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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nowy zwigzek kompleksowy chromu(lll), ktéry ma wiasciwosci jako
katalizator w produkcji materiatéw polimerowych, zwtaszcza w postaci beta-olefin.

Ponadto przedmiotem wynalazku jest zatem jego zastosowanie jako srodka o aktywnosci katali-
tycznej w produkcji materiatow polimerowych zwtaszcza w postaci beta-olefin.

Hogan i Banks' odkryli w roku 1958 katalityczna aktywnos¢ podtoza krzemionkowego uzupet-
nionego tlenkiem chromu(VI) (katalizator Phillipsa). Od tego czasu zwiazki koordynacyjne chromu(lll,
V1) zyskaty na znaczeniu jako potencjalne katalizatory przemystowe] polimeryzacii.? Liczna grupa
zwiazkéw koordynacyjnych chromu(lll) petni funkcje katalizatoréow w polimeryzacji olefin na skale
przemystowa.* Aktywno$¢ katalityczna tych zwigzkow jest aktywowana przez metyloaluminoksan
(MAQ) lub modyfikowany metyloaluminoksan (roztwor toluenowy zawierajacy 7% glinu, co odpowiada
16% modyfikowanego metyloaluminoksanu — MMAQ).>6 Sposrdd zwiazkow kompleksowych chro-
mu(lll) najwczesniej zbadane katalizatory polimeryzacji olefin to metalocenowe zwigzki kompleksowe
chromu(lll) charakteryzujace sie wysoka aktywnoscig katalityczng w produkcji olefin np. metalocenowy
zwiagzek koordynacyjny chromu(lll) zawierajacy amino-podstawiony cyklopentadienyl, ktéry posiada
aktywnos¢ katalityczna w polimeryzacji propylenu réwna 8300 g-mmol~"-h~"-bar-'. Niestety wiekszos¢
metalocenowych zwigzkow kompleksowych chromu(lll) nie spetnia wymagan przemystowej poli-
meryzacji. Metalocenowe Kkatalizatory sa niestabilne w wysokich temperaturach wymaganych
w polimeryzacji na skale przemystowa. Kolejnym problemem przy stosowaniu metalocenowych zwiaz-
kow kompleksowych chromu(lll) jest ich rozktad po reakcji z MAO/MMAO. W zwiazku z niezadawala-
jacym dziataniem metalocenowych zwigzkéw koordynacyjnych chromu(lll) w polimeryzacji przemy-
stowej wspotczesnie poszukuje sie nowych niemetalocenowych zwiazkéw kompleksowych chromu(lil)
jako katalizatorow nowej generacji stosowanych w polimeryzaciji olefin i ich pochodnych.

Znane niemetalocenowe kompleksy chromu(lll) zawierajace ligandy niebedace jonami wykazu-
ja niska lub $rednig aktywnos¢ katalityczna. Przyktadem takiego zwigzku jest Cr[N(SiMes)z)zl2, ktory
posiada aktywnos¢ katalityczng 43 g-mmol="-h=-bar-'.” Innym przyktadem katalizatora niemetaloce-
nowego jest zwigzek kompleksowy chromu(lll) z 2-(1-izopropylo-2-benzimidazolyl)-6-(1-(arylimino)-
etylo)pirydyna o aktywnosci katalitycznej 114 g-mmol~"-h~"-bar".8 Znane sa tez zwiazki kompleksowe
chromu(lll) zawierajace monoanionowe ligandy np. kompleks chromu(lll) z salicylaldiming o aktywno-
ci réwnej 96 g-mmol~"-h~"-bar".® Zwiazek koordynacyjny chromu(lll) z tridentnymi monoanionowymi
ligandami, np. z fosfinoamidem posiada aktywnos¢ katalityczng 500 g-mmol='-h~"-bar-'.%"" Najwyzsza
aktywnos¢ katalityczng sposréd niemetalocenowych zwiazkéw kompleksowych chromu(lll) posiada
zwigzek stanowiacy potaczenie koordynacyjne chromu(lll) z triptycenem — aktywno$¢ katalityczna
6970 g-mmol~"-h~"-bar~".3 Nalezy jednak zwrdci¢ uwage na fakt, Zze produktem polimeryzacji z zasto-
sowaniem tego zwiazku jako katalizatorem w temperaturze 50°C jest polietylen niskoczasteczkowy
(PE).">"3 Dodatkowo w Tabeli 1 zebrano wartosci aktywnosci katalitycznej niemetalocenowych zwigz-
kow kompleksowych chromu(lll) stosowanych w polimeryzacji polietylenu.

T abela 1. Dane dotyczace aktywnosci katalitycznej niemetalocenowych
zwiazkéw kompleksowych chromu(lll) w produkcji poliolefin

N Temperatura Aktywnosc Odnosnik
ono-
Zwigzek kompleksowy [°C] /ci$nienie | (gmmol™"-h™"b | literaturo-
mer
[bar] ar'l) wy
[Cr{2-[2-(difenylfosfino)-
1-(N-metylimidazol-2-
(N-mety 100/40 108 14
yDetyl]-N-
metylimidazol } Cls]
Cr{tris(V-metylimidazol- | etylen
(Cri Y _ Y 100/40 208 14
2-yl)metoksymetan } Cls]
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cd. Tabeli 1

[(2,6-Me;Ph),(nacnac)Cr

(OEt;)CH,SiMes] 75/3 228 16
B(3,5-(CF3),C6H3)4

(nacnac = 2 4-pentan-

N,N’-bis(aryl)ketimino)

[Cr(1,3,5-
) 40/1 717 15
triazacycloheksan)]Cl;
CrMe[N(SiMe,CH,PPh;), 300/206 500 3
[276_
70/4 1000 17

bis(imino)piridyl JCrCl;

Nie opisano wykorzystania niemetalocenowych zwigzkéw kompleksowych chromu(lll) w polime-
ryzacji pochodnych beta-olefin takich jak 2-chloro-2-propen-1-ol.

Celem niniejszego wynalazku jest dostarczenie nowego zwiazku jako nowego katalizatora
w reakcji polimeryzacji zwtaszcza pochodnych beta-olefin. Problem ten zostat rozwigzany w istotnym
stopniu w niniejszym wynalazku.

Wynalazek stanowi niemetalocenowy zwigzek kompleksowy chromu(lll) o aktywnosci jako kata-
lizator do polimeryzacji zwtaszcza pochodnej beta-olefin.

Wzdr zwiazku kompleksowego to:

_ l X _.
Z T/O
0 NO;
H20 /
\Cr

Zwiazek ten ma postac¢ krystaliczna.

Wynalazek stanowi rowniez zastosowanie zwiazku kompleksowego zdefiniowanego powyzej
jako katalizator w polimeryzacji zwtaszcza pochodnych beta-olefin jak 2-chloro-2-propen-1-olu.

Roztwdr modyfikowanego metyloaluminoksanu tj. toluenowy zawierajacy 7% glinu, co odpowia-

da 16% modyfikowanego metyloaluminoksanu stanowi aktywator nowego zwiazku kompleksowego
jako katalizatora.

Procedura otrzymywania nowego zwiazku zdefiniowanego powyzej, polega na:

-~ do 40 cm?® 0,7 M roztworu HNO3 dodaje sie Cr(NO3)3-9H20 (10 mmoli, 4 g) oraz kwasu 2-pirydy-
nokarboksylowego (2-pic) (22 mmole, 2,71 g),

— otrzymana mieszanine ogrzewa sie pod chtodnicg zwrotna, w temperaturze wrzenia rozpuszczal-
nika przez okoto 30 minut,

- nastepnie wprowadza sie zawiesine powstata przez rozpuszczenie (8 mmoli) Li2CO3 w 8 cm? H20,
po zmianie zabarwienia roztwdr ponownie ogrzewa sie przez okoto 5 godzin, po czym catos¢
chtodzi sie w lodéwce,
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— po schtodzeniu otrzymany produkt odsacza sie i przemywa wodg schtodzona wczeéniej do okoto
2°C,

— przesacz z pierwszego saczenia zateza sie i ochtadza,

— w celu przekrystalizowania krysztatow rozpuscic je ponownie w 0,1 M HNOs, ogrzanym uprzednio
do okoto 100°C, otrzymany roztwor na goraco przesaczy¢ i pozostawi¢ w celu ostygniecia,

— otrzymuje sie czerwone krysztaty zwigzku [Cr(2-pic)2(OH2)2]NO:s.

Wydajnos¢ dla zwiazku koordynacyjnego [Cr(2-pic)2(OH2)2]NO3 wynosi 62%.

Opis zastosowania zwiazku w reakcji polimeryzacii:

[Cr(2-pic)2(OH2)2]JNOs zostat zastosowany jako katalizator w polimeryzacji 2-chloro-2-propen-1-olu

sktadajacej sie z nastepujacych etapéw:

— polimeryzacje prowadzi sie w 21°C pod ci$nieniem atmosferycznym w atmosferze azotu,

— czerwony roztwdr nowego zwigzku zdefiniowanego w zastrzezeniu 1 w toluenie (2 ml) nalezy
umiesci¢ w szklanej celce ze szczelnym korkiem,

- w kolejnym etapie do celki wprowadza sie 3 ml roztworu modyfikowanego metyloaluminoksanu —
roztwor toluenowy zawierajacy 7% glinu, co odpowiada 16% modyfikowanego metyloaluminoksa-
nu (MMAQO-12), wtedy mieszanina zmienia zabarwienie na brunatne,

— roztwér w celce pozostaje stale na mieszadle magnetycznym,

— nastepnie wkrapla sie 2-chloro-2-propen-1-ol i po uptywie 45 minut otrzymuje sie jasnozotty kleja-
cy zel.

Nowy zwiazek wedtug wynalazku uzyto jako katalizatora w powyzszej reakcji zas ilo$¢ nowego
zwigazku wynosi 3,0 umol, 1,2 mg. Sposob gdzie ilos¢ nowego zwiazku [Cr(2-pic)2(OH2)2JNO3 wynosi
3,0 umol, 1,2 mg.

Aktywnos¢ katalityczna zdefiniowanego powyzej nowego zwiazku kompleksowego jako katali-
zatora wynosi 1434,33 g-mmol="-h~".

Synteza nowego zwiazku kompleksowego chromu(lll) jest tatwa, wydajna i tania. Dziatanie no-
wego katalizatora jest niezwykle zadawalajace, poniewaZz reakcja polimeryzacji 2-chloro-2-propen-
-1-olu zachodzi bardzo tatwo w niewymagajacych warunkach tj. w temperaturze 21°C oraz pod cisnie-
niem atmosferycznym. Produktem takiej polimeryzaciji jest polimer zawierajacy 11 monomerow
2-chloro-2-propen-1-olu.

Uzyskane wyniki badan pokazuja mozliwo$¢ przemystowego wykorzystania nowo otrzymanego
zwiazku kompleksowego jako katalizatora w polimeryzacji pochodnych beta-olefin. Polimery pochod-
nych beta-olefin sa stosowane do wytwarzania powtok lub elastomerow. Z tego powodu nowy katali-
zator jest atrakcyjna perspektywg dla przemystu. Nowy katalizator [Cr(2-pic)2(OH2)2JNO3s moze zostac
potencjalnie wykorzystany w metatezie olefin i ich pochodnych. W 2005 roku za opisanie procesu
metatezy trzech chemikéw Yves Chauvin, Robert Grubbs oraz Richard Schrock otrzymali Nagrode
Nobla z chemii. Reakcja metatezy pozwala na synteze licznych nowych srodkéw chemicznych o roz-
norodnych wtasciwosciach.

Po analizie danych dostepnych w literaturze swiatowej mozna stwierdzi¢, Ze nowy katalizator wy-
kazuje od 1,3 do 12 razy wyzsza aktywnos$¢ Katalityczng niz wiekszo$¢ znanych katalizatorow niemeta-
locenowych chromu(lll), ktére znalazty zastosowanie gtéwnie do polimeryzacji propylenu i etylenu.

Wynalazek ilustruja nastepujace przyktady wykonania.

Opis figur:

Fig. 1 — przedstawia strukture zwigzku [Cr(2-pic)2(OHz)2]JNOs.

Fig. 2 — przedstawia widmo MS dla [Cr(2-pic)2(OHz2)2]NOa.

Fig. 3 — przedstawia MS dla polimeru 2-chloro-2-propen-1-olu (11 monomerow).

Fig. 4 — przedstawia "H NMR dla ukfadu: polimer 2-chloro-2-propen-1-olu (11 monomerow),
[Cr(2-pic)2(OH2)2]NO3 i MMAO-12.

Fig. 5 — przedstawia *C NMR dla uktadu: polimer 2-chloro-2-propen-1-olu (11 monomerdw),
[Cr(2-pic)2(OH2)2]NO3 i MMAO-12.

Przyktad 1:

Nowy polimer otrzymany w wyniku reakcji polimeryzacji z zastosowaniem zwiazku wedtug wy-
nalazku uzytego jako katalizatora

Otrzymano nowy polimer zbudowany z 11 monomerdw 2-chloro-2-propen-1-olu. Otrzymany po-
limer zostat zbadany za pomoca MS i NMR.
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Otrzymano polimer o masie molowej 1019,5 g/mol (wynik MS = 1019,5 g/mol, Fig. 3) - Fig. 4i 5
(wyniki NMR).
Charakterystyka zwiazku kompleksowego chromu(lll) — wzory, ich charakterystyka IR, MS.
[Cr(2-pic)2(H20)2JNO3 Skrot 2-pic oznacza anion kwasu 2-pirydynokarboksylowego.
Dane krystalograficzne:
Dane krystalograficzne:

Wzor [Cr(2-pic)2(H20),]NO;
Masa molowa/g mol™' 394.25
Uktad jednoskosny
Grupa przestrzenna Cc

alA 10.4498(5)
b/A 9.4951(4)
c/A 15.9025(7)
al® 90

pr 108.319

y/° 90

N 1497.90(11)
Z 4

7K 293(2)

Pealc g cm™ 1.748
p/mm™ 0.483
F(000) 804

Koncowe R (1 > 20a({)) 0.0295
Koncowe wR, ({ > 2a(l))  0.0764

Koncowe Ry (dla 00343
wszystkich danych)
Koncowe wR, (dla 0.0787

wszystkich danych)

Wyniki analizy spektralnej zwigzku [Cr(2-pic)2(OH2)2]JNOs — Fig. 1

MALDI-TOF-MS: m/z 394,0 (M)*, m/z 358,1 (M minus 2 H20) - Fig. 2

UV-Vis: Maksima absorbancji wystepuja przy dtugosciach fali 409 nm i 548 nm (w DMSO).

Widma 'H NMR oraz *C NMR nie zostaty zarejestrowane z powodu zbyt niskiej rozpuszczalnosci
zwigazku kompleksowego [Cr(2-pic)2(H20)2]JNOs w deuterowanych rozpuszczalnikach.

IR: 3090,5 cm™" wigzania wodorowe, 1660,8 cm™' C=0, 1476,6 cm™ C-C (pierécien aromatyczny) drgania
rozciagajace, 822,4 cm™ C-N (pierécien aromatyczny), 1607,1 cm™' O-C=0, 769,7 cm™' Cr-O.
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Przyktad 2
Metoda otrzymywania nowego zwigzku kompleksowego chromu(lll) — [Cr(2-pic)2(OH2)2]NO3
Synteza zwiazku [Cr(2-pic)2(OH2)2]JNOz polega na zmieszaniu 40 cm® 0,7 M roztworu HNO3

z Cr(N03)3 9H20 (10 mmoli, 4 g) oraz z kwasem 2-pirydynokarboksylowym (2-pic) (22 mmole, 2,71 g),
otrzymana mieszanine ogrzewa sie pod chtodnica zwrotna, w temperaturze wrzenia rozpuszczal-
nika (woda) przez okoto 30 minut,

- nastepnie wprowadzi¢ zawiesine powstata przez rozpuszczenie Li>CO3 (8 mmoli, 0,59 g) w 8 cm?®
H20. Po zmianie zabarwienia roztwér ponownie ogrzewa sie przez okoto 5 godzin, po czym catos¢
chtodzi sie w lodéwce,

— po schtodzeniu otrzymany produkt odsacza sie i przemywa wodg schtodzona wczeéniej do okoto
2°C,

— przesacz z pierwszego saczenia zateza sie i ochtadza,

— w celu przekrystalizowania krysztatéw rozpuscic je ponownie w 0,1 M HNO3s, ogrzanym uprzednio
do okoto 100°C. Otrzymany roztwdr na goraco przesaczy¢ i pozostawi¢ w celu ostygniecia,

— otrzymuje sie czerwone krysztaty zwigzku kompleksowego [Cr(2-pic)2(OH2)2]JNO:s.

Wydajnosc¢ syntezy wynosita 62%.
Skiad pierwiastkowy otrzymanego zwiazku kompleksowego zostat ustalony za pomoca Analizy

Elementarnej (CARBO ERBA type CHNS — O 1108). Wyniki analizy elementarnej oraz wartosci obli-

czonej zawartosci procentowe] pierwiastkéw przedstawia Tabela 2.

Tabela 2. Zawartos¢ procentowa pierwiastkow w zwiazku kompleksowym
[Cr(2-pic)2(H20)2]NO3 — obliczona teoretycznie (T) oraz wyniki analizy elementarnej (AE)

Zawarto$¢ procentowa [%]

Zwiazek kompleksowy % C %H %S %N

AE T AE T AE T AE T

[Cr(2-pic),(H,0)2,INO;3 36.53 | 3654 | 3.07 3.07 0.00 0.00 10.55 | 10.67

Przyktad 3

Reakcje polimeryzacji, gdzie nowy zwiazek jest katalizatorem

Reakcje polimeryzaciji przeprowadzono pod cisnieniem atmosferycznym w atmosferze azotu
oraz w temperaturze 21°C. Czerwony roztwor zwiazku kompleksowego [Cr(2-pic)2(H20)2]JNOs (3 umol,
1,2 mg) w toluenie (2 ml) zostat wprowadzony do szklanej celki z korkiem. Nastepnie dodano do tej
celki 3 ml roztworu modyfikowanego metyloaluminoksanu tj. toluenowy zawierajacy 7% glinu, co od-
powiada 16% modyfikowanego metyloaluminoksanu. Po czym mieszanina zmienita barwe na brazo-
wa. Roztwdr znajdujacy sie w celce byt stale mieszany z uzyciem mieszadta magnetycznego. W kolej-
nym etapie wkroplono 2-chloro-2-propen-1-ol. Po uptywie 45 minut uzyskano klejacy zel o barwie ja-
snozottej.

Przyktad 4

Aktywnos¢ katalityczna nowego zwigzku kompleksowego chromu(lll) — [Cr(2-pic)2(H20)2JNO3

Dla nowego katalizatora obliczono aktywnos¢ katalityczna dla reakcji polimeryzacji. Aktywnos¢
katalityczna dla [Cr(2-pic)2(H20)2]JNO3 ma wartos¢ 1434,33 g-mmol~"-h~".

Podczas zastosowania [Cr(2-pic)2(H20)2]JNOs jako katalizatora reakcji polimeryzacji 2-chloro-
-2-propen-1-olu uzyskano 3,27 g polimeru (Fig. 3 — widmo MS polimeru, Fig. 4 — widmo "H NMR poli-
meru, Fig. 5 — widmo 2C NMR polimeru).

W przyktadzie 4 pokazano zatem wartos¢ aktywnosci katalitycznej. Na tej podstawie, ktorej
mozna stwierdzi¢, ze ten zwigzek kompleksowy ma wysoka aktywnos$c¢ katalityczna.
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Zastrzezenia patentowe

1. Niemetalocenowy zwigzek kompleksowy chromu(lll) o wzorze:

i |

NO;

o No,~
HO /

jako katalizatora polimeryzacji pochodnych beta-olefin.
3. Zastosowanie wedtug zastrz. 2, znamienne tym, ze stanowi katalizator polimeryzacji zwigz-
ku 2-chloro-2-propen-1-olu.
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