistego. Analiza termograwimetryczna wykazata, ze stabilnos¢ termiczna
tych produktow zalezy zaréwno od katalizatora jak i od aktywatora. Gtéwnym
whnioskiem ptyngcym z tej czesci badan jest to, ze wprowadzenie polarnej grupy
funkcyjnej do monomeru znaczgco zmienia wtasciwosci otrzymanych oligomerow

w poréwnaniu z oligomerami etylenu.
4.3 Oligomery 2-chloroprop-2-en-1-olu

Struktury otrzymanych produktow oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu

potwierdzono za pomocg spektroskopii FTIR. Zarejestrowane widma wykazujg
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charakterystyczne pasma absorpcyjne odpowiadajgce drganiom okreslonych grup
funkcyjnych, co potwierdza obecnos¢ ugrupowan typowych dla otrzymanych
produktéw oligomeryzacji. Rodzaj zastosowanego katalizatora
i aktywatora nie wptynat znaczaco na ogdlny ksztatt widm. Widmo FTIR wybranego
oligomeru przedstawiono na Rys. 46, natomiast widma FTIR wszystkich otrzymanych
produktéow oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu zamieszczono w Materiatach

Uzupetniajgcych (Rys. S182-S185).
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Rys. 46 Przykladowe widma FTIR produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu,
otrzymanych w procesie katalizowanym przez Ni2.

Ze wzgledu na podobienstwo strukturalne pasma obecne na widmach 2-chloroprop-
2-en-1-olu pokrywaja sie z pasmami wystepujgcymi na widmach prop-2-en-1-olu. Przy
3500 cm™ obecne jest pasmo o duzej intensywnosci pochodzgce od drgan
rozciggajacych grupy —OH. Pasma w zakresie 1630-1320 cm™ pochodzg od drgan
zginajacych grupy —CH>— oraz drgan rozciagajacych wigzarh C—C. Drgania rozciagajace
wigzania C-0O widoczne sg przy 1000 cm™. Przy 1000-900 cm™ oraz 700-600 cm™’

wystepujg pasma przypisywane drganiom kotyszagcym grup —CH.. Dodatkowo na
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widmach oligomeréw 2-chloroprop-2-en-1-olu w poblizu 590 cm™ obserwuje sie
pasmo pochodzgce od drgan rozciggajgcych wigzan C—Cl.

Po raz kolejny analiza MALDI-TOF-MS umozliwita okreslenie rozktadu dtugosci
fancuchéw oligomeréw i potwierdzita, ze masy produktéw odpowiadajg
przewidywanym strukturom. Na podstawie uzyskanych widm okreslono liczbe
jednostek powtarzalnych tworzacych poszczegdélne oligomery. Uzyskane dane
zestawiono w Tabeli 20.

Tabela 20. Podsumowanie wynikéw analizy MALDI-TOF-MS produktéw oligomeryzacji

2-chloroprop-2-en-1-olu.

LICZBA ROZKLAD
KATALIZATOR AKTYWATOR JEDNOSTEK DLUGOSCI
POWTARZALNYCH tANCUCHOW
MAO 6,7,9 amm
N|1 Waski rozkitad diugescl fancucha
TMA 5,6,7,9,11 ...‘-:_ =
Umlarkowany rozklad dlugodel lancucha
MAO 6,9,12,14,17,20 . ... I
Ni2 - -
T™A 3,57 aas
Waski rozkiad diugosel lancucha
MAOG 5,6,8,9,10,12,13, 000 00
Ni3 15,18 Szeroki rozklad diugoscl lancucha
TMA 5,6,7,9,13,16,18,20 0080 000
Szeroki rozklad dlugosci lancucha
5,6,7,10,13,14,21, 000 Y )
MAO t
Ni4 22,24 Szeroki rozklad dlugosci lancucha
5,6,7,8,9,10,11, 000 @
TMA t
13,14 Szeroki rozklad dlugosci lancucha
MAO 4 Waski hbad dif fcl lancucha
Ni5 aski rog ugodcl fancuc
T™MA 3,4 amm
Waskl rozklad diugedcl ladcucha
MAO 35 Waski rozktad diugoscl tatcucha
Ni13 aski roz ugedcl lancucl
T™A 3,4,6 amm
Waskl rozklad diugodcl kancucha
MAO 7,8,9,10,11,14,16 oe®
Umiarkowany rozilad diugogel kancucha
Col »
TMA 7,9,10,11,12 oe®
Umlarkowany roziciad diugodcl lancucha
Co2 MAO 2,3,6,9 oe®
Umiarkowany rozilad diugoscl kancucha
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TMA 4,6
Waski rotklad diugescl faficucha
e
MAG 5,7,8,9,11,12, e®e o@
Co3 15,18 Szeroki rozklad dlugoici Iafcucha
o
5,6,8,9,11,12,14, 000" 00
TMA
18,20 Szeraki rozklad dlugascl lancucha
MAO 6,7,9,12,14,17,20 ...‘“: =
Cod S
6,7,8,9,10,12,14, 000" 00
TMA
17,20 Szeroki rozklad diugasc lafcucha
MAO 4,68 Waski rozklad diugoécl kancucha
Vo1 aski roz ugosCl cucl
TMA 4,6,8 “
Waski rotklad diugescl faficucha
5,6,8,9,10,11,13, ee0 o@
MAO
Vo2 14,21,22 szeroki rozklad dlugosci Iancucha
VA 56810,11,13,14,1821, | @O0 000
22,24, 25 Szeroki rozklad dlugosel Inficucha
MAO 4,6,9,12,14,15,17 .-.‘:‘ .
vos - -
T™MA 46 am
Waski rozklad diugescl farcucha
MAO 45 a
ro b |
Vo9 Waski rozklad diugodel faficucha
T™MA 5 a,
Waski rozkiad dlugetc laficucha
5,6,7,8,9,11,15, 009" 00
MAO
Mol 18,20 szeroki rozklad diugasd lafcucha
5,6,7,9,13,16, e00 o0
TMA
18,20 Szeroki rozklad diugoscl lancucha
MAO 56 a
Mo2 Waski rotklad diugescl faficucha
TMA 5,7,9,10,12,15 oe®

Urnlarkowrany rozklad dlugodel kancucha

Analizujgc dane przedstawione w tabeli, mozna zauwazy¢, ze zastosowane

katalizatory doprowadzity do otrzymania produktéw o krétszych tancuchach niz

w przypadku oligomerdw etylenu oraz prop-2-en-1-olu. W przypadku katalizatorow

niklowych produkt o najdtuzszym taricuchu otrzymano przy uzyciu katalizatora Ni4 (24

mery). Produkty o zblizonej dtugosci taricucha otrzymano réwniez przy zastosowaniu

katalizatora Ni3 oraz uktadu Ni2-MAO. Zastosowanie tych uktadow katalitycznych

doprowadzito réowniez do powstania produktéw o podobnie szerokim rozktadzie
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dtugoscitanicuchow. Natomiast zastosowanie katalizatoréow Ni5 oraz Ni13 skutkowato
otrzymaniem produktéw charakteryzujgcych sie krétkimi tanicuchami oraz waskim
rozktadem dtugosci tancucha.

Posrdéd katalizatoréw kobaltowych oligomery o najdtuzszych faricuchach otrzymano
przy zastosowaniu katalizatoréw Co3 oraz Co4 (18-20 merdw), ktére zapewnity
rowniez szeroki rozktad dtugosci tancucha. Zastosowanie katalizatora Col
doprowadzito do powstania krétszych tancuchéw (12—-16 merdéw) o nieco wezszym
rozktadzie dtugosci taricucha. Katalizator Co2 doprowadzit do otrzymania oligomeréw
o najkrétszych tancuchach, charakteryzujgcych sie bardzo waskim rozktadem dtugosci
taicucha.

Wsrod katalizatorow wanadowych jedynie VO2 doprowadzit do powstania
produktéw o dtugich taricuchach (do 25 merdw) charakteryzujacych sie jednoczesnie
szerokim rozktadem dtugosci taricuchow (12 réznych dtugosci). Pozostate katalizatory
doprowadzity do powstania produktéw o krétkich taricuchach (maksymalnie do
8 merdw) oraz bardzo waskim rozktadzie dtugosci tancucha (maksymalnie do
3 réznych dtugosci). Wyjatkiem jest uktad VO8-MAO, w przypadku ktérego uzyskano
produkty o maksymalnej dtugosci taricucha wynoszacej 17 merdw oraz o szerszym
rozktadzie dtugosci fancucha.

Katalizator Mol doprowadzit do otrzymania oligomerédw charakteryzujacych sie
dtugimi taiicuchami oraz szerokim rozktadem dtugosci tarcucha. Produkty
oligomeryzacji prowadzonej z udziatem katalizatora Mo2, w zaleznosci od
zastosowanego aktywatora, charakteryzowaty sie krotszymi tancuchami oraz
wezszym rozktadem dtugosci tancucha.

W przypadku pozostatych katalizatoréw rodzaj uzytego aktywatora nie wywierat
istotnego wptywu na dtugosc¢ tancucha ani na rozktad dtugosci tancucha.

Analize wiasciwosci termicznych otrzymanych produktéw oligomeryzacji rozpoczeto
od pomiaréw metodg DSC. Uzyskane wyniki wykazaty wyrazne rdznice
w temperaturach przemian termicznych. W przypadku wiekszosci prébek

zaobserwowano pojedynczg dominujgcg przemiane, odpowiadajgcg temperaturze
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przejscia szklistego (Tg) (Tabela 21). Krzywe DSC przedstawiono na Rys. $186-5217

w Materiatach Uzupetniajgcych.

Tabela 21. Wyniki analizy DSC dla produktéow oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu.

KATALIZATOR | AKTYWATOR TEMPERATURA PRZEJSCIA SZKLISTEGO (Tg) [°C]
MAO 57,4
Ni1 TMA 68,2
MAO 29,7
Ni2 TMA 82,9
MAO 40,3
Ni3 TMA 46,3
MAO 50,3
Ni4 T™MA 54,0
MAO 115,7
Ni5 TMA 95,5
MAO 71,1
Ni13 TMA 169,9
MAO 32,2
Col TMA 29,9
MAO 64,9
Co2 TMA 199,1
MAO 46,6
Co3 ™A 25,8
MAO 54,0
Cod T™A 55,3
MAO 2,7
vo1 TMA 88,2
MAO 53,1
vo2 TMA 57,2
MAO 57,3
vos TMA 76,4
MAO 26,0
Vo9 ™A 29,8
MAO 38,7
Mol T™A 47,4
MAO 48,9
Mo2 ™A 51,4

W  przypadku

oligomeréw otrzymanych z 2-chloroprop-2-en-1-olu

zaobserwowano bardzo szeroki zakres wartosci Tg, obejmujgcy zaréwno wartosci

ujemne (—2,7 °C), jak i wysokie wartosci siegajace 199,1 °C. Obecno$¢ atomu chloru
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zwiekszata polarnos¢ monomeru, a tym samym prawdopodobnie wzmacniata wptyw
warunkow katalitycznych na ksztattowanie sie mikrostruktury tancucha.

Analiza termograwimetryczna otrzymanych materiatdw oligomerowych
umozliwita ocene ich stabilnosci termicznej oraz okreslenie zaleznosci miedzy
strukturg monomeru, rodzajem kompleksu metalu przejsciowego oraz typem
zastosowanego aktywatora. Gtowny etap degradacji zidentyfikowano jako proces
zasadniczego rozktadu szkieletu oligomerowego, a najwazniejsze dane zestawiono
w Tabeli 22. Krzywe TG dla kazdego produktu przedstawiono na Rys. $218-5249

w Materiatach Uzupetniajgcych.

Tabela 22. Wyniki analizy TG dla produktéw oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu.

Temperatura .
Temperatura maksimum Liczba
KATALIZATOR | AKTYWATOR Am [%] poczatku . etapow
o degradacji ..
rozktadu [°C] °c] degradaciji
Nil MAO -49,7 91,7 225,1 2
TMA -37,8 112,3 273,4 2
Ni2 MAO -30,2 95,0 197,4 2
TMA -34,1 95,5 211,5 2
Ni3 MAO -23,8 168,2 253,0 2
TMA -17,7 187,1 280,4 2
Nia MAO -18,7 185,2 221,0 2
TMA -27,5 174,5 278,2 2
Ni5 MAO -26,4 179,8 266,0 3
TMA -21,3 187,2 260,1 3
Ni13 MAO -34,9 164,5 250,9 2
TMA -24,8 152,6 248,4 5
Col MAO -40,0 83,2 123,2 4
TMA -35,0 64,9 157,0 4
Co2 MAO -36,6 93,4 201,2 2
TMA -40,4 114,7 269,1 2
Co3 MAO -30,4 156,9 222,9 2
TMA -27,2 176,4 270,4 2
Coa MAO -12,0 179,5 252,9 3
TMA -26,9 147,5 254,4 3
Vo1 MAO -28,7 170,3 251,76 2
TMA -29,0 163,3 248,8 3
Vo2 MAO -14,3 182,7 249,8 3
TMA -18,5 209,0 334,6 2
V08 MAO -35,6 89,0 141,3 2
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TMA -38,6 106,4 271,1 2
Vo9 MAO -13,8 122,8 141,5 4
TMA -18,6 138,5 1483 4
Mot MAO -26,7 162,6 263,0 2
TMA 23,8 177,7 264,2 3
Mo2 MAO -10,6 276,8 335,8 2
TMA -10,5 200,3 247,7 3

Analiza termograwimetryczna oligomeréw otrzymanych z 2-chloroprop-2-en-1-olu
rowniez wykazata wyraznie wieloetapowy profil degradacji, co moze wynikac
z obecnosci wigzania C-Cl. Gtéwny etap degradacji rozpoczynat sie
W znacznie nizszych temperaturach (64,9-276,8 °C) niz w przypadku analogicznych
oligomerédw otrzymanych z prop-2-en-1-olu. Maksimum piku DTG wystepowato
natomiast w zakresie od 123,2 do 335,8 °C, co moze wskazywa¢, ze rozpad tancucha
zachodzit preferencyjnie w poblizu fragmentéw nienasyconych powstatych podczas
wczesniejszych proceséw eliminacji HCl. Utrata masy na tym etapie siegata okoto 50%.
W przypadku kilku prébek zaobserwowano dodatkowe etapy degradacji w wysokiej
temperaturze, ktére prawdopodobnie mozna przypisa¢ rozpadowi ciezszych frakcji
powstatych w wyniku wczesniejszych reakcji eliminacji oraz rozrywania tancucha.
W produktach oligomeryzacji otrzymanych przy uzyciu katalizatora Col wykryto
czwarty etap, a w przypadku uktadéw Nil13-TMA oraz VO9-TMA pojawit sie nawet
piaty etap, prawdopodobnie zwigzany z powolng degradacjg pozostatosci weglowych.
Obecnosé tych dodatkowych etapdéw wskazuje, ze oligomery otrzymane z udziatem
tych katalizatoréw mogg charakteryzowac sie bardziej ztozong mikrostrukturg oraz
zwiekszong liczbg segmentéw podatnych na wtérng degradacje utleniajaca.

Ze wzgledu na réznice w warunkach prowadzenia analiz DSC/TG, obejmujace
rodzaj zastosowanego aparatu, atmosfere pomiarowa, zakres temperatur oraz
szybkos¢ ogrzewania, bezposrednie ilosciowe poréwnywanie uzyskanych wartosci
pomiedzy wszystkimi grupami prébek nalezy traktowac z ostroznoscig. Whnioski
iloSciowe formutowano przede wszystkim dla prébek analizowanych
w porownywalnych warunkach, natomiast pozostate zestawienia majg charakter

jakosciowy i orientacyjny.
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Obecnos¢ atomu chloru zwieksza polarno$¢ monomeru i wptywa na przebieg
propagacji tancucha, co przetozyto sie na szeroki zakres wartosci temperatury
przejscia szklistego. Analiza TG wskazata na wieloetapowa degradacje zwigzang
prawdopodobnie z obecnoscig wigzan C—Cl oraz mozliwymi procesami eliminacji HCI.
Najwazniejszym wnioskiem jest to, ze podstawnik chlorowy istotnie wptywa na

mikrostrukture i stabilnos$é termiczng powstajacych produktow oligomeryzacji.

4.4 Oligomery norbornenu

Analize z wykorzystaniem spektroskopii FTIR przeprowadzono w celu
potwierdzenia obecnosci charakterystycznych grup funkcyjnych w otrzymanych
oligomerach oraz okreslenia struktury produktow koncowych. W przypadku analizy
FTIR rodzaj zastosowanego katalizatora oraz aktywatora nie wptywat istotnie na
przebieg zarejestrowanych widm. Widmo dla produktu oligomeryzacji norbornenu
przedstawiono na Rys. 47. Szczegbtowe widma dla kazdego
z otrzymanych produktéw mozna znalez¢ w Materiatach Uzupetniajgcych (Rys. S250—

$253).
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Rys. 47 Przyktadowe widma FTIR produktéw oligomeryzacji norbornenu, otrzymanych
w procesie katalizowanym przez VO1.
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Na widmach oligomeréw norbornenu zaobserwowano charakterystyczne pasma
w zakresie 2900-2800 cm ™' pochodzace od drgani rozciaggajacych wigzania C—H. Pasmo
zwigzane z drganiami rozciggajacymi wigzania C=C znajduje sie przy 1600 cm™,
natomiast pasmo w poblizu 1450 cm™ przypisuje sie drganiom deformacyjnym grupy
—CHa. Przy 1000-900 cm™" wystepujg pasma pochodzace z drgan rozciggajacych grupy
C—H w pierscieniu bicyklicznym (norbornenowym). Natomiast w zakresie 750—600
cm™' widoczne s3 pasma pochodzace z grupy =CH poza ptaszczyzng. Na widmie
norbornenu ponownie zaobserwowano pasma przy liczbie falowej okoto 3400 cm™,
ktore nie sg charakterystyczne dla jego struktury. Podobnie jak w przypadku
oligomerdw etylenu, pojawienie sie tego pasma wynika prawdopodobnie z obecnosci
wody zaadsorbowanej przez oligomery lub z obecnosci zanieczyszczen w prébkach.

Analiza MALDI-TOF-MS umozliwita okreslenie rozktadu dtugosci tarncuchow
oligomerdw. Zestawienie liczby jednostek powtarzalnych w tanicuchach otrzymanych

oligomerdw (Tabela 23) pozwolito oceni¢ wptyw struktury katalizatora na dtugos¢

fancuchdéw oraz zréznicowanie strukturalne poszczegdlnych produktéow.

Tabela 23. Podsumowanie wynikéw analizy MALDI-TOF-MS dla produktéw oligomeryzacji
norbornenu.

LICZBA p
KATALIZATOR AKTYWATOR JEDNOSTEK ROZ*-I'(ALI\?C[)U[EII:-I%C:’(\;)SCI
POWTARZALNYCH
MAO 3,6,8,9,10,12,15,17 0000 000
Szeroki rozklad dlugad< lafcucha
Nil
T™A 47 -,
Waski rozkiad diugoécl tafcucha
MAO 3,4,6,9,12,14,17 -.
Urnlarkowany rozklad dlugodcl lancucha
Ni2 .
TMA 4,6,15,17 ...
Urnlarkowany rozklad dhugodcl lancucha
MAO 57 -am
o Waski rozkiad diugoécl lancucha
N eoe
TMA 5,8,9,11,14 2
Urnlarkowany rozklad dlugodcl lancucha
Ni4 MAO 5,6,7,10,13,14,22 ...
UI'H-II'WM\'IH,’ rozkiad nlugu-:cl lancucha
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T™A 5,6,7,10,11,13,14, o008 00
20,22,24 szeroki rozklad diugadsl lafcucha
MAO 3,4 am
ro; L cl
Ni5 Waski rozktad diugodcl lancucha
TMA 3,4 ams
Waski rozktad diugodcl lancucha
6,7,8,9,10,12,14, o008 00
MAO
16,18 szeroki rozklad diugasl lafcucha
Nil3
TMA 6,8,10,12,14,16 m
Urniarkoweany rozkiad dlugoécl lancucha
MAO 2,4,5,6,8 m
Umlarkowany rozilad dlugodcl banoucha
Co2
TMA 2,4,6 ams
Waski rozklad diugoscl lancucha
MAO 5,6,7,9,11,15 m
Umlarkowany rozklad dlugoécl kancucha
Co3
T™A 5,6,8,9,11,12,14, o908 00
17,18,20 szeroki rozklad diugasel lafcucha
MAO 5,6,7 ams
ro; L cl
Cod Waski rozktad diugodcl lancucha
TMA 56,8 ams
Waski rozkilad diugodcl lancucha
MAO 4,6,8,10 m
Urnllrtnwally rozklad ﬂlLlsMC| hancucha
Vo1
T™A 36 aw
Waski rozktad diugodcl lancucha
5,6,7,10,11,13,14, o0 00
MAO
20,22 szeroki rozklad dlugasel lafcucha
vVO2 =
5,6,7,9,10,11,13, o0 00
TMA
14,22 szeroki rozklad dlugasel lafcucha
MAO 4,5,9,12,15 m
Umllrtnwar!y roziiad ﬂ|L|sMC| lancucha
VOo8
TMA 3,5,9, 12,15 .m
Umniarkowany rozkiad dlugocl bancucha
o et | GEEDGEED
16,18 Waski rozkiad diugoscl laficucha
V09
TMA 6,8,10,12,14,16,18 m
Umlarkowamy rozilad dlugodc lanoucha
MAO 5,6,7,8,11,14,15,17 00006 000
szeroki rozklad dlugosc lafcucha
Mol =
T™A 5,6,7,8,9,10,11,12, o0 00
14,15,17 Szerohd reaichad Ghugodd lefcucha
Mo2 MAO 5,6,7,9,10,13,14 .-“

Urnlarkowany rozkiad dlugoécl kancucha
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| | TMA | brak danych | brak danych |

W przypadku produktow oligomeryzacji norbornenu uzyskane dtugosci taricuchow
byty poréwnywalne z dtugosciami taricuchéw oligomerdéw 2-chloroprop-2-en-1-olu,
a jednoczesdnie znacznie krétsze niz w przypadku oligomeréw etylenu oraz prop-2-en-
1-olu. Sugeruje to, ze bardziej rozbudowana struktura monomeru moze sprzyjac
powstawaniu produktéw o krétszych tancuchach. Potwierdza to fakt, ze najdtuzsze
tancuchy uzyskano dla produktéw oligomeryzacji etylenu, czyli monomeru
0 najprostszej strukturze sposréd analizowanych zwigzkdw.

Do otrzymania produktow o najdtuzszych tancuchach i najszerszym rozktadzie
dtugosci doprowadzit ponownie Ni4. Zastosowanie katalizatorow Ni2, Nil3 oraz
uktadu Ni1l-MAO doprowadzito do powstania oligomerdw o zblizonej dtugosci
tancucha (maksymalnie 18 meréw) i réwnie szerokim rozktadzie dtugosci. Oligomery
o najkrétszych tancuchach oraz bardzo waskim rozktadzie dtugosci otrzymano przy
zastosowaniu katalizatorow Ni5, Ni3 oraz uktadow Nil-TMA (4—-7 merdw).

Posrod katalizatorow kobaltowych jedynie Co3 doprowadzit do otrzymania
produktow o dtugich tfancuchach i szerokim rozktadzie dtugosci tancucha.
Zastosowanie katalizatoréw Co2 oraz Co4 skutkowato otrzymaniem produktow
zawierajacych maksymalnie 8 meréw oraz charakteryzujgcych sie tancuchami
o maksymalnie 5 réznych dtugosciach.

Zastosowanie katalizatora VO1 doprowadzito do powstania oligomerow
o kroétkich tancuchach i waskim rozktadzie dtugosci tancucha. Pozostate katalizatory
doprowadzity do otrzymania produktdw o znacznie dtuiszych tancuchach oraz
szerszym rozktadzie dtugosci fancucha. Produkty o najdtuzszych faricuchach
i najszerszym rozktadzie dtugosci taricucha otrzymano przy zastosowaniu katalizatora
Voa2.

Zastosowanie katalizatoréw molibdenowych prowadzito do otrzymania produktéw
oligomeryzacji o zblizonych dtugosciach tancuchéw oraz podobnym rozktadzie
dtugosci tancuchdw, niezaleznie od struktury katalizatora oraz rodzaju

zastosowanego aktywatora. Réwniez dla innych katalizatoréw trudno zaobserwowaé
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wyrazny trend dotyczacy wptywu zastosowanego aktywatora na dtugos¢ tancucha
oraz rozktad jego dtugosci.

Dla wszystkich otrzymanych produktéw oligomeryzacji przeprowadzono analize DSC.
W wiekszosci badanych prébek zaobserwowano dominujgcg przemiane termiczna
odpowiadajaca temperaturze przejscia szklistego (Tg), co umozliwito bezposrednie
poréwnanie uzyskanych wynikéw. Wyznaczone wartosci zestawiono w Tabeli 24,
natomiast krzywe DSC dla wszystkich analizowanych prébek umieszczono
w Materiatach Uzupetniajgcych (Rys. S254—-5283).

Tabela 24. Wyniki analizy DSC dla produktow oligomeryzacji norbornenu.

KATALIZATOR | AKTYWATOR TEMPERATURA PRZEJSCIA SZKLISTEGO (Tg) [°C]
MAO 66,4
Ni1 ™A 56,6
MAO 78,7
Ni2 ™A 68,6
MAO 47,1
Ni3 ™A 38,1
MAO 60,3
Ni4 ™A 47,0
Ni5 MAO brak danych
T™A 11,5
MAO 166,9
Ni13 ™A 161,9
MAO 91,1
Co2 TMA 49,5
MAO 48,7
Co3 ™A 44,0
MAO 57,8
Cod ™A 51,5
MAO brak danych
vo1 T™A rala;a,r;yc
MAO 50,9
vo2 ™A 50,3
MAO 55,9
vos ™A 69,1
MAO 222
Vo9 ™A 185
MAO 41,5
Mol T™A 236
MAO 30,5
Mo2 TMA 40,1
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Oligomery norbornenu wykazywaty wartosci Tg w zakresie od wartosci silnie
ujemnych (-22,2 °C dla katalizatora VO9) do znacznie podwyzszonych wartosci
(166,9 °C dla Ni13). Wynik ten odzwierciedla specyficzny charakter struktury
norbornenu. Obecnos¢ sztywnego pierscienia moze prawdopodobnie prowadzi¢ do
zwiekszenia sztywnosci segmentowej. Analiza termograwimetryczna otrzymanych
materiatéw oligomerowych pozwolita na ocene ich stabilnosci termicznej oraz
okreslenie wptywu struktury monomeru, rodzaju kompleksu metalu przejsciowego
i zastosowanego aktywatora na przebieg procesu degradacji. Najwazniejsze
parametry zestawiono w Tabeli 25, natomiast krzywe TG dla wszystkich produktow

przedstawiono na Rys. $284-S313 w Materiatach Uzupetniajgcych.

Tabela 25. Wyniki analizy TG dla produktéw oligomeryzacji norbornenu.

Temperatura Temperatura Liczba
KATALIZATOR AKTYWATOR Am [%] poczatku maksimum etapow
rozktadu [°C] degradacji [°C] degradacji
Nil MAO -37,0 89,9 203,4 3
TMA -37,3 101,8 243,9 2
Ni2 MAO -32,1 97,8 220,1 2
TMA -27,4 201,4 312,2 2
Ni3 MAO -17,2 350,9 427,3 3
TMA -19,2 158,2 252,4 4
Nia MAO -19,4 166,4 229,3 3
TMA -19,4 192,7 328,7 3
NiS MAO -26,0 151,1 248,5 5
TMA -19,6 187,7 245,1 4
Ni13 MAO -16,3 177,9 178,0 3
TMA -16,5 185,6 185,7 4
Co2 MAO -33,1 108,5 109,4 2
TMA -40,1 98,3 242,6 2
Co3 MAO -20,7 170,1 234,7 3
TMA -22,4 180,8 253,0 2
Coa MAO -13,4 180,2 251,1 2
TMA -10,1 198,4 257,7 4
Vo1 MAO -4,6 307,9 308,0 3
TMA -11,1 197,6 233,4 4
Vo2 MAO -17,3 167,0 248,1 4
TMA -18,6 165,1 252,1 3
VO3 MAO -26,9 107,3 154,8 2
TMA -34,4 98,5 202,2 2
V09 MAO -16,3 177,9 178,0 3
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TMA -16,5 185,6 185,7 4
Mol MAO -36,1 209,0 429,5 2
TMA -62,2 210,3 463,3 2
Mo2 MAO -34,5 254,2 438,6 2
TMA -40,5 319,5 453,4 2

Materiaty oligomerowe otrzymane z norbornenu wykazywaty réwniez stosunkowo
wysokg stabilno$¢ termiczng w poréwnaniu z innymi badanymi produktami.
Obserwowane profile degradacji charakteryzowaty sie ostrymi pikami DTG,
wynikajagcymi prawdopodobnie z bicyklicznej struktury monomeru. Liczba etapdéw
degradacji zalezata od zastosowanego katalizatora, co prawdopodobnie
odzwierciedlato niejednorodnos¢ struktury taricuchow oraz obecnos¢ réznych typow
defektéw wprowadzonych podczas oligomeryzacji. Nie stwierdzono wyraznej
korelacji miedzy stabilnoscig termiczna oligomerdéw a zastosowanym aktywatorem.
Oligomery otrzymane zaréwno przy uzyciu MAO, jak i TMA wykazywaty stosunkowo
ograniczong podatnos¢ na degradacje termiczna.

Ze wzgledu na rdznice w warunkach prowadzenia analiz DSC/TG, obejmujace
rodzaj zastosowanego aparatu, atmosfere pomiarowa, zakres temperatur oraz
szybkos$¢ ogrzewania, bezposrednie ilosciowe poréwnywanie uzyskanych wartosci
pomiedzy wszystkimi grupami prébek nalezy traktowac z ostroznoscig. Wnioski
iloSciowe formutowano przede wszystkim dla prébek analizowanych
w porownywalnych warunkach, natomiast pozostate zestawienia majg charakter
jakosciowy i orientacyjny.

Analiza oligomeréw norbornenu potwierdzita powstanie produktow
zawierajgcych charakterystyczne fragmenty strukturalne tego monomeru.
Podobienstwo widm FTIR wskazuje, ze rodzaj katalizatora i aktywatora nie wptywat
znaczgco na podstawowy typ grup funkcyjnych obecnych w produktach, natomiast
réznice miedzy probkami ujawniaty sie przede wszystkim w analizach masowych
i termicznych. Sztywna, bicykliczna struktura norbornenu moze ogranicza¢ wzrost
tancucha oraz wptywaé na temperatury przemian termicznych. Najwazniejszym

whnioskiem jest to, ze budowa monomeru ma bardzo duze znaczenie dla wtasciwosci
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koncowych oligomeréw, nawet przy zastosowaniu podobnych uktaddéw

katalitycznych.

4.5 Oligomery izocyjanku cykloheksylu

Produkty oligomeryzacji izocyjanku cykloheksylu poddano analizie metoda
spektroskopii FTIR. Rodzaj uzytego katalizatora nie wptywat istotnie na ksztatt
otrzymanych widm. W zarejestrowanych widmach obecne sg pasma przypisywane
drganiom grup funkcyjnych charakterystycznych dla oczekiwanych struktur
oligomerowych. Reprezentatywne widmo FTIR produktu oligomeryzacji izocyjanku
cykloheksylu przedstawiono na Rys. 48, natomiast widma pozostatych produktow

zamieszczono w Materiatach Uzupetniajgcych (Rys. $314).
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Rys. 48 Przyktadowe widmo FTIR produktu oligomeryzacji izocyjanku cykloheksylu,
otrzymanego w procesie katalizowanym przez Ni6.

Najwazniejszym pasmem obserwowanym na widmach oligomerdw izocyjankowych
jest pasmo przy liczbie falowej 1635 cm™, ktdre $wiadczy o obecnosci wigzania C=N.

Jednoczes$nie na widmach obserwuje sie zanik pasma w zakresie liczb falowych 2180—-
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2120 cm™, pochodzacego od wigzania N=C wystepujacego w izocyjankach. Swiadczy
to o przeksztatceniu wigzania potréjnego w uktad C=N, i potwierdza tworzenie sie
poli(izocyjankéw). Pasma w zakresie 2900-2800 cm™' odpowiadajg drganiom
rozciggajacym grupy CHz2w pierscieniu cykloheksylowym, natomiast pasma w zakresie
1475-1450 cm™ sg charakterystyczne dla drgan deformacyjnych tej samej grupy.
W zakresie 1000—-800 cm™ obserwuje sie pasma charakterystyczne dla drgan wigzania
C-N.

Analiza MALDI-TOF-MS potwierdzita obecnosc¢ serii oligomeréw o rosngcej
liczbie jednostek powtarzalnych i umozliwita oszacowanie rozktadu dtugosci
tancuchdéw. Mozliwosc¢ okreslenia liczby meréw na podstawie przedstawionych widm
stanowi rowniez dodatkowe potwierdzenie struktury produktéw koricowych.
Otrzymane wyniki zestawiono w Tabeli 26, a ich analiza pozwala okresli¢ dtugos¢

tancuchdéw oraz stopien zréznicowania strukturalnego poszczegdlnych oligomeréw.

Tabela 26. Podsumowanie wynikéw analizy MALDI-TOF-MS dla produktéw oligomeryzacji
izocyjanku cykloheksylu.

LICZBA POWTARZAJACYCH ROZKtAD DLUGOSCI
KATALIZATOR SIE JEDNOSTEK LANCUCHA
Nil 4,5,6,7,9,10,13 hamtbendi
Umnlarkowany rozilad dlugedcl banoucha

Ni2 345 -aas
Waski rozktad diugodcl lancucha
Ni3 5 a|e
Waski rozkiad diugotcl tancucha
Nia 45 -a
Waski rozktad diugodcl lancucha
Ni5 5,6 --
Waski rozktad diugodel lancucha
Ni6 235 aae
Waski rozkiad diugoscl lancucha
Ni7 235 -a @
Waski rozktad diugodcl lancucha
Ni8 234 -a @
Waski rozktad diugodcl lancucha
Ni9 23,4 -am
Waski rozktad dhugosel lancucha
NILO 235 -am
Waski rozktad dbugoscl tancucha




188 Charakterystyka wtasciwosci fizykochemicznych oraz uzytkowych otrzymanych
produktéw oligomeryzacji

Nill 2,3,5,7 - »e
Umniarkowany roziolad dlugosel kancucha

Ni12 2,4,5,7 - a8
Umniarkowany rozilad dlugodcl kancucha

Analiza MALDI-TOF-MS wykazata, Zze produkty oligomeryzacji to zwigzki
makroczgsteczkowe stanowigce mieszanine oligomerdw rdznigcych sie dtugosciag
tancucha. Wyniki wskazujg, e otrzymane oligomery zbudowane s3g
z krétkich fancuchéw zawierajacych od 2 do 13 merdw. Rozktad dtugosci faricucha
otrzymanych produktow jest rowniez stosunkowo waski. Jedynie zastosowanie
katalizatora Nil doprowadzito do powstania oligomerdw o najdtuzszych tancuchach,
zawierajacych najwiekszg liczbe merdw.

Dla wszystkich oligomeréw izocyjanku cykloheksylu  wyznaczono
temperature przejscia szklistego (Tg), temperature krystalizacji (Tc) oraz temperature
topnienia (Tm) metoda DSC, a uzyskane dane przedstawiono w Tabeli 27. Krzywe DSC
dla wszystkich analizowanych probek przedstawiono na Rys. $315-S326
w Materiatach Uzupefniajgcych. Analiza DSC umozliwita okreslenie przemian
termicznych zachodzgcych podczas ogrzewania prébek. Na uzyskanych krzywych DSC
zaobserwowano zaréwno przemiany egzotermiczne, zwigzane z krystalizacjg, jak

i przemiany endotermiczne, odpowiadajgce topnieniu.

Tabela 27. Poszczegdélne temperatury produktéw oligomeryzacji izocyjanku cykloheksylu,
okreslone na podstawie analizy DSC.

KATALIZATOR Tg [°C] Tc[°C] Tm [°C]
Nil 108,0 161,0 234,0
Ni2 89,0 130,0 214,0
Ni3 131,0 brak danych 222,0
Ni4 85,0 brak danych 219,0
Ni5 149,0 brak danych 221,0
Ni6 140,0 326,0 419,0
Ni7 182,0 327,0 435,0
Ni8 157,0 313,0 430,0
Ni9 182,0 323,0 429,0
Nil0 184,0 328,0 439,0
Nil1 193,0 322,0 441,0
Nil2 169,0 327,0 443,0
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Wartosci temperatur topnienia miescity sie w zakresie 214,0-443,0 °C, co wskazuje
na ich stosunkowo wysokie wartosci w poréwnaniu z innymi przemystowymi
polimerami [Tmee = 126,0-135,0 °C, Tmep = 160,0-170,0 °C, Tmpuy = 120,0-250,0 °C
(PE — polietylen, PP — polipropylen, PU — poliuretany)]. Zwtaszcza temperatury
topnienia uzyskane dla produktdw otrzymanych przy zastosowaniu katalizatorow
Ni6—Ni12. Jednak zgodnie z literaturg [183] wysokie temperatury topnienia sg
charakterystyczne dla poli(izocyjanku cykloheksylu). Temperatury krystalizacji
mieszczg sie w przedziale 130,0-328,0 °C. Analiza krzywych DSC umozliwita rowniez
wyznaczenie temperatury przejscia szklistego, ktora dla wszystkich prébek oscyluje w
zakresie 85,0-193,0 °C. Wystgpienie temperatury przejscia szklistego wskazuje na
obecnos¢ fazy amorficznej oraz przejscie ze stanu szklistego do stanu elastycznego,
co jest charakterystyczne dla oligomerdw o strukturze amorficznej lub zawierajacych
obszary amorficzne w strukturze poétkrystalicznej. Przeprowadzono analize TG
sprzezong z analiza DSC w celu okreslenia stabilnosci termicznej prébek oraz
przebiegu degradacji termicznej otrzymanych produktow. Krzywe TG dla kazdego
produktu przedstawiono na Rys. $327-5338 w Materiatach Uzupetniajgcych.
Charakterystyczng cechg homopolimeréw poliizocyjankowych jest znaczna
poczatkowa utrata masy siegajgca okoto 50% [183]. Na analizowanych krzywych
najwiekszg utrate masy zaobserwowano w zakresie temperatur 230,0-370,0 °C
i wynosita okoto 40-50% dla wszystkich analizowanych probek. Drugg istotng utrate
masy, wynoszgcg okoto 30%, mozna zaobserwowac w zakresie temperatur 370,0—
520,0 °C. Zarejestrowane krzywe termograwimetryczne oraz wynikajgce z nich dane
dotyczace zakresdw temperatur i ubytku masy sg zgodne z danymi opisywanymi
w literaturze [183,295]. Analiza termiczna otrzymanych oligomerdow oraz poréwnanie
danych z danymi literaturowymi pozwalajg stwierdzi¢, ze otrzymane oligomery
charakteryzujg sie wysoka stabilnoscia termiczna.

Ze wzgledu na rdznice w warunkach prowadzenia analiz DSC/TG, obejmujgce
rodzaj zastosowanego aparatu, atmosfere pomiarowa, zakres temperatur oraz

szybkos$¢ ogrzewania, bezposrednie ilosSciowe poréwnywanie uzyskanych wartosci
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pomiedzy wszystkimi grupami prébek nalezy traktowac z ostroznoscig. Whnioski
iloSciowe formutowano przede wszystkim dla prébek analizowanych
w porownywalnych warunkach, natomiast pozostate zestawienia majg charakter
jakosciowy i orientacyjny.

Charakterystyka produktéw oligomeryzacji izocyjanku cykloheksylu
potwierdzita powstanie struktur poliizocyjankowych, o czym $wiadczy obecnosé
pasma C=N oraz zanik pasma charakterystycznego dla grupy izocyjankowej. Rodzaj
katalizatora nie wptywat istotnie na ogdlny przebieg widm FTIR, jednak mogt
oddziatywac na dtugos¢ taricucha oraz wtasciwosci termiczne produktéw. Analiza DSC
wykazata obecno$¢ przemian typowych dla materiatéw czesciowo amorficznych lub
potkrystalicznych, natomiast analiza TG potwierdzita wysoka stabilnosé termiczng
produktéw. Najwazniejszym wnioskiem jest to, ze otrzymane oligomery izocyjankowe
wyrdzniajg sie korzystng odpornoscig termiczng, co moze zwiekszac ich potencjat

aplikacyjny.
4.6 Kooligomery etylen-norbornen

Struktury otrzymanych produktéw kooligomeryzacji etylenu
z norbornenem potwierdzono za pomocg spektroskopii FTIR. Zarejestrowane widma
wykazujg charakterystyczne pasma absorpcyjne odpowiadajgce grupom funkcyjnym,
potwierdzajgce strukture otrzymanych kooligomerow. Rodzaj zastosowanego
katalizatora nie wptywat istotnie na ogdlny ksztatt widm. Widmo FTIR dla jednego
z kooligomeréw przedstawiono na Rys. 49, natomiast petne widma wszystkich
produktéw kooligomeryzacji zamieszczono w Materiatach  Uzupetniajgcych

(Rys. $339).
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Rys. 49 Przyktadowe widmo FTIR produktu kooligomeryzacji etylenu z norbornenem,
otrzymanego w procesie katalizowanym przez Ni5.

Widma FTIR kooligomeréw etylenu z norbornenem wykazujag pasma
charakterystyczne dla obu jednostek strukturalnych. Wiele pasm obecnych
w widmach naktada sie na siebie, co utrudnia jednoznaczne przyporzadkowanie
poszczegdlnych pasm absorpcyjnych do odpowiednich grup funkcyjnych
wystepujacych w tych strukturach.

Badania uzyskanych kooligomeréw metodg MALDI-TOF-MS potwierdzajg powstanie
produktéw wieloczgsteczkowych. Niestety, ze wzgledu na brak informacji
dotyczacych doktadnego sktadu otrzymanych kooligomerdw, trudno jest okresli¢
proporcje poszczegdlnych jednostek powtarzalnych w tafcuchach. Jednakze,
analizujac liczbe pikdw obecnych na widmach masowych, mozliwe jest okreslenie
szerokosci rozktadu dtugosci tancuchow w otrzymanych kooligomerach (Tabela 28).

Wyniki te potwierdzajg sukcesywny wzrost taficucha oligomerowego.
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Tabela 28. Podsumowanie wynikéw analizy MALDI-TOF-MS dla produktow kooligomeryzacji
etylenu oraz norbornenu.

KATALIZATOR AKTYWATOR ROZKLAD DtUGOSCI tANCUCHA
Ni5 o
Waskl rozktad diugodcl kancucha
o T
UI'“III'lD‘\n\’Iﬂ” roziklad nluguscl hancucha
Co3 ame
Waski rozkilad diugoescl fancucha
Fne a-
vo1
Waski rozkiad diugescl lancucha
V02 ... \ ..
Szeroki rozklad diugosd lancucha
Mol -a|
Waski rozklad diugodcl lafcucha

W celu scharakteryzowania wiasciwosci termicznych otrzymanych produktow
kooligomeryzacji wykonano analize DSC. Dla wiekszosci probek zarejestrowano
wyrazny efekt zwigzany z temperaturg przejscia szklistego (Tg), co pozwolito na
poréwnanie parametrow termicznych poszczegdlnych kooligomeréw. Otrzymane
wartosci przedstawiono w Tabeli 29, natomiast komplet krzywych DSC zamieszczono
w Materiatach Uzupetniajgcych (Rys. S340-S345). Najwyziszg wartos¢ Tg 84,8
uzyskano dla produktéw kooligomeryzacji etylenu z norbornenem prowadzonej
z udziatem uktadu VO2.

Tabela 29. Wyniki analizy DSC dla produktéw kooligomeryzacji etylenu oraz norbornenu.

KATALIZATOR AKTYWATOR TEMPERATURA PRZEJSCIA SZKLISTEGO (Tg) [°C]
Ni5 -3,3
Co2 brak danych
Co3 37,8
Vo1 EAIC] brak danych
V02 84,8
Mol 52,0

Przeprowadzona analiza termograwimetryczna umozliwita ocene stabilnosci
termicznej otrzymanych materiatéw kooligomerowych oraz wptywu budowy
monomeru, rodzaju kompleksu metalu przejsciowego i zastosowanego aktywatora na

przebieg degradacji termicznej. Dla analizowanych préobek stwierdzono wieloetapowy
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przebieg degradacji, prawdopodobnie charakterystyczny dla materiatéw
o niejednorodnej strukturze tanicuchow oraz obecnosci segmentow o zrdznicowanej
podatnosci na rozktad termiczny. Gtéwny etap degradacji przypisano zasadniczemu
rozpadowi szkieletu kooligomerowego. Kluczowe dane zestawiono w Tabeli 30,
natomiast krzywe TG dla wszystkich produktéw zamieszczono w Materiatach

Uzupetniajgcych (Rys. S346-S351).

Tabela 30. Wyniki analizy TG dla produktéw kooligomeryzacji etylenu oraz norbornenu.

Temperatura Temperatura Liczba
KATALIZATOR AKTYWATOR aAm [%] poczatku maksimum etapow

rozktadu [°C] degradacji [°C] degradacji
Ni5 -10,7 199,0 217,1 4
Co2 -38,0 98,0 223,2 2
Co3 -62,8 100,7 134,7 3

Et,AICI

Vo1 -45,1 369,4 478,3 2
V02 -62,0 214,0 250,7 4
Mol -71,2 120,1 156,7 3

Materiaty uzyskane z kooligomeréw etylenu i norbornenu prawdopodobnie
wykazywaty profil degradacji posredni miedzy profilami produktéw oligomeryzacji
etylenu i norbornenu, co odzwierciedla ich hybrydowy charakter strukturalny.
W prdébkach tych najczesciej obserwowano 2-4 etapy degradacji, przy czym
maksymalne szybkosci degradacji wystepowaty w przedziatach temperatur okoto
130,0-230,0 °C oraz 250,0-480,0 °C, zakresy te mogg byc¢ zwigzane z rding
stabilnoscig fragmentéw obecnych w kooligomerach. Wiaczenie norbornenu do
tafncucha powodowato przesuniecie gtéwnego etapu degradacji ku wyzszym
temperaturom oraz poszerzenie profilu DTG, ktére prawdopodobnie zwigzane jest
z pojawieniem sie dodatkowego etapu zwigzanego z rozktadem jednostek
norbornenowych o strukturze bicyklicznej.

Ze wzgledu na rdznice w warunkach prowadzenia analiz DSC/TG, obejmujgce
rodzaj zastosowanego aparatu, atmosfere pomiarowa, zakres temperatur oraz
szybkos$¢ ogrzewania, bezposrednie ilosciowe poréwnywanie uzyskanych wartosci

pomiedzy wszystkimi grupami prébek nalezy traktowac z ostroznoscig. Wnioski
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iloSciowe formutowano przede wszystkim dla prébek analizowanych
w poréownywalnych warunkach, natomiast pozostate zestawienia majg charakter
jakosciowy i orientacyjny.

Analiza produktéw kooligomeryzacji etylenu z norbornenem potwierdzita
powstanie materiatdw zawierajacych fragmenty strukturalne obu monomerdw,
chociaz nakfadanie sie pasm FTIR utrudniato jednoznaczne przypisanie wszystkich
sygnatéw. Widma MALDI-TOF-MS wykazaty obecnosé¢ produktéw o zréznicowanej
masie czgsteczkowej, co potwierdza wzrost taricuchow oligomerowych, jednak bez
jednoznacznego okreslenia udziatu poszczegdlnych jednostek powtarzalnych.
Znaczne réznice w wartosciach temperatury przejscia szklistego wskazujg, ze
mikrostruktura kooligomeréw silnie zalezy od zastosowanego katalizatora.
Najwazniejszym wnioskiem jest to, ze kooligomeryzacja etylenu z norbornenem
pozwala otrzymaé produkty o odmiennych wtasciwosciach niz homooligomery, ale

proces ten wymaga szczegdlnie dobrze dobranego uktadu katalitycznego.
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W ramach niniejszej pracy doktorskiej zsyntetyzowano i scharakteryzowano
trzynascie zwigzkéw koordynacyjnych o nowych strukturach, o ktérych nie
informowano wczesniej w literaturze. Zastosowane metody syntezy umozliwity
otrzymanie produktéw w postaci krystalicznej, co pozwolito na szczegétowe
okreslenie ich struktury za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej na monokrysztatach,
uzupetnionej analizami spektroskopowymi FTIR oraz UV-Vis. Uzyskane kompleksy
wykazywaty znaczng rdéznorodnosé strukturalng, obejmujgca uktady jedno-
i wielojadrowe, rézne liczby koordynacyjne oraz odmienne geometrie centréow
metalowych. Réznice w budowie otrzymanych zwigzkéw koordynacyjnych wynikaty
przede wszystkim z odmiennej architektury ligandéw, w tym liczby i potozenia
atoméw donorowych, obecnosci dodatkowych grup funkcyjnych oraz elastycznosci
szkieletu ligandowego. Wyniki potwierdzity, ze zaréwno wtasciwosci steryczne, jak
i elektronowe ligandéw odgrywajg kluczowa role w ksztattowaniu srodowiska
koordynacyjnego centrum metalowego oraz ogdlnej struktury komplekséw.
Wtasciwosci  strukturalne i fizykochemiczne otrzymanych zwigzkéw zostaty
kompleksowo scharakteryzowane, a przeprowadzone badania umozliwity okreslenie
ich doktadnej struktury, wfasciwosci spektroskopowych oraz stabilnosci
termodynamiczne;.

Otrzymane zwigzki koordynacyjne zastosowano po raz pierwszy jako
katalizatory oraz prekatalizatory w procesach oligomeryzacji wybranych olefin oraz
izocyjanku cykloheksylu, a takze w procesie kooligomeryzacji etylenu
z norbornenem. Badania katalityczne wykazaty, ze wigkszo$¢ zsyntetyzowanych
zwigzkdéw moze petnié funkcje katalizatoréw lub prekatalizatoréw w analizowanych
procesach oligomeryzacji, a niektére z nich sg réowniez aktywne w procesie
kooligomeryzacji. Przy czym ich aktywnos¢ zalezy zaréwno od charakteru centrum
metalowego i otoczenia ligandowego, jak i rodzaju zastosowanego aktywatora. Jako

katalizatory oraz prekatalizatory w tych samych procesach zastosowano réwniez
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zwigzki o strukturach opisanych wczesniej w literaturze, co umozliwito
przeprowadzenie analizy poréwnawczej oraz dokfadniejsze okreslenie wptywu
budowy uktadu katalitycznego i warunkédw reakcji na aktywnos¢ katalityczng
badanych materiatow.

Powstate produkty oligomeryzacji i kooligomeryzacji poddano analizie
z wykorzystaniem spektroskopii FTIR, spektrometrii MALDI-TOF-MS oraz metod
analizy termicznej DSC i TG. Przeprowadzone badania potwierdzity powstanie
oczekiwanych produktéw oraz umozliwity okreslenie ich wiasciwosci strukturalnych
i termicznych. Analiza otrzymanych produktéw wykazata, ze struktura katalizatora
wptywa na dtugos¢ tancucha oligomerowego oraz rozktad dtugosci tancucha,
natomiast wtasciwosci termiczne zalezg przede wszystkim od charakteru monomeru
i wynikajgcej z niego mikrostruktury materiatu. Potgczenie wynikéw uzyskanych
metodami MALDI-TOF-MS, DSC i TG pozwolito na przedstawienie spdjnej zaleznosci
miedzy witasciwosciami katalizatora a charakterystykg otrzymanych produktéw
oligomeryzacji.

Gtéwny cel pracy zostat osiggniety, a przeprowadzone badania wnoszg istotny
wktad w rozwéj wiedzy dotyczgcej zwigzkdw koordynacyjnych metali bloku d oraz ich
zastosowania w procesach oligomeryzacji olefin, oligomeryzacji izocyjanku
cykloheksylu oraz kooligomeryzacji etylenu z norbornenem. Uzyskane w niniejszej

pracy wyniki pozwalajg na sformutowanie nastepujgcych wnioskéw:

> Zsyntetyzowane zwigzki koordynacyjne stanowig grupe nowych,
zréznicowanych strukturalnie uktadow, ktorych budowa zalezy przede
wszystkim od charakteru zastosowanych ligandéw oraz rodzaju centrum
metalowego.

» Analiza poréwnawcza otrzymanych komplekséw wykazata, ze wihasciwosci
steryczne i elektronowe ligandow wptywajg na geometrie centrum
metalowego, sposdb koordynacji oraz ogdlng architekture zwigzkdéw

kompleksowych.
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Otrzymane kompleksy metali przejSciowych mogg by¢ skutecznie stosowane
jako katalizatory oraz prekatalizatory w procesach oligomeryzacji olefin,
oligomeryzacji izocyjanku cykloheksylu oraz kooligomeryzacji etylenu
z norbornenem.

Aktywnos¢ katalityczna badanych uktadow zalezy od rodzaju metalu,
struktury ligandow oraz zastosowanego aktywatora, co potwierdza
mozliwos¢ modulowania wfasciwosci katalitycznych poprzez racjonalne
projektowanie struktury kompleksu.

Struktura katalizatora wptywa na dtugos¢ tancucha oligomerowego oraz
rozktad dtugosci taricucha otrzymanych produktéw, natomiast wtasciwosci
termiczne oligomeréw sg w duzej mierze determinowane przez rodzaj
zastosowanego monomeru.

Uzyskane wyniki przyczyniajg sie do lepszego zrozumienia zaleznosci miedzy
strukturg  zwigzkéw koordynacyjnych a ich witasciwosciami
i mogg wspiera¢ racjonalne projektowanie nowych katalizatoréw do
proceséw transformacji olefin oraz izocyjanku cykloheksylu.

Praca wypetnia istotng luke w literaturze dotyczacg zastosowania
kompleksow niklu, kobaltu, wanadu i molibdenu w procesach oligomeryzacji
i kooligomeryzacji olefin, w tym olefin zawierajgcych grupy polarne, oraz
uzupetnia wiedze na temat wykorzystania katalizatoréw niklowych

w oligomeryzacji izocyjank
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Uzyskane w niniejszej pracy wyniki dostarczajg cennych spostrzezen dotyczacych
chemii koordynacyjnej, katalizy i katalitycznych proceséw oligomeryzacji
i kooligomeryzacji, wskazujgc jednoczesnie kilka obiecujgcych kierunkéw dalszych
badan. Szczegdlnie istotnym kierunkiem wydaje sie dalsze poszukiwanie zaleznosci
miedzy strukturg kompleksow, charakterem centrum metalowego, budowg ligandéw
oraz aktywnoscig katalityczng. Takie badania mogg przyczynic¢ sie do projektowania
nowych uktadéw katalitycznych, ktére bedg jednoczesnie wysoce stabilne, aktywne
i selektywne.

Dalsze prace mogg obejmowaé rozszerzenie grupy badanych komplekséw
o uktady zawierajgce ligandy o zrdéznicowanych wiasciwosciach sterycznych
i elektronowych. Modyfikacja otoczenia koordynacyjnego centrum metalowego moze
umozliwi¢ lepsze dostosowanie wtasciwosci katalizatora do okreslonego typu
monomeru oraz oczekiwanych cech produktu oligomeryzacji. Szczegdlnie
interesujagce moze by¢ projektowanie uktadéw pozwalajgcych na kontrolowanie
dtugosci tancucha, rozktadu mas oraz witasciwosci termicznych otrzymywanych
materiatow.

Perspektywicznym kierunkiem badan jest réwniez dalsze rozwijanie proceséw
oligomeryzacji monomerdw o rdznej budowie, w tym monomerdéw zawierajacych
grupy polarne oraz uktadéw cyklicznych. Rozszerzenie zakresu badanych substratow
moze pozwoli¢ na otrzymywanie produktéw o nowych witasciwosciach
fizykochemicznych i potencjalnym znaczeniu aplikacyjnym. Istotne moze by¢ takze
dalsze doskonalenie warunkéw prowadzenia reakcji w celu zwiekszenia efektywnosci
proceséw oraz poprawy kontroli nad struktura otrzymywanych oligomerdéw.

W kolejnych etapach badan wartosciowe moze by¢ takze taczenie metod
eksperymentalnych z analizami teoretycznymi, co pozwolitoby na petniejsze opisanie

zaleznosci miedzy budowa katalizatora a przebiegiem reakc;ji. Takie podejscie moze
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wspieraé gtebsze zrozumienie mechanizméw i racjonalne projektowanie uktadow
katalitycznych.

Przeprowadzone badania otwierajg nowe perspektywy i zachecajg do dalszych prac
naukowych, ktdre mogg znacznie poszerzy¢ horyzonty Swiata nauki. Dalszy rozwdj
tego obszaru badan moze przyczyni¢ sie zarowno do pogtebienia wiedzy
z zakresu chemii koordynacyjnej i katalizy, jak i do poszukiwania nowych rozwigzan
materiatowych opartych na oligomerach otrzymywanych z udziatem komplekséw
metali przejSciowych. Interdyscyplinarny charakter tych badan podkresla ich szeroki
wptyw na rdzne obszary nauki, a dalsze badania mogtyby znacznie zwiekszy¢ ich
potencjat zastosowan poprzez wypetnienie luki miedzy badaniami naukowymi

a zastosowaniami przemysto
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S80 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Col i aktywatora MAO. .......cccccoviieiiiee e str. S48

S81 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Col i aktywatora TMA. .......ccccciiiiiiieee e str. S48

S$82 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Co2 i aktywatora MAO.......ccccceriiiiiieriiieeeeec e str. S49

S83 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Co2 i aktywatora TMA. .......ccociiiiiiiiiee e str. S49

S84 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Co2 i aktywatora Et2AICL ......ccevviiiiiiniiieieeeeee e, str. S50
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S85 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Co3 i aktywatora MAO. .......ccccveeieiiiiiiieeeee e e str. S50

S$86 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Co3 i aktywatora TMA. .......ccoeciiiiiiiiee et eee e str. S51

S87 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Co3 i aktywatora Et2AICL ....ccoociiiiiiiiiiiiieeie e str. S51

S88 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Co4 i aktywatora MAO. .......ccccveeieiiiiiiieee e e str. S52

S$89 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Co4 i aktywatora TMA. .......cooeciiiiiiiee e str. S52

S90 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Co5 i aktywatora MAO. .......ccccceeieiiiiiiieeeee e e eeaees str. S53

S91 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Co6 i aktywatora MAO. .......ccccccveiivciiee e cee e str. S53

$92 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Co7 i aktywatora MAO. .......cccecveiivciiee e see e str. S54

$93 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora VO1 i aktywatora MAO. ........cccceeeeiiiiiiiiieeeee e eeaees str. S54

$94 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora VO1 i aktywatora TMA. .......ccoccviiiiiiiee e str. S55

S95 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora VO1 i aktywatora Et2AICL ....cccevvviiiiiiiiiieiececeeeeee e, str. S55

$96 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora VO2 i aktywatora MADO. ........cccceeeeiiiiiiiiieeee e eeanes str. S56

S97 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora VO2 i aktywatora TMA. .......cccccoiiiiiiiee e eeiee e e esvee s str. S56

S98 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora VO2 i aktywatora Et2AICL .....cccevvviivieiiiiiiieciceeeeee e str. S57

S99 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora VO3 i aktywatora MAO. .......cccceviiiiieiiiiiieee e str. S57

$100 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora VO4 i aktywatora MAO. .......cccccvieiiiieeeiiiee e e sveee s str. S58

$101 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora VOS5 i aktywatora MAO. ........ccceveiriieniiienieeee e str. S58
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$102 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora VOG6 i aktywatora MADO. ........cccceeeeeiiiiiiiiieeee e eeiinees str. S59

$103 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora VO7 i aktywatora MAO. ......cccccveiiviiieeeiiiee e see e seee e str. S59

$104 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora VO8 i aktywatora MAD. ........cccceeeeeiiiiiiiiieeee et e eeianees str. S60

$105 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora VO8 i aktywatora TMA. ........cevveeieiiicieee e e str. S60

$106 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora VO8 i aktywatora Et2AICL.......cccoeveveiieeeiiieceee e str. S61

$107 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora VO9 i aktywatora MAO. ........cccceeeeeiiiiiiiieeeee e eeeeiiaees str. S61

$108 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora VO9 i aktywatora TMA. .......ccoocoiiiiiiiee e e cee e e str. S62

$109 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Mol i aktywatora MAO. ......ccccccviveiieeeriiee e e str. S62

$110 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Mol i aktywatora TMA. ........ccceeeieiiicceeee e e str. S63

$111 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Mol i aktywatora Et2AICL .......cceceirvieniiiiniieieeee e, str. S63

$112 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Mo2 i aktywatora MAO. .......ccccceevciieeeiiiee e e str. S64

$113 Krzywa TG produktu oligomeryzacji etylenu otrzymanego z zastosowaniem
katalizatora Mo2 i aktywatora TMA. .......ccceeeieiiiiee e e str. S64

$114 Widma FTIR produktéw oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymanych przy
uzyciu katalizatorow (A) Ni1, (B) Ni2, (C) Ni3, (D) Ni4, (E) Ni5, (F) Ni13. .... str. S65
$115 Widma FTIR produktéw oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymanych przy
uzyciu katalizatorow (A) Co1, (B) Co2, (C) Co3, (D) Co4. ...cceeevevveeeeerrreennnn str. S65

$116 Widma FTIR produktéw oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymanych przy
uzyciu katalizatoréw (A) VO1, (B) VO2, (C) VOS, (D) VOO......ccoceeervrerrrennen. str. S66

$117 Widma FTIR produktéw oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymanych przy
uzyciu katalizatorow (A) Mol, (B) MO2. ...cccuveeeiieeeiiiee et str. S66

$118 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Nil i aktywatora MAO.........ccoceevveeriieenneennne str. S67
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. S119 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Nil i aktywatora TMA. ............ccuee

$120 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Ni2 i aktywatora MAO......................

$121 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Ni2 i aktywatora TMA. ...........ccuue

$122 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Ni3 i aktywatora MAO............cc........

$123 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Ni3 i aktywatora TMA. ..........cc.cc.....

$124 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Ni4 i aktywatora MAO.............c........

§125 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Ni4 i aktywatora TMA. .........cc.ce....

$126 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Ni5 i aktywatora MAO......................

§127 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Ni5 i aktywatora TMA. ...........c.......

$128 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Nil3 i aktywatora MAO....................

$129 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Nil3 i aktywatora TMA. ...................

$130 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Col i aktywatora MAO.....................

S$131 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Col i aktywatora TMA......................

$132 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Co2 i aktywatora MAO.....................

$133 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Co2 i aktywatora TMA..........ccceeeuee.

$134 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Co3 i aktywatora MAO.....................

$135 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Co3 i aktywatora TMA.........cccceeeuee.

otrzymanego z

............. str. S67

otrzymanego z
str. S68

otrzymanego z

............. str. S68

otrzymanego z
str. S69

otrzymanego z

............. str. S69

otrzymanego z
str. S70

otrzymanego z

............. str. S70

otrzymanego z

otrzymanego z

............. str. S71

otrzymanego z

otrzymanego z

............. str. S72

otrzymanego z

............. str. S73

otrzymanego z
str. S73

otrzymanego z

............. str. S74

otrzymanego z

otrzymanego z

............. str. S75

otrzymanego z
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. S136 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Co4 i aktywatora MAQO.....................

$137 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Co4 i aktywatora TMA..........cceeeeneee

$138 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora VO1 i aktywatora MAO. ...................

$139 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora VO1 i aktywatora TMA. ...................

$140 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora VO2 i aktywatora MAO. ...................

$141 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora VO2 i aktywatora TMA. ...........c.......

$142 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora VO8 i aktywatora MAO. ...................

$143 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora VO8 i aktywatora TMA. ....................

$144 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora VO9 i aktywatora MAO. ...................

$145 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora VO9 i aktywatora TMA. ....................

$146 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Mol i aktywatora MAO....................

$147 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Mol i aktywatora TMA. ...................

$148 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Mo2 i aktywatora MAO....................

$149 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Mo2 i aktywatora TMA. ...................

§150 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Nil i aktywatora MAO...........c.c.......

S$151 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Nil i aktywatora TMA. ..........c..........

§152 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Ni2 i aktywatora MAO...........c..c.......

otrzymanego z

............. str. S76

otrzymanego z
str. S76

otrzymanego z

............. str. S77

otrzymanego z

............. str. S77

otrzymanego z

............. str. S78

otrzymanego z

............. str. S78

otrzymanego z

............. str. S79

otrzymanego z

............. str. S79

otrzymanego z

............. str. S80

otrzymanego z

............. str. S80

otrzymanego z
str. S81

otrzymanego z

............. str. S81

otrzymanego z
str. S82

otrzymanego z

............. str. S82

otrzymanego z

otrzymanego z

............. str. S83

otrzymanego z



212

SPIS RYSUNKOW

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

S153 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Ni2 i aktywatora TMA. ...........ccuue

S$154 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Ni3 i aktywatora MAO......................

S155 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Ni3 i aktywatora TMA. ...........cccuuee

S156 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Ni4 i aktywatora MAO............ccc.....

S§157 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Ni4 i aktywatora TMA. ..........ccce....

S$158 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Ni5 i aktywatora MAO......................

S$159 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Ni5 i aktywatora TMA. ..........cc.cc.....

$160 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Nil3 i aktywatora MAO...................

S§161 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Nil13 i aktywatora TMA. ...................

$162 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Col i aktywatora MAO.....................

S$163 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Col i aktywatora TMA......................

S$164 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Co2 i aktywatora MAQO.....................

S$165 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Co2 i aktywatora TMA......................

$166 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Co3 i aktywatora MAO.....................

$167 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Co3 i aktywatora TMA..........ccceeuee.

$168 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Co4 i aktywatora MAO....................

§169 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu

zastosowaniem katalizatora Co4 i aktywatora TMA..........ccceeeueeee.

otrzymanego z

............. str. S84

otrzymanego z
str. S85

otrzymanego z

............. str. S85

otrzymanego z
str. S86
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............. str. S86
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............. str. S87
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............. str. S88
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S$170 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora VO1 i aktywatora MAO. ........cccovvvvveeeeevccnnnens str. S93

S$171 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora VO1 i aktywatora TMA. .....ccccceveveieeevieeene str. S93

S$172 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora VO2 i aktywatora MAO. ........cccccvvveeeeeeiccnnnens str. S94

S$173 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora VO2 i aktywatora TMA. .........cccovvieeeeeeiicnnnens str. S94

S$174 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora VO8 i aktywatora MAO. ........cccceeecvveeevvieenne str. S95

S175 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora VO8 i aktywatora TMA. .........cccovvveeeeeeiccnnnens str. S95

$176 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora VO9 i aktywatora TMA. ........ccccveveveeevvneene str. S96

S$177 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora VO9 i aktywatora TMA. ........cccceveveveeevvneene str. S96

$178 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Mol i aktywatora MAO.........ccccccveeeeeeeicnnnnes str. S97

S$179 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Mol i aktywatora TMA. ........ccccceeecveeevnneenne str. S97

$180 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Mo2 i aktywatora MAO.........ccccceeecveeevvveene str. S98

§181 Krzywa TG produktu oligomeryzacji prop-2-en-1-olu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Mo2 i aktywatora TMA. ........cccovieeeeeeiccnnnees str. S98

$182 Widma FTIR produktow oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu
otrzymanych przy uzyciu katalizatoréw (A) Nil, (B) Ni2, (C) Ni3, (D) Ni4, (E) Ni5 (F)
N1 TP PP PPPPPRURPOt str. S99

$183 Widma FTIR produktéw oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu
otrzymanych przy uzyciu katalizatoréw (A) Co1l, (B) Co2, (C) Co3, (D) Co4.str. S99

$184 Widma FTIR produktow oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu
otrzymanych przy uzyciu katalizatoréw (A) VO1, (B) VO2, (C) VOS, (D) VOO. ... str.
S100

$185 Widma FTIR produktow oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu
otrzymanych przy uzyciu katalizatorow (A) Mo1, (B) Mo2.........cceeeneeee. str. S100
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$186 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Nil i aktywatora MAO. ........ccccccvvvveeeeennnne str. S101

$187 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Nil i aktywatora TMA. ........cccceevecverennnenn. str. S101

$188 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Ni2 i aktywatora MAO. ........ccccvvveveeeeennne str. S102

$189 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Ni2 i aktywatora TMA. ........ccccccvvvveeeeeennne str. S102

$190 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Ni3 i aktywatora MAO. .........cccceeevevernnnenn. str. S103

$191 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Ni3 i aktywatora TMA. ........cccccevvvveeeeeennne str. S103

$192 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Ni4 i aktywatora MAO. ........ccccceeevevernnnenn. str. S104

$193 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Ni4 i aktywatora TMA. ........cccceeeecverecnneen. str. S104

$194 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Ni5 i aktywatora MAO. ........cccccevveeeeeeennne str. S105

$195 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Ni5 i aktywatora TMA. ........cccceeeeveeeennneen. str. S105

$196 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Nil3 i aktywatora MAO. ........cccccccvvreennenn. str. S106

$197 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Nil3 i aktywatora TMA. ........ccccovveeeeeeennne str. S106

$198 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Col i aktywatora MAO. .........ccccccvvvrennenn. str. S107

$199 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Col i aktywatora TMA. ........ccceeeeveeeenneen. str. S107

$200 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Co2 i aktywatora MAO. ........ccceceevieenneenne str. S108

$201 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Co2 i aktywatora TMA. ........cccceeeveeeennneen. str. S108

$202 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Co3 i aktywatora MAO. .........cceceevveennenne str. S109
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$203 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Co3 i aktywatora TMA. ........ccccvvvvveeerennne str. S109

$204 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Co4 i aktywatora MAO. .........ccceeevvvernnnenn. str. S110

$205 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Co4 i aktywatora TMA. ........cccccvvvveeeeennnne str. S110

$206 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora VO1 i aktywatora MAO. .......cccccvveveeeennne str. S111

$207 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora VO1 i aktywatora TMA. .......cccceeevevevnnenn. str. S111

$208 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora VO2 i aktywatora MAO.........cccccvveveeeeennne str. S112

$209 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora VO2 i aktywatora TMA. .......ccccceeevvvevnnenn. str. S112

$210 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora VO8 i aktywatora MAO.........cccccccvvvennenn. str. S113

$211 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora VO8 i aktywatora TMA. ........cccccovveeeeeeennnne str. S113

$212 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora VO9 i aktywatora MAO..........ccccccvevenneen. str. S114

$213 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora VO9 i aktywatora TMA. .......ccccceeevevevnnnenn. str. S114

$214 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Mo1 i aktywatora MAO. .........ccccceveeeennne str. S115

$215 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Mol i aktywatora TMA. .........ccccccvereennnenn. str. S115

$216 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Mo2 i aktywatora MAO. .........ccccccvvveennenn. str. S116

$217 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Mo2 i aktywatora TMA. ........ccceceeevieeneenne str. S116

$218 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Nil i aktywatora MAO. ........ccccceecvereennnenn. str. S117

$219 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Nil i aktywatora TMA.......cccceevevenieenennne str. S117
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. $220 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Ni2 i aktywatora MAO. ........cccccevveveeeennne str. S118

$221 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Ni2 i aktywatora TMA. ........cccceeeeverennnenn. str. S118

$222 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Ni3 i aktywatora MAO. ........cccccvvvveveeeennne str. S119

$223 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Ni3 i aktywatora TMA. .........cccccvvveeeeeennne str. S119

$224 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Ni4 i aktywatora MAO. ........cccceecvevernnnenn. str. S120

$225 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Ni4 i aktywatora TMA. ........cccccevvveeeeeeennne str. S120

$226 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Ni5 i aktywatora MAO. ........ccccceecveveennnenn. str. S121

$227 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Ni5 i aktywatora TMA. ........cccceeeecvereeneeen. str. S121

$228 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Nil3 i aktywatora MAO. ........ccccccveeeeeennne str. S122

$229 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Nil3 i aktywatora TMA. .......ccccceecvereennnenn. str. S122

$230 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Col i aktywatora MAO. .......ccccceccvvevenneen. str. S123

$231 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Col i aktywatora TMA. .........ccccovveeeeeeennne str. S123

$232 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Co2 i aktywatora MAO. .........ccccccvvvvennenn. str. S124

$233 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Co2 i aktywatora TMA. .......cccceeeecvveeeennnenn. str. S124

$234 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Co3 i aktywatora MAO .........ccccceevveennenne str. S125

$235 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Co3 i aktywatora TMA. ........ccceeevveeenneenn. str. S125

$236 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Co4 i aktywatora MAO. ........ccceceevveennenne str. S126
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. $237 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Co4 i aktywatora TMA. ........cccccvvveeeeeennne str. S126

$238 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora VO1 i aktywatora MAO.........cccceeeverernnnenn. str. S127

$239 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora VO1 i aktywatora TMA. ........ccccovveveeeennnne str. S127

$240 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora VO2 i aktywatora MAO. .......ccccevveveeeennnne str. S128

$241 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora VO2 i aktywatora TMA. .......cccceeevevevnnnenn. str. S128

$242 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora VO8 i aktywatora MAO. ........cccccvvveveeeeennne str. S129

$243 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora VO8 i aktywatora TMA. ........cccceecvvvernnnenn. str. S129

$244 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora VO9 i aktywatora MAO..........ccceeevvvennnenn. str. S130

$245 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora VO9 i aktywatora TMA. ........cccccvvveeeeeeennnne str. S130

$246 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Mol i aktywatora MAO. ........ccccccevvveenneen. str. S131

$247 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Mol i aktywatora TMA. .........ccccccveveennnenn. str. S131

$248 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Mo2 i aktywatora MAO. .........ccccceveeeennne str. S132

$249 Krzywa TG produktu oligomeryzacji 2-chloroprop-2-en-1-olu otrzymanego
z zastosowaniem katalizatora Mo2 i aktywatora TMA. .........cccccevveeennneen. str. S132

$250 Widma FTIR produktéw oligomeryzacji norbornenu otrzymanych przy
uzyciu katalizatorow (A) Ni1, (B) Ni2, (C) Ni3, (D) Ni4, (E) Ni5 (F) Ni13. ... str. S133
$251 Widma FTIR produktéw oligomeryzacji norbornenu otrzymanych przy
uzyciu katalizatoréw (A) Col, (B) C02, (C) CO3. ..uvvvvrirereeeieeereeeiee e str. S133

$252 Widma FTIR produktéw oligomeryzacji norbornenu otrzymanych przy
uzyciu katalizatorow (A) VO1, (B) VO2, (C) VO3, (D) VOA4.......cccouveeeurenne str. S134

$253 Widma FTIR produktéw oligomeryzacji norbornenu otrzymanych przy
uzyciu katalizatorédw (A) Mol, (B) MO2. ......cccoveeveeeciieeiieecieeeceeeiee e str.S134
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$254 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Nil i aktywatora MAO..........cccoeecvvvvveeeenennne str. S135

§255 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Nil i aktywatora TMA. .......cccccoveeeiverevnnnn. str. S135

$256 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Ni2 i aktywatora MAO........c.ccceeecvvveeeeeenennne str. S136

$257 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Ni2 i aktywatora TMA. .......ccccoeecvivveeeeeeeennne str. S136

§258 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Ni3 i aktywatora MAO...........cccceeeecvvrernnnenn. str. S137

$259 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Ni3 i aktywatora TMA. .......ccccoeeiiiieeeeeeeennn, str. S137

$260 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Ni4 i aktywatora MAO...........cccceeeecverernnenn. str. S138

$261 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Ni4 i aktywatora TMA. .......c.ccoeeeecverevnnen. str. S138

§262 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Ni5 i aktywatora MAO..........ccceeccvieeeeeeennnn. str. S139

$263 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Ni5 i aktywatora TMA. ..........ccoeeeecveeeennen. str. S139

$264 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Nil3 i aktywatora MAOQ.........ccccceeecvverernnnenn. str. S140

§265 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Nil13 i aktywatora TMA. .......cccceccvieeeeeeennne str. S140

$266 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Co2 i aktywatora MAO. .........cccceeeevveeennnenn. str. S141

$267 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Co2 i aktywatora TMA..........ccoveeeecveeecnnneen. str. S141

$268 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Co3 i aktywatora MAO. .......ccccceevveerveennnenne str. S142

$269 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Co3 i aktywatora TMA..........cccveeeecvveecnnnenn. str. S142

$270 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Co4 i aktywatora MAO. .......ccccceevveenveennnenne str. S143
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$271 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Co4 i aktywatora TMA.......cccccoeecivveeeeeeeennne str. S143

§272 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora VO1 i aktywatora MAO. ........cccceeveverernnenn. str. S144

$273 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora VO1 i aktywatora TMA. ........ccoeecvvivveeeeeeennne str. S144

$274 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora VO2 i aktywatora MAO. ........ccccccvvvveeeeennnne str. S145

§275 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora VO2 i aktywatora TMA. ........ccceeeecveeevnnen. str. S145

$276 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora VO8 i aktywatora MAO. .........cccccvvvveeeeeeennne str. S146

§277 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora VO8 i aktywatora TMA. ........cccceeeecvevevnnen. str. S146

§278 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora VO9 i aktywatora MAO. .........cccceeecvvvevnnnenn. str. S147

§279 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora VO9 i aktywatora TMA. ........ccceecvivveeeeeeeennne str. S147

$280 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Mol i aktywatora MAO..........cccceeeevereennnenn. str. S148

$281 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Mol i aktywatora TMA. ........cccceeeecvevevnnnenn. str. S148

§282 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Mo2 i aktywatora MAO..........ccccccvveeeeeeeennne str. S149

$283 Krzywa DSC produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Mo2 i aktywatora TMA. ........cccceeecvveernnnenn. str. S149

$284 Krzywa TG produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Nil i aktywatora MAO...........cccceeeecveeeennnenn. str. S150

§285 Krzywa TG produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Nil i aktywatora TMA. ......cccooveeviieenieeneenne str. S150

$286 Krzywa TG produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Ni2 i aktywatora MAO...........cccceeeecveeecnnnenn. str. S151

§287 Krzywa TG produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Ni2 i aktywatora TMA. ....cccccovveeriiiinieenennne str. S151



220

SPIS RYSUNKOW

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

S$288 Krzywa TG produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Ni3 i aktywatora MAO.........cccceeccvvveveeeennnne str. S152

§289 Krzywa TG produktu oligomeryzacji norbornenu otrzymanego z
zastosowaniem katalizatora Ni3 i aktywatora TMA. .......cccccovevevverevnnenn. str. S152
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STRESZCZENIE

Kataliza jest jedng z najprezniej rozwijajacych sie dziedzin chemii, napedzang
przez wysokie zapotrzebowanie na selektywne ukfady katalityczne. Szczegdlnie
intensywny wzrost liczby opracowywanych katalizatoréw mozna zaobserwowacd
w procesach polimeryzacji i oligomeryzacji. Zwigzki koordynacyjne, zwtaszcza
zawierajace metale z bloku d w centrum metalicznym, nalezg do najczesciej
stosowanych uktadéw w katalizie homogenicznej. Uktady katalityczne oparte na
jonach metali przejSciowych w potgczeniu z réznorodnymi ligandami (np. ligandy N-
donorowe, pentadienowe) cechujg sie wysokg reaktywnoscig, umozliwiajg
prowadzenie reakcji w fagodnych warunkach oraz pozwalajg na uzyskanie wielu
funkcjonalnych materiatow.

Przeprowadzone prace badawcze obejmowaty synteze serii zwigzkow
koordynacyjnych opartych na kationach niklu(ll), kobaltu(ll/1ll), oksowanadu(IV/V)
oraz molibdenu(VI) zawierajgcych w sferze koordynacyjnej ligandy organiczne, m.in.
1,10-fenantroline, 5-chloro-8-hydroksychinoline oraz 2,2’-bipirydyne. Doktadng
strukture zsyntetyzowanych zwigzkéw oraz ich wiasciwosci fizykochemiczne
okreslono z wykorzystaniem metod spektroskopowych, analizy XRD oraz badan
stabilnosci termodynamicznej w roztworze wodnym. Zebrane informacje umozliwity
wykorzystanie ich jako katalizatoréw w procesach oligomeryzacji i kooligomeryzacji.

Witasciwosci  katalityczne  zsyntetyzowanych  komplekséw  zbadano
w procesach oligomeryzacji wybranych olefin (etylenu, prop-2-en-1-olu, 2-
chloroprop-2-en-1-olu oraz norbornenu) oraz izocyjanku cykloheksylu, a takze
kooligomeryzacji etylenu z norbornenem. Otrzymane produkty oligomeryzacji zostaty
poddane analizie ilosciowej oraz jakosciowej w celu okreslenia ich wtasciwosci
fizykochemicznych. Réznorodnos¢ strukturalna zsyntetyzowanych zwigzkéow
umozliwita okreslenie i poréwnanie wptywu struktury katalizatorow na ich aktywnos¢
katalityczng, a takze wtasciwosci fizykochemiczne uzyskanych produktow.

Wyniki przedstawione w niniejszym badaniu stanowig istotny wktad

w chemie koordynacyjng metali przejSciowych, zwtaszcza w kontekscie zaleznosci
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struktura-aktywnos$¢ w katalizie koordynacyjnej olefin i izocyjankéw. Przeprowadzone
badania dostarczajg cennych informacji, ktére mogg zosta¢ wykorzystane przy
projektowaniu nowych, bardziej wydajnych systemdéw katalitycznych do syntezy

materiatéw polimerowych.
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ABSTRACT

Catalysis is one of the fastest-growing fields in chemistry, driven by high
demand for selective catalytic systems. A particularly rapid increase in the number
of catalysts being developed can be observed in polymerization and oligomerization
processes. Coordination compounds, especially those containing d-block metals
at the metal center, are among the most commonly used systems in homogeneous
catalysis. Catalytic systems based on transition metal ions in combination with various
ligands (e.g., N-donor ligands, pentadienyl ligands) are characterized by high
reactivity, enable reactions to be carried out under mild conditions, and allow for the
production of a wide range of functional materials.

This research included the synthesis of a series of coordination compounds
based on nickel(ll), cobalt(ll/1ll), oxovanadium(lV/V), and molybdenum(Vl),
containing organic ligands in the coordination sphere, including 1,10-phenanthroline,
5-chloro-8-hydroxyquinoline, and 2,2’-bipyridine. The exact structure of the
synthesized compounds and their physicochemical properties were determined using
spectroscopic methods, XRD analysis, and thermodynamic stability studies in aqueous
solution. The information gathered enabled their use as catalysts in oligomerization
and co-oligomerization processes.

The catalytic properties of the synthesized complexes were investigated in the
oligomerization of selected olefins (ethylene, prop-2-en-1-ol, 2-chloroprop-2-en-1-ol,
and norbornene) and cyclohexyl isocyanide, as well as in the co-oligomerization
of ethylene with norbornene. The resulting oligomerization products were subjected
to quantitative and qualitative analysis to determine their physicochemical
properties. The structural diversity of the synthesized compounds made it possible
to determine and compare the influence of catalyst structure on their catalytic
activity, as well as the physicochemical properties of the resulting products.

The results presented in this study represent a significant contribution to transition
metal coordination chemistry, particularly in the context of structure-activity

relationships in the coordination catalysis of olefins and isocyanides. The research
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conducted provided valuable information that can be used in the design of new, more

efficient catalytic systems for the synthesis of polymeric materials.
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Isocyanates — life-threatening toxins or essential compounds. Science of the Total
Environment, 934, 173250. DOI: 10.1016/j.scitotenv.2024.173250
IF: 8,0 | MNiSW: 200

10. Pawlak M., Drzezdzon J., Gawdzik B., Gotgbiewska A., Mielczarek P., Nowak A.,
Wzorek Z., Jacewicz D. (2024).

Comparison of catalytic activities of oxovanadium(IV) and cobalt(ll) complexes in
ethylene oligomerization. Polyhedron, 250, 116810. DOI: 10.1016/j.poly.2023.116810
IF: 2,6 | MNiSW: 100

11. Pobtocki K., Pawlak M., Drzezdzon J., Gawdzik B., Jacewicz D. (2024).

Clean production of geopolymers as an opportunity for sustainable development of
the construction industry. Science of the Total Environment, 928, 172579.
DOI: 10.1016/j.scitotenv.2024.172579

IF: 8,0 | MNiSW: 200
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12. Pawlak M., Drzezdzon J., Jacewicz D. (2023).

The greener side of polymers in the light of d-block metal complexes as precatalysts.
Coordination Chemistry Reviews, 484, 215122. DOI: 10.1016/j.ccr.2023.215122
IF: 20,3 | MNiSW: 200

13. Drzezdzon J., Pawlak M., Gawdzik B., Wypych A., Kramkowski K., Kowalczyk P.,
Jacewicz D. (2022).

Dipicolinate complexes of oxovanadium(IV) and dioxovanadium(V) with 2-
phenylpyridine and 4,4’-dimethoxy-2,2’-bipyridyl as new precatalysts for olefin
oligomerization. Materials, 15(4), 1379. DOI: 10.3390/ma15041379

IF: 3,1 | MNiSW: 140

14. Drzezdzon J., Pawlak M., Matyka N., Sikorski A., Gawdzik B., Jacewicz D. (2021).
Relationship between antioxidant activity and ligand basicity in the dipicolinate series
of oxovanadium(lV) and dioxovanadium(V) complexes. International Journal of
Molecular Sciences, 22(18), 9886. DOI: 10.3390/ijms22189886
IF: 4,9 | MNiSW: 140

*autor korespondencyjny

2. Manuskrypty przestane do redakcji czasopism:

1. Pawlak M.*, Gontarek M., Jarzembska K.N., Kaminski R., Ponikiewski t., Biskup D.,
Marzec M., Jacewicz D. (2026).

Structure—property relationships in d-block metal complexes with N-donor ligands:
synthesis, characterization and catalytic activity. European Journal of Inorganic
Chemistry— wystane do czasopisma

IF: 1,8 | MNiSW: 70

2. Pawlak M.*, Ponikiewski t., Jarzembska K.N., Jacewicz D. (2026).

Tuning catalytic performance through metal variation: Ni(ll), Co(ll) and Mo(VI) 5-
chloro-8-hydroxyquinoline complexes in olefin oligomerization. Journal of
Organometallic Chemistry — wysfane do czasopisma

IF: 2,7 | MNiSW: 70

*autor korespondencyjny



264 DOROBEK NAUKOWY

3. Artykuty naukowe w czasopismach nieindeksowanych w Journal Citation
Reports:

1. Pobtocki K., Pawlak M., Drzezdzon J., Jacewicz D. (2024).

Wtasciwosci katalityczne zwigzkéw koordynacyjnych jonéw wanadu w procesie
polimeryzacji olefin. Wiadomosci Chemiczne, 78(3—4), 321-343.

MNiSW: 20

2. Pawlak M.*, Pobtocki K., Drzezdzon J., Jacewicz D. (2023).

Wtasciwosci fizykochemiczne, biologiczne i aplikacyjne izocyjankéow — czes¢ |l:
Zastosowanie w medycynie i materiatoznawstwie. Wiadomosci Chemiczne, 77(3-4),
239-256.

MNiSW: 20

3. Pawlak M.*, Pobtocki K., Drzezdzon J., Jacewicz D. (2023).

Witasciwosci fizykochemiczne, biologiczne i aplikacyjne izocyjankow — czes¢ |I:
Pochodzenie, otrzymywanie i reakcje chemiczne. Wiadomosci Chemiczne, 77(3-4),
215-237.

MNiSW: 20

4. Pobtocki K., Pawlak M., Drzezdzon J., Jacewicz D. (2023).

Zréownowazony rozwoj metod otrzymywania biodiesla. Wiadomosci Chemiczne,
77(11-12), 1073-1095.

MNiSW: 20

5. Pobtocki K., Pawlak M., Walczak J., Drzezdzon J., Jacewicz D. (2023).

Wtasciwosci katalityczne i biomedyczne zwigzkdw zawierajacych jony rutenu(ll) oraz
rutenu(lll). Wiadomosci Chemiczne, 77(5-6), 569-595.

MNiSW: 20

6. Pawlak M., Drzezdzon J., Jacewicz D. (2020).

Zastosowanie zwigzkow kompleksowych platyny, palladu i kobaltu w medycynie —
czesc¢ I. Wiadomosci Chemiczne, 74(11-12), 797-822.

MNiSW: 20

7. Pawlak M., Drzezdzon J., Jacewicz D. (2020).

Zastosowanie zwigzkow kompleksowych rutenu, ztota, wanadu, chromu, bizmutu i
technetu w medycynie — czes¢ Il. Wiadomosci Chemiczne, 74(11-12), 823—851.
MNiSW: 20

*autor korespondencyjny
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4. Projekty badawcze:

1. Kierownik projektu naukowego w ramach programu UGrants-Start, nr 533-BG20-
GS19-25, zrédio finansowania: Uniwersytet Gdanski, kwota: 15 000 (01-12.2025)

2. Kierownik projektu naukowego w ramach programu Badania Mtodych
Naukowcdw ,,Nowe horyzonty w tworzeniu materiatéw katalitycznych: zastosowanie
jondw niklu(ll) jako katalizatorow w procesie oligomeryzacji izocyjankéw” nr 539-
T020-B145-24, zrédto finansowania: Uniwersytet Gdanski, kwota: 5 000 (03—11.2024)

3. Kierownik projektu naukowego w ramach programu Badania Mtodych
Naukowcdéw ,Poréwnanie aktywnosci katalitycznej zwigzkéow kompleksowych
wanadu(lV), kobaltu(ll) oraz rutenu(ll) w procesie oligomeryzacji etylenu” nr 539-
T020-B057-23, zrodto finansowania: Uniwersytet Gdanski, kwota: 5 000 (03—11.2023)

5. Nagrody i wyrdznienia:

1. Laureatka Stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyiszego za znaczace
osiggniecia (rok akademicki 2021/2022)

2. laureatka ,Stypendium Rektora Uniwersytetu Gdanskiego dla najlepszych
studentdw za wysokg srednig ocen lub osiggniecia naukowe, artystyczne lub wysokie
wyniki sportowe” (rok akademicki 2021/2022)

6. Ustne wystgpienia konferencyjne:
Wystgpienia wiasne:

1. Pawlak M. (2025).

Badania aktywnosci katalitycznej zwigzkéw koordynacyjnych niklu(ll)  jako
katalizatorow w procesach oligomeryzacji izocyjanku cykloheksylu oraz wybranych
olefin. Seminarium Naukowe Katedry Technologii Srodowiska, Szarlota, Polska (04—
05.07.2025)

2. Pawlak M., Drzezdzon J., Jarzembska K.N., Kaminski R., Pobtocki K., Jacewicz D.
(2025).

Polikarboksylanowe zwiqzki niklu(ll) jako nowe katalizatory w procesie oligomeryzacji
izocyjanku cykloheksylu. XXI Ogélnopolskie Seminarium Doktorantow i Studentow
»Na pograniczu Chemii, Biologii i Farmacji”, Nateczéw, Polska (15—18.06.2025)
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3. Pawlak M., Drzezdzon J., Jarzembska K.N., Kaminski R., Pobtocki K., Jacewicz D.
(2024).

Nowe zwiqgzki koordynacyjne kobaltu(ll) z 1,10-fenantroling i 2,2"-bipirydylem oraz
ich wtasciwosci katalityczne w procesie oligomeryzacji olefin. XX Ogdlnopolskie
Seminarium Doktorantéw i Studentow ,,Na pograniczu Chemii, Biologii i Farmacji”,
Jarnottéwek, Polska (26—29.05.2024)

4. Pawlak M., Drzezdzon J., Gawdzik B., Gotgbiewska A., Mielczarek P., Wzorek Z.,
Pobtocki K., Jacewicz D. (2023).

Badanie korelacji  strukturalnych i aktywnosci katalitycznych  zwigzkéw
kompleksowych oksowanadu(lV) i kobaltu(ll) w procesie oligomeryzacji etylenu. 47.
Miedzynarodowe Seminarium Naukowo-Techniczne ,Chemistry for Agriculture”,
Karpacz, Polska (26—29.11.2023)

5. Pawlak M., Drzezdzon J., Gawdzik B., Gotgbiewska A., Mielczarek P., Nowak A.,
W?zorek Z., Pobtocki K., Jacewicz D. (2023).

Comparison of the catalytic activity of oxovanadium(IV) and cobalt(ll) complex
compounds in the oligomerization of ethylene. 13th International Vanadium
Symposium, Lizbona, Portugalia (22-24.11.2023)

6. Pawlak M., Pobtocki K., Drzezdzon J., Gawdzik B., Mielczarek P., Wzorek Z.,
Jacewicz D. (2023).

Poréwnanie aktywnosci katalitycznej zwigzkéw kompleksowych oksowanadu(lV),
kobaltu(ll) oraz rutenu(ll) w procesie oligomeryzacji etylenu. XIX Ogdlnopolskie
Seminarium Doktorantow i Studentéw ,,Na pograniczu chemii i biologii” (XIX NPCIB),
Trzebieszowice, Polska (04—07.06.2023)

Wystapienia wspoétautorskie:

7. Pobtocki K., Biatek M., Jarzembska K.N., Drzezdzon J., Kaminski R., Zappia S.,
Pawlak M., Jacewicz D. (2025).

Polikarboksylanowe zwiqzki koordynacyjne oksowanadu(lV) i dioksowanadu(V):
synteza, wtasciwosci fizykochemiczne i katalityczne. XXI Ogélnopolskie Seminarium
Doktorantow i Studentéw ,Na pograniczu Chemii, Biologii i Farmacji”, Nateczéw,
Polska (15-18.06.2025)
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8. Pobtocki K., Pawlak M., Zappia S., Jarzembska K.N., Kaminski R., Drzezdzon J.,
Jacewicz D. (2025).

Witasciwosci katalityczne wybranych zwigzkéw koordynacyjnych. V Ogdlnopolskie
Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej i Biomateriatéw (BioOrg 2025),
Poznan, Polska (21-22.11.2025)

9. Pobtocki K., Pawlak M., Jarzembska K.N., Kaminski R., Drzezdzon J., Gotgbiewska
A., Schaniel D., Jacewicz D. (2024).

Projektowanie wysoce aktywnych i selektywnych katalizatorow postmetalocenowych
stosowanych w procesach oligomeryzacji polarnych monomerdéw i polimeryzacji
olefin. Xl Konferencja Naukowa ,Innowacje w praktyce”, Lublin, Polska (06—
07.06.2024)

10. Pobtocki K., Biatek M., Jarzembska K.N., Kaminski R., Baluk M.A., Rybinski P.,
Drzezdzon J., Gawdzik B., Pawlak M., Jacewicz D. (2024).

Witasciwosci katalityczne nowych klatek molibdenowych(VI) i zastosowanie w syntezie
materiatow polimerowych. XX Ogélnopolskie Seminarium Doktorantéw i Studentow
»,Na pograniczu Chemii, Biologii i Farmacji”, Jarnottéwek, Polska (26—29.05.2024)

11. Pobtocki K., Pawlak M., Jarzembska K.N., Kaminski R., Drzezdzon J., Schaniel D.,
Jacewicz D. (2024).

Projektowanie nowych materiatow katalitycznych zwigzkdw koordynacyjnych jondw
metali przejsciowych stosowanych w procesach oligomeryzacji polarnych
monomerow i polimeryzacji olefin. Seminarium Wydzialowe Politechniki
Wroctawskiej, Wroctaw, Polska (10.04.2024)

12. Pobtocki K., Jarzembska K.N., Kaminski R., Drzezdzon J., Deresz K.A., Gotgbiewska
A., Gawdzik B., Rybinski P., Schaniel D., Pawlak M., Jacewicz D. (2023).
Synteza i badania fizykochemiczne porowatych materiatow polimerowych przy uzyciu
innowacyjnego zwigzku metaloorganicznego rutenu(lll). 47. Miedzynarodowe
Seminarium Naukowo-Techniczne ,Chemistry for Agriculture”, Karpacz, Polska (26—
29.11.2023)

13. Jacewicz D., Pobtocki K., Pawlak M., Gawdzik B., Rybinski P., Jarzembska K.N.,
Kaminski R., Malinowski J., Drzezdzon J. (2023).

Zastosowanie zwigzkow koordynacyjnych jonéw metali przejsciowych jako
prekatalizatorow w reakcjach oligomeryzacji i polimeryzacji wybranych olefin.
Il Ogdlnopolska Konferencja ,Bioaktywne zwigzki pochodzenia naturalnego”,
Trzebnica, Polska (09-10.10.2023)
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14. Jacewicz D., Pobtocki K., Pawlak M., Gawdzik B., Rybinski P., Jarzembska K.N.,
Kaminski R., Malinowski J., Drzezdzon J. (2023).

Projektowanie materiatow katalitycznych na bazie jondw metali przejsciowych z
ligandami O,N,S-donorowymi oraz ich zastosowanie w procesach oligo- i polimeryzacji
olefin. Politechnika Gdanska, Gdansk, Polska (15.12.2023)

7. Posterowe wystgpienia konferencyjne:

Wystapienia wtasne:

1. Pawlak M., Drzezdzon J., Jarzembska K.N., Jacewicz D. (2024).

Polycarboxylate nickel(ll) compounds as new catalysts for the oligomerization of
isocyanides. 66. Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Poznan, Polska
(15-20.09.2024)

2. Pawlak M., Drzezdzon J., Jarzembska K.N., Pobtocki K., Jacewicz D. (2024).
Nickel(ll) complexes as a new catalyst used in the oligomerization process of
isocyanides. Natural Science Baltic Conference (NSBC), Online, Polska (20—
21.04.2024)

3. Pawlak M., Drzezdzon J., Pobtocki K., Jacewicz D. (2023).

Zastosowanie zwigzkéw kompleksowych jondw metali przejsciowych jako
katalizatorow procesu polimeryzacji oraz oligomeryzacji etylenu. 65. Zjazd Naukowy
Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Torun, Polska (18-22.09.2023)

Wystgpienia wspoétautorskie:

4. Pobtocki K., Drzezdzon J., Gotgbiewska A., Pawlak M., Jacewicz D. (2024).
Morphology, surface area and sorption properties of oligomeric materials synthesized
using the highly active ruthenium(lll) precatalyst. Natural Science Baltic Conference
(NSBC), Online, Polska (20-21.04.2024)

5. Pobtocki K., Pawlak M., Jacewicz D., Drzezdzon J. (2023).

Zastosowanie zwigzkéow kompleksowych jondw metali przejsciowych jako
katalizatorow procesu polimeryzacji oraz oligomeryzacji etylenu. 65. Zjazd Naukowy
Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Torun, Polska (18-22.09.2023)

8. Dziatalnos¢ organizacyjna:

» Obstuga kolportazu czasopisma ,, Wiadomosci Chemiczne” (2023—obecnie)
Cztonek Polskiego Towarzystwa Chemicznego (2022—obecnie)
Cztonek European Chemical Society (EuChemS) (2022—obecnie)

YV V V

Wspotorganizacja stanowiska naukowego podczas Pomorskiej Nocy
Naukowcdw 2025 (listopad 2025)
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Wspotorganizacja stanowiska naukowego podczas Dnia Otwartego Wydziatu

Chemii Uniwersytetu Gdanskiego ,,Magiczna chemia” (marzec 2024)

Wspotorganizacja Dnia Otwartego Woydziatu Chemii  Uniwersytetu

Gdanskiego — wyktad pt. ,Medyczne zastosowanie polimeréw -

dotychczasowe osiggniecia” (marzec 2023)

Udziat w organizacji konferencji naukowej ,Baltic Chemistry Conference

2023” (kwiecien 2023)

Udziat w dziataniach promocyjnych Zwigzku Uczelni w Gdansku im. Daniela

Fahrenheita, w tym:

e Konferencja Infoshare (06-07.10.2022 oraz 24-25.05.2023) -
przygotowanie stoiska oraz prowadzenie gry edukacyjnej

e Skills Poland (23-25.11.2022) - przygotowanie stoiska oraz
przeprowadzenie gry edukacyjnej

e | Edukacyjne Targi Kariery EDU OFFSHORE WIND (14-15.03.2023) —
przygotowanie stoiska oraz przeprowadzenie gry edukacyjnej

1”7

e ,Niech 2zyje nauka!” — uroczyste otwarcie roku akademickiego
2023/2024 - wsparcie organizacyjne, w szczegdlnosci kontakt z

uczelniami zewnetrznymi
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Tabela 31. Syntetyczne zestawienie najwazniejszych wskaznikow dorobku naukowego,
bibliometrycznego i organizacyjnego (na dzier 03.08.2026)

Wskaznik dorobku | Wartosé
Dorobek publikacyjny
Artykuty w czasopismach z listy JCR 14
Sumaryczny Impact Factor publikacji 99,1
taczna liczba punktéw MNiSW 1900
Artykuty naukowe w czasopismach 7
nieindeksowanych w JCR
Bibliometria (na dzier 03.08.2026)
h-index (Scopus) 6
h-index (Web of Science) 3
Sumaryczny Impact Factor (IF) 99,3
Sumaryczny SNIP (Scopus) 18,645
Sumaryczny CiteScore (Scopus) 166,4
Sumaryczna punktacja ministerialna (MNiSW) 2040
Cytowania (Scopus) 174
Cytowania bez autocytowan (Scopus) 147
Aktywnosc¢ innowacyjna i konferencyjna
Wystapienia wtasne 6
Wspotautorstwo wystgpien konferencyjnych 8
Postery konferencyjne 5
Udziat w komitetach organizacyjnych konferencji 1
Projekty badawcze
Projekty badawcze (tgcznie) 3
—w tym jako kierownik 3

Dziatalnos¢ organizacyjna
Obstuga kolportazu czasopisma ,, Wiadomosci Chemiczne”
Cztonek Polskiego Towarzystwa Chemicznego
Cztonek European Chemical Society (EuChemsS)

Wspotorganizacja stanowiska naukowego podczas Pomorskiej Nocy Naukowcow 2025
Wspotorganizacja stanowiska naukowego podczas Dnia Otwartego Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Gdanskiego ,Magiczna chemia”

Wspodtorganizacja Dnia Otwartego Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego — wyktad pt.
,Medyczne zastosowanie polimeréw — dotychczasowe osiggniecia”

Udziat w organizacji konferencji naukowej ,Baltic Chemistry Conference 2023”
Udziat w dziataniach promocyjnych Zwigzku Uczelni w Gdansku im. Daniela Fahrenheita




Materiaty uzupetniajgce, stanowigce
integralng czes¢ niniejszej rozprawy,
zostaty zapisane na ptycie CD
umieszczonej na jej koncu.
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