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Podstawe postepowania habilitacyjnego stanowi jednotematyczny cykl publikacji.
a) Tytul osiggnigcia naukowego

OKRESLENIE ROLI WYBRANYCH LIGANDOW
I KOKATALIZATOROW W PROCESIE KOORDYNACYJNEJ
POLIMERYZACJI OLEFIN PRZY UZYCIU METOD CHEMII
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b) Wykaz publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe, o kté6rym mowa w art.

16 ust. 2 ustawy

W sktad osiagnigcia naukowego wehodzi eykl 11 prac zrodtowyceh i jednej przegladowej, do
ktorych odnoéniki opatrzyviem przedrostkiem H. Sumaryezny wspotezynnik oddzialywa-
nia Impact Factor (IF) tych prac obliczony na podstawie bazy danych Journal Citation
Reports zgodnie z rokiem opublikowania (jezeli nie wskazano inaczej) wynosi 54,195,
Liczbe cytowan wedlug bazy Web of Science oznaczylem symbolem CN. Sumaryezna
liczba cytowan prac wehodzacych w sklad osiagni¢cia naukowego jest rowna 165 bez au-
tocytowan (stan na dzien 8 maja 2018 r.). Trzy z wymienionych prac sa monoautorskie,
a dwie wykonane przy wspoludziale studentéw. Autora korespondujacego oznaczylem
symbolem koperty (B4) przy nazwisku.

H1

H2

H3

H4

H5

H6

Z. Flisak, T. Ziegler D4, DFT Study of Ethylene and Propylene Copolymerization
over a Heterogencous Catalyst with a Coordinating Lewis Base, Macromolecules
2005, 38, 98659872, IF=4.024; CN=32.

Uczestniczy lem w planowaniu badan. Wykonalem obliczenia DFT dotyczace profili energetycznych
reakcji propagacii i terminacji. Opracowalem metode prowadzenia symulacji stochastycznej i wy-
konalem przy uzyciu wlasnego oprogramowania stosowne obliczenia. Bralem udzial w interpretacji
otrzymanych wynikéw. Uczestniczylem w redagowaniu publikacji oraz w korekcie po recenzjach.

Moéj udzial szacuje na T0%.

Z. Flisak D4, Multidentate Tetrahydrofurfuryloxide Ligand in a Ziegler-Natta Cata-
lyst Studied by Molecular Modeling, Macromolecules 2008, 41, 69206924, IF=4,407;
CN=14.

Praca wykonana samodzielnie. Méj udzial wynosi 100%.

R. A. Stapleton, J. Chai, A. Nuanthanom, Z. Flisak, M. Nele, T. Ziegler, P. L.
Rinaldi, J. B. P. Soares, S. Collins D4, Synthesis of Low Density Poly(ethylene)
Using Nickel Iminophosphonamide Complexes, Macromolecules 2007, 40, 2993
3004, IF=4411; CN=26.

Opracowalem metode prowadzenia symulacji stochastycznej i wykonalem przy uzyciu wlasnego
oprogramowania stosowne obliczenia w oparciu o otrzymane dane z obliczenn DFT. Bralem udzial
w dyskusjach z eksperymentatorami, interpretacji otrzymanych wynikéw oraz redagowaniu tresci

publikacji w czesci odpowiadajgcej symulacji stochastycznej. Méj udzial szacuje na 30%.

Z. Flisak, T. Ziegler D4, ‘Dormant’ secondary metal-alkyl complexes are not omni-
present, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 2006, 103, 1533815342, [F=9.643; CN=11.
Uczestniczylem w planowaniu badan. Wykonalem obliczenia DFT dotyczace separacji przeciwjo-
nu, kompleksowania monomeru i jego insercji w wigzanie metal-wegiel w obecnosci przeciwjonu.
Bralem udzial w analizie wynikéw, redagowaniu tresci publikacji oraz korekcie po recenzjach. Maoj

udzial oceniam na T0%.

Z. Flisak P4, Theoretical study of isomerism in phenoxyimine-based precursors of
coordinative olefin polymerization catalysts, J. Mol. Catal. A 2010, 316, 83-89,
[F=2872; CN=9.

Praca przygotowana samodzielnie. Méj udzial wynosi 100%.

Z. Flisak D4 P. Suchorska, Structural Flexibility of Bis(phenoxyimine) Titanium
Complexes in the Early Stages of Olefin Polymerization Process: A DFT Study,
Organometallics 2010, 29, 6196-6200, [F=3,888; CN=6.

Zaplanowalem tematyke i zakres badan. Nadzorowalem obliczenia wykonywane przez studentke w

zakresie jej pracy magisterskiej, ktorej bylem promotorem. Wykonalem pozostale obliczenia DFT,
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zinterpretowalem wyniki, zredagowalem manuskrypt oraz dokonalem korekty po recenzjach. Maj
udzial okreslam jako 80%.

Z. Flisak D4 A. Shiga, Counter anion binding in the phenoxyimine, salan and me-
tallocene olefin polymerization catalysts activated with perfluorophenylborate, J.
Organomet. Chem. 2012, 718, 124-130, [F=2,000; CN=3.

Zaplanowalem zakres badan. Wykonalem obliczenia w czedei dotyczagce] optymalizacji geometrii
oraz dekompozycji energii. Uczestniczylem w interpretacji wynikéw i redagowaniu tresci publika-

cji. Dokonalem korekty po recenzjach. Mdj udzial szacuje na 70%.

Z. Flisak D4, Thermodynamics of Titanium and Vanadium Reduction in Non-Aqueous
Environment Calculated at Various Levels of Theory, J. Phys. Chem. A 2012, 116,
1464-1468, 1F=2,771; CN=2.

Praca wykonana samodzielnie. Mdj udzial wynosi 100%.

Z. Flisak D4, G. P. Spaleniak, M. Bremmek, Impact of Organoaluminum Compounds
on Phenoxyimine Ligands in Coordinative Olefin Polymerization. A Theoretical Stu-
dy, Organometallics 2013, 32, 3870-3876, [F=4,253; CN=6.

Zaplanowalem tematyke i zakres badan. Nadzorowalem obliczenia wykonywane przez studentke
w ramach jej pracy magisterskiej, ktorej bylem promotorem. Kierowalem interpretacja wynikow
i uczestniczylem w niej. Opracowalem tresé¢ publikacji i dokonalem korekty po recenzjach. Maoj

udzial ustalam na 70%.

Z. Flisak, W.-H. Sun P4, Progression of Diiminopyridines: from Single Application
to Catalytic Versatility, ACS Catal. 2015, 5, 4713-4724, IF=9.307; CN=49.

Zaplanowalem zakres pracy przegladowej. Dokonalem krytycznego przegladu literatury, podkresli-
lem dotychezasowe osiggniecia w badaniach eksperymentalnych i teoretycznych nad kompleksami z
ligandami bis(imino)pirydynowymi, ich zastosowanie w dziedzinach wykraczajacych poza polime-
ryzacje koordynacyjng olefin oraz nakredlilem perspektywy dalszych badan. Zredagowalem tresé

publikacji i bralem udzial w jej korekcie. M6j udzial szacuje na 80%.

J. Ba, S. Du, E. Yue, X. Hu, Z. Flisak, W.-H. Sun P4, Constrained formation of 2-(1-
(arylimino)ethyl)-7- arylimino-6,6-dimethyleyclopentapyridines and their cobalt(11)
chloride complexes: synthesis, characterization and ethylene polymerization, RSC
Adv. 2015, 5, 3272032729, 1F=3,289; CN=24.

Wspdluczestniczylem w planowaniu badan. Wykonalem obliczenia DFT oraz zinterpretowalem ich
wyniki. Korelowalem wyniki badan eksperymentalnych i teoretycznych. Uczestniczylem w redago-

waniu manuskryptu i korekcie po recenzjach. Méj udzial szacuje na 40%.

H. Suo, Y. Zhang, Z. Ma, W. Yang D4 Z. Flisak D4 X. Hao, X. HuD<, W.-H. Sun D<]
2-Chloro/phenyl-7-arylimino-6,6-dimethyleyelopenta b/ pyridylnickel chlorides: Syn-
thesis, characterization and ethylene oligomerization, Catal. Commun. 2017, 102,
26-30, IF(2016)=3,330; CN=0.

Wspdluczestniczylem w planowaniu badan, analizowalem wyniki eksperymentalne i teoretyczne,
poszukujac zaleznosci pomiedzy nimi oraz bralem udzial w opracowaniu publikacji. Swoj udzial

szacuje na 30%.



¢) Omoéwienie celu naukowego i osiggnietych wynikéw wraz z omoéwieniem
ich ewentualnego wykorzystania

i. Wprowadzenie

Poliolefiny stanowia obecnie najszerzej stosowana grupe tworzyw sztucznych. Chociaz
od odkrycia niskocisnieniowej polimervzacji etylenu mija w tym roku 65 lat, a badacze
spieraja si¢ o to, czy polimeryzacje¢ koordynacyjna mozna okresli¢ jako wyeksploatowana
dziedzing nauki, wiele o$rodkéw prowadzi szeroko zakrojone badania w tym zakresie.
Na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze — obok katalizy enzymatycznej — proces ten jest
najbardziej zaawansowansym przykltadem selektywnej syntezy chemicznej [1].

Wiedza dotyczaca polimeryzacji koordynacyjnej olefin zdobywana jest zwvkle w wyni-
ku zmudnych badan empiryeznych, nierzadko na zasadzie przyvpadkowych odkryé, gdzie
przystowiowy ful szezedcia stanowi warunek konieczny powodzenia (ang. serendipity).
Pomimo ze zgromadzono juz imponujaca iloé¢ danych dotyezacyceh tego procesu, kolej-
ne dekady nadal przynosza przelomowe odkrycia. Do takich odkryé nalezy zaliczyé bez
watpienia wprowadzenie w latach osiemdziesiatych ubieglego stulecia aluminoksanéw ja-
ko kokatalizatoréw, co zapoczatkowalo tzw. rewolucje metalocenowa i gwaltowny wzrost
zainteresowania koordynacyjna polimeryzacja olefin. Na fali tego wzrostu, pod koniec lat
dziewieédziesiatych, powstaly katalityezne uklady postmetalocenowe oraz odkrvto nie-
znane dotad mozliwosci prowadzenia procesu wobec zwiazkéw koordynacyjnych zawiera-
jacvch atomy metali grup 8-10 ukladu okresowego. Wobec rosnacej lawinowo biblioteki
dostepnych ligandéw, atomoéw centralnyeh i kokatalizatoréow oraz ich mozliwych kombi-
nacji pojawila si¢ w praktyce laboratoryjnej koniecznos$é zastosowania wysokosprawnych
testow przesiewowych (ang. high throughput screening). Niezbedne stalo si¢ takze zro-
zumienie mechanizmu polimeryzacji koordynacyjnej na poziomie molekularnyin poprzez
przeprowadzenie tego procesu in silico.

Polimeryzacja koordynacyjna rozpoczyna si¢ od odwracalnego wiazania czasteczki
olefiny do centrum aktywnego, co prowadzi do utworzenia w-kompleksu. Nastepnie pro-
ces przebiega poprzez czteroczlonowy stan przej$ciowy, a produkt cechuje si¢ wolnym
miejscem koordynacyjnym i mozliwoécia ponownego zwiazania czasteczki olefiny. Pierw-
sza znana mi praca opisujaca przebiegajacy wedlug tego mechanizmu proces insercji
etvlenu w wiazanie metal-wegiel z wykorzystaniem metod obliczeniowych ab initio po-
jawila si¢ 40 lat temu [2] i dotyezyla uproszezonego modelu centrum aktywnego. Poja-
wienie si¢ teorii funkcjonalu gestosei (DFT) jako metody z wyboru do opisu zwiazkow
metaloorganicznych [3] z jednoczesnym zwigkszeniem dostepnych mocy obliczeniowych
umozliwilo eksploracje bardziej ztozonych modeli uwzgledniajacych ligandy znajduja-
ce si¢ w sferze koordynacyjnej centrum metalicznego, kokatalizator, rozpuszezalnik, a
takze ilustrujacych stabe oddzialywania pomiedzy poszezegdlnymi komponentami ukla-
du katalitycznego. Poniewaz metody DFT nie zapewniaja tzw. dokladnosci chemicznej
obliczen (blad rzedu 1 keal /mol), dotychezas wystarczajace bylo uzyskanie jedynie jako-
$ciowej zgodnosei obliczen termodynamicznych i kinetyveznyeh procesu z wynikami badan
ckspervmentalnych. W ostatnich latach mozna jednak zauwazy¢ wyrazna tendencje do
poszukiwan protokoléw obliczeniowych opartych na starannie dobranych kombinacjach
funkcjonatu gestosei 1 bazy funkeyjnej zapewniajacych wicksza dokladnosé [4-6), przy-
najmniej w obliczaniu wartosci wzglednych.

Oczekuje sig, ze wysilek wlozony w poznanie procesu polimeryzacji koordynacyjnej
na drodze teoretyeznej zostanie zwienczony mozliwosécia projektowania nowych ukladow
katalitycznych o z gory zadanych wlasciwosciach.



ii. Cel badawczy i oméwienie wynikéw badan

Polimeryzacja koordynacyjna olefin stanowi obickt moich zainteresowan od poczatku
pracy naukowej na Uniwersytecie Opolskim. Od dawna obserwuje¢ stale rosnaca liczbe
publikacji po$wigconyeh wykorzystaniu metod chemii obliczeniowej do badania tego pro-
cesu, a jednak wiele jego aspektoéw pozostaje nadal niewyjasnionych. Dotyezy to szeroko
pojetej roli liganda i kokatalizatora, a przede wszystkim ich wzajemnych oddzialywan.
Fakt ten sktonil mnie do podjecia badan w tym zakresie, a moim zamystem bylto wyvekspo-
nowanie znaczenia badan teoretycznych dla potencjalnego projektowania katalizatorow
oraz ich zastosowania w przemysle.

Klasyczne uklady heterogeniczne. Inspiracja do podjecia badan w tyvm zakresie
byt fakt, ze klasyczne uklady Zieglera-Natty na no$niku MgCly modyfikowane zasada
Lewisa stanowily od dawna obickt badan eksperymentalnych prowadzonych na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Opolskiego [7, 8]. W tym kontekscie szezegdlnie atrakeyjna okaza-
la si¢ mozliwo$é poznania czynnikow rzadzacvch przebiegiem kopolimervzacji etylenu i
propvlenu wobec takiego katalizatora w ramach projektu prowadzonego w zespole prof.
Toma Zieglera na Uniwersytecie w Calgary we wspolpracy z zakladem przemyslowym
firmy Eastman Chemical Co. z siedziba w Longview w stanie Teksas (USA). Uniwersytet
w Calgary byl w tamtym czasie osrodkiem akademickim legitymujacym si¢ jednymi z
najlepszych na $wiecie osiagnie¢ w zakresie badan teoretycznych polimeryzacji koordy-
nacyjnej. W ramach pracy [H1] wykonalem szereg obliczen dotyezacyeh barier insercji
etvlenu i propylenu wobec réznych centréw aktywnych zawierajacyeh tetrahydrofuran
(THF) jako zasade¢ Lewisa skoordynowana z atomem tytanu na trzecim stopniu utle-
nienia i zaadsorbowanym na powierzchni MgCly. Centra te zbudowalem w oparciu o
wnioski uzyskane w poprzednich pracach zespolu [9-11]. W wyniku obliczen uzyskalem
tréjwymiarowa macierz stalych szybkosei reakeji insercji oparta o rownanie Arrheniusa-
Eyringa: .

o A
e = o exp( e (€, Ha, (M), )

h R1
gdzie wskazniki a, b 1 ¢ definiuja odr¢bne stany przej$ciowe charakteryzujace si¢ od-
powiednio trzema mozliwymi grupami alkilowymi polaczonymi z atomem metalu i re-
prezentujacymi model wzrastajacego lancucha polimeru (n-propyl, 2-butyl, iso-butyl),
pigcioma orientacjami monomeréw wzgledem wigzania metal-wegiel (jedna dla etylenu
i cztery dla propylenu, a mianowicie 1,2-re; 1,2-si; 2,1-re; 2,1-si) oraz trzema orien-
tacjami tetrahydrofuranu wzgledem noénika (reprezentujacymi trzy izomeryezne centra
aktywne). AGf_b_c jest entalpia swobodna insercji (w rzeczywistosci dysponowalem tylko
warto$ciami energii), a [C,Hy,| 1 [M] oznaczaja odpowiednio stezenie olefiny i centréw
aktywnych. W oparciu o wyniki obliczenn DFT skonstruowalem réwniez macierz szyb-
kosci reakeji terminacji procesu zawierajaca elementy rp, ;.. Dwie macierze zawierajace
po 45 elementéw okazaly si¢ praktyeznie niemozliwe do interpretacji ze wzgledu na ich
wielkoéé; stad pojawila si¢ konieczno$é opracowania symulacji stochastyeznej generujacej
tancuchy polimeru w oparciu o dane z obliczenn DFT. Dla wybranego centrum aktywnego
(ustalona wartos$¢ wskaznika ¢) i arbitralnie wybranej wartoséci poczatkowej a, prawdopo-
dobienstwo zajécia danego zdarzenia 7 (insercji lub terminacji) mozna okreli¢ jako jego
wzgledna szybkos$é obliczana w stosunku do sumy wszystkich reakeji insercji i terminacji

dla danego centrum: .
Ty = ——————. (2)

> (ro+rrs)

b=1
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Dodatkowo, prawdopodobienistwa te sa znormalizowane:

5

> (@ +7rp) = 1. (3)

b=1

Przebieg symulacji polega na wygenerowaniu liczby losowej; jezeli odpowiada ona jedne-
mu z procesow insercji, do czasteczki rosnacego lancucha polimeru dodawany jest odpo-
wiedni mer (etylen lub propvlen), modyfikowana jest warto$é a i symulacja powtarza si¢
az do napotkania terminacji. Nalezy wspomnieé, ze takie podejscie zastosowano w pio-
nierskiej pracy [12] do analizy mikrostruktury polipropylenu. Przeprowadzenie symulacji
stochastyeznej (a zwlaszeza jej wynik) mozna uznaé za istotne osiagnigcie mojej pra-
¢y, poniewaz stanowi ona pomost pomiedzy danymi fizvkochemicznymi uzyskanymi na
drodze teoretycznej (np. bariery insercji i terminacji), zwykle trudnymi do interpreta-
c¢ji dla eksperyvmentatora, a makroskopowymi wlasciwosciami polimeru obserwowanymi
bezposrednio w laboratorium, takimi jak cigzar czasteczkowy i jego rozklad. Te dwie
wiclkoéei decyduja o mozliwosciach przetworezych polimeru, a wige sa istotne z punktu
widzenia zastosowan przemystowvch. Nalezy podkredlié, ze uzyskane przeze mnie krzywe
rozkladu cigzaru czasteczkowego sa podobne do krzywych eksperymentalnych zarejestro-
wanych przy pomocy chromatografii zelowej (GPC). Wyniki obliczen DFT i symulacji
stochastycznych pozwolily mi takze wnioskowaé, ze wspolezynnik reaktywnosei etylenu
(wynoszacy od 4,58 do 8,49 w zaleznosci od rodzaju centrum aktywnego) jest o 1-2 rzedy
wickszy od wspolezynnika reaktywnosel propylenu (wynoszacego odpowiednio od 0,01 do
0,07). Pomimo ze stwierdzenie takie jest oczywiste z punktu widzenia eksperymentatora
[13] 1 moze by¢ uznane za banalne, wezesniejsze badania teoretyezne dotyezace kopolime-
rvzacji wobec katalizatora bez zasady Lewisa daly rezultat zaprzeczajacy obserwacjom
do$wiadezalnym i sugerowaly wicksza reaktywnosé olefiny zawierajacej trzy atomy wegla
[10].

Kolejne generacje ukladéw Zieglera-Naty modyfikowane sa ligandami wiclodonoro-
wymi [14]. Jednym z takich ligandéw jest alkohol tetrahydrofurfurylowy oraz wywodzacy
si¢ z niego anion. Badania cksperymentalne (ktorych czesé zostala przeprowadzona w mo-
jej macierzystej jednostee) [7] sugeruja, ze uzycie tej substancji jako wewnetrznej zasady
Lewisa prowadzi do ukltadu charakteryzujacego si¢ wigksza aktywnosécia w polimeryzacji
etvlenu w poréwnaniu z katalizatorem zmodyfikowanym tetrahvdrofuranem. Spostrze-
zenia te zainspirowaly mnie, jeszceze przed uzyskaniem stopnia doktora, do zbadania na
drodze teoretycznej energii wiazan Ti-O w zwiazkach zawierajacych alkohol tetrahydro-
furfurvlowy [15]. Do$wiadezenie zdobyte w zespole prof. Toma Zieglera zmotywowalo
mnie do kontynuacji badan w tyvin zakresie i podjecia proby wythumaczenia jak ligand
tetrahydrofurfuryloksy wplywa na selektywnos$é katalizatora w procesie polimeryzacji
propvlenu [H2]. Stoj¢ na stanowisku, ze dziatalno$§é naukowa i dydaktyczna sa nieroz-
laczne; stad pojawil si¢ pomyst wykorzystania cenionej w nauczaniu chemii zwiazkoéw
koordynacyjnych metody Bailara [16] do przeanalizowania mozliwych struktur centrum
aktywnego. W wyniku tej analizy do obliczen DFT wytypowalem dwa prawdopodobne
modele. Istotne jest poczynione przeze mnie spostrzezenie, ze — ze wzgledéw geome-
trveznyceh — liczba mozliwych izomeréw centrum aktywnego jest dla badanego ukladu
mniejsza, niz ta dla katalizatora modyfikowanego ligandem jednodonorowym [H1]. To-
tez moglem postulowaé, ze stereoregulacyjne wlasciwosei liganda nie wynikaja jedynie
ze zmiany zawady przestrzennej wokol atomu centralnego, lecz takze z eliminacji po-
tencjalnie nieselektywnych centréw aktywnych. Podobne wnioski sformulowal Cavallo i
wspolautorzy [17); jednak byly one wynikiem obserwacji oddzialywan ligand-nosnik, a
nie ligand-metal przejSciowy, tak jak w pracach H1, H2.



Jestem przekonany, ze cksperymentalne i teoretyvezne badania klasyveznych ukladow
Zieglera-Natty nie przestana dawad intrvgujacyvch wynikéw: oto zaledwie pigé lat temu
okazalo sig¢, ze pozornie nicaktywny ligand THF ulega reakeji otwarcia pier§cienia przy
udziale atomu metalu przejéciowego w centrum aktywnym [18].

Uklady metalocenowe i postmetalocenowe. Wrysitki badaczy w XX wicku sku-
pialy si¢ na zarzadzaniu struktura molekularna i morfologia poliolefin; bylo to mozliwe
dzigki odkryveiu ukladow jednocentrowych, w ktoryeh wlasciwosei produktu $cisle zaleza
od struktury prekursora — kompleksu metalu przej$ciowego [19]. Niektore z tych ukladow
charakteryzuja si¢ mozliwoscia przesuwania si¢ centrum aktywnego wzdluz wzrastajacego
taficucha polimeru (ang. chain walking) [20], co otwiera mozliwo$é otrzymywania poliole-
fin o réznvm stopniu rozgalezienia w ramach homopolimeryzacji tvlko jednego monomeru
— etylenu. Takie zachowanie wvkazuja katalizatory oparte na zwiazkach metali grup 8-10
uktadu okresowego, w tym katalizatory Keima otrzymywane ze zwiazkéw niklu z liganda-
mi iminofosfonamidowymi [H3]. O liczbie i dlugosei rozgalezien w otrzymanym polimerze
decyduje stosunek prawdopodobienstwa zaj$cia procesu chain walking do prawdopodo-
bienstwa zajscia procesu insercji kolejnej czasteczki monomeru. Przy zalozeniu, ze jest
on réwny stosunkowi szybkosci odpowiednich reakeji, mozemy napisaé, ze:

Tew _ kcw [ﬂ()] _ kcw (1)
Tins kins[nﬂ] kins[\‘cq ' P,

gdzie 7oy 1 Tins 0znaczaja odpowiednio prawdopodobienstwo zajscia procesu chain wal-
king 1 insercji, ke, oraz ki,s sa stalymi szybkosci reakeji, 3 oznacza alkil metalu bedacy
w rownowadze wyrazonej poprzez stata K., z odpowiednim w-kompleksem (mg) pod ci-
$nieniem etylenu P. Proces ten poddaje si¢ z tatwoscia symulacji stochastycznej, ktora
moze przebiegaé na trzech $ciezkach: pierwszorzedowych (1), drugorzedowych (2) 1 wyz-
szych drugorzedowych (3) grup alkilowych. W kazdej z tyvch Sciezek znajduja si¢ dwa lub
trzy konkurencyjne procesy: chain walking do przodu (prowadzacy do wydluzenia si¢
rozgalezienia) lub do tyhu (skracanie rozgalezienia) oraz insercja, ktore wybierane sa na
podstawie wygenerowanej liczby losowej i barier energetyeznych obliczonyeh za pomoca
metod DFT, podobnie jak w pracy H1. Przeprowadzona przeze mnie symulacja data
dobra zgodnosé zawartosci krotkich rozgalezien (< C5) w polimerze; nie sprawdzila si¢
jednak w prébie uzasadnienia znacznej liczby rozgalezien zawierajacvch sze$é atomow
wegla. Taki wynik moze sugerowaé, ze dlugie rozgalezienia powstaja w wyniku zajécia
alternatywnego, nieznanego dotad procesu, badz wynikaé z przyjetyeh uproszezen. Wia-
domo, ze struktura liganda zwigzanego z wybranym atomem metalu w prekursorze silnie
ksztaltuje wartosci elementéw zbioru barier chain walking i terminacji [21]; zatem na-
wet drobne modyfikacje tej struktury beda mialy znaczny wplyw na przebieg symulacji
1 zawarto$¢ poszezegblnyeh rozgalezien w koncowym materiale. Mechanizi tworzenia
rozgalezien, jako temat o duzym znaczeniu akademickim i przemystowym, do dnia dzi-
siejszego cieszy si¢ niestabnacym zainteresowaniem [22].

Wezesne obliczenia teretyezne dotyezace homogenicznych katalizatoréow jednocentro-
wych za model centrum aktywnego obieraly kationowe indywiduum chemiczne zawie-
rajace kation metalu przejSciowego polaczony z grupa alkilowa w otoczeniu ligandow
modyfikujacych wlasciwosei elektronowe i steryezne takiego centrum. Przyjecie takiego
modelu prowadzi do wynikow, w ktorveh insercja olefiny w wigckszoscei przypadkoéw obar-
czona jest znikoma bariera energetyezna. Przykladowo, obliczone bariery insercji etylenu
dla czterech uktadéw metalocenowych i katalizatoréw o wymuszonej geometrii (ang. Con-
strained Geometry Catalyst, CGC') o réznej strukturze nie przekraczaja 10 keal/mol; co
wiecej, prototypowy model TiCl,CHY charakteryzuje si¢ zerowa bariera insercji obliczo-
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na przy uzyciu wielu metod i baz funkeyjnyeh [5]. Taki wynik jest niepokojacy i sugeru-
je, ze wigkszos¢ katalizatorow powinna wykazywaé duza aktywnosé, co przeczy wiedzy
empiryeznej. Jednak wiadomo, ze kationowemu centrum aktyvwnemu wywodzacemu sie¢
z prekursora zawsze towarzyszy przeciwjon powstaly z kokatalizatora [23]. Co wigeej,
separacja katalitycznej pary jonowej poprzedzajaca koordynacje czasteczki monomeru
wymaga dostarczenia znacznej energii [24]. Dlatego aktywno$é uktadu katalitycznego nie
zalezy jedynie od bariery insercji, lecz takze od bariery separacji pary jonowej (lub bariery
kompleksowania olefiny, jezeli proces ten zachodzi jednoczesnie z eliminacja przeciwjonu).

Dysponujac taka wiedza, napotkalem na intrygujaca mnie rozbieznosé w danych lite-
raturowych, polegajaca na zakwestionowaniu [25] zgodnego z intuicja zjawiska obnizenia
aktywnosci katalizatora po defekcie regioselektywnosel ze wzgledu na tworzenie si¢ tzw.
centréw uSpionych [26]. Opisana rozbieznoéé¢ sprowokowata mnie do przeprowadzenia ba-
dan teoretycznvceh w tym zakresie, dzigki czemu w pracy H4 wyvkazalem, ze niewielka
zmiana polarnosci rozpuszezalnika moze determinowaé etap limitujacy procesu (inser-
cja lub separacja). Ponadto stwierdzitem, ze wybrane przeze mnie uklady katalityczne
cechuja si¢ rozna wrazliwoscia na polarnoéé medium polimeryzacji; tym samym zademon-
strowalem, ze centra uspione sa obicktem wystepujacyvi powszechnie, ale nie uniwersal-
nym. Uzyskane wyniki staly si¢ nie tylko glosem w sporze o centra uspione, lecz takze
inspiracja moich kolejnych prac traktujacych o przeciwjonach w procesie polimeryzacji
olefin.

Do wspomnianych na wstepie kamieni milowych w historii polimeryzacji koordynacyj-
nej olefin pewnoscia mozna zaliczyé doniesienia na temat katalizatoréw jednocentrowych
opartych na zwiazkach koordynacyjnveh metali grupy 4 ukladu okresowego z liganda-
mi fenoksyiminowymi (FI, jap. Fenokishilmin) [27] - patrz Rys. 1. Zaintrygowaly mnie
one ze wzgledu na fakt, ze nalezaly wéwezas do najaktywniejszych homogenicznych ka-
talizatoréw polimeryzacji olefin [28]. Ich struktura charakteryzuje si¢ istnieniem dwéch
ligandéw chlorkowych oraz dwéch dwudonorowych jednoujemnych ligandéw fenoksyimi-
nowych w oktaedryeznej sferze koordynacyjnej atomu metalu przejéciowego. Opisana
geometria wymusza istnienie pigciu izomeréw geometryeznych (z ktoryeh trzy posiadaja
odpowiednie enancjomery). W literaturze opisano kilkadziesiat prekursoréow z liganda-
mi fenoksyiminowymi; dla zdecvdowanej wigkszosci z nich wyizolowano tylko jeden ze
wspomnianych izomeréw opisowo oznaczany jako N,N-¢is-O,0-trans i charaktervzujacy
si¢ symetria C,. Wraz z towarzyszacym enancjomerem jest on schematyeznie przedsta-
wiony na Rys. 2 w czwartej kolumnie. Moje dazenie do wyjasnienia przyczyn istnienia
niclicznych odstepstw od tej zasady bylo geneza publikacji H5. Do analizy wykorzysta-
lem ponownie metode Bailara [16] oraz jej implementacje [29] uzupeliona o sporzadzony
przeze mnie z wykorzystaniem pakietu POV-Ray [30] interfejs graficzny (patrz Rys. 2).
Na podstawie przeprowadzonych obliczen DFT udalo mi si¢ wyjasnié, ze czynnikiem
determinujacym preferencje izomervezne dla tej grupy zwiazkow jest zawada steryezna
podstawnikéw zwiazanych z iminowyimn atomem azotu, a wspomniane odstepstwa wiaza
si¢ z jej skrajnymi wielkos$ciami.

o n"
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Rysunek 1: Ligand FI (po lewej) i salan (po prawej). Do obliczenn wybralem dwa ligandy FI,
w ktérych R = CH,4 oraz R = CgH;.
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Rysunek 2: Osiem izomeréw prekursora fenoksyiminowego. Z punktu widzenia katalizy istotne
sg tylko trzy struktury z atomami chloru w poloZeniu cis wzgledem siebie, z ktorych kazda
posiada enancjomer. Atom tytanu znajduje sie w $rodku oktaedru; atomy chloru zaznaczone sa
na zielono, tlenu -~ na czerwono i azotu - na niebiesko.

Zrozumienie tej zaleznoéei bylo punktem wyjécia do nastepnego etapu badan nad
katalizatorami zawierajacymi ligandy fenoksyviminowe. Jak juz wezesniej wspomnialem,
dysocjacja katalityceznej pary jonowej moze by¢ etapem limitujacym w procesie polimery-
zacji. Dostepne dane literaturowe wskazuja, ze energia wymagana do separacji przeciw-
jonu jest w wielu przypadkach znaczna [24] i moze przekraczaé warto$é bariery insercji
dla danego uktadu; stad zaniedbanie tego procesu w teoretycznej analizie ukltadu katali-
tveznego czesto prowadzi do blednyeh wnioskéw. W pracy H6 postawilem sobie zadanie
poréwnania wielkosci barier przeniesienia przeciwjonu z pierwszej do drugiej sfery koor-
dynacyjnej dla katalizatoréw tytanowych z ligandem fenoksyiminowym i salenowym [31]
oraz przeciwjonu wywodzacego si¢ z perfluorofenvloboranu, czyli przeksztalcenia pary jo-
nowej ISIP (ang. Inner Sphere Ion Pair) w OSIP (ang. Quter Sphere Ion Pair). Struktura
odpowiednich ligandéw przedstawiona jest na Rys. 1. Analiza zaleznosci energii od odle-
glodci pomiedzy atomem tytanu a grupa metylowa przeciwjonu sporzadzona dla obliczen
w fazie gazowej 1 przedstawionej na Rys. 3 prowadzi do wniosku, ze whasciwosci elektro-
nowe liganda istotnie wplywaja na wartos¢ bariery przeniesienia przeciwjonu do drugiej
sfery koordynacyjnej; ta znana od dawna zalezno$é [24] wyartykulowana jest ponownie
takze w najnowszych pracach [32|. Zaskakujace jest jednak poczynione przeze mnie spo-
strzezenie, ze przeciwjon wchodzacy w sklad jednej z par jonowych (FI, R = CgHj) jest
bardzo slabo zwiazany, a proces jego przeniesienia odbywa si¢ praktycznie bez bariery
energetyeznej. Ponadto obliczone przeze mnie dodatkowo energie dysocjacji par jonowych
z separacja anionu i kationu na nieskonczona odlegloéé (Tabela 1) koreluja z energiami
przeniesienia anionu do drugiej sferv koordynacyjnej w tych parach i sa znacznie nizsze
od wartosci dotychezas prezentowanych dla uktadéw metalocenowych [24]. Bariery inser-
cji etylenu obliczone dla katalizatora FI (R = CgHj) sa takze bardzo niskie (odpowiednio
4.4 keal/mol dla izolowanego centrum kationowego oraz 6.9 kcal/mol w obecnodei prze-
ciwjonu). Te dwa fakty — stabe oddzialywanie kation-anion oraz niska bariera insercji —
dobrze thumacza znaczna aktywnosé katalizatoréow fenoksyiminowych. Cheiatbym nad-
mienié, ze publikacja H6 byla realizowana przy wspoéludziale studentki, ktéra badania
naukowe rozpoczela juz na trzecim roku studiéw. Wspolpraca z uzdolnionymi studentami
jest dla mnie zZrodiem wielu inspiracji oraz duzej satysfakeji, za co jestem im ogromnie
wdzigezny.

Odkrycie zaskakujaco stabych oddzialywan w parach jonowych katalizatoréw FI sklo-
nito mnie do poszerzenia zakresu badan i uzycia dodatkowych narzedzi do analizy tych
par. W pracy H7 potwierdzilem, ze wéréd wybranych ukladéw metalocenowyeh i post-



Tabela 1: Bariery separacji przeciwjonu do drugiej sfery koordynacyjnej i do nieskonczonosci

Bariera separacji, keal /mol
do drugiej sfery koordynacyjnej do nieskonczonoscei

B
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Rysunek 3: Przeniesienie przeciwjonu do drugiej sfery koordynacyjnej. Okregi oznaczaja ka-
talizator salenowy, kola - katalizator fenoksyiminowy z grupa metylowa przy atomie azotu,
a trojkaty — katalizator fenoksyiminowy z grupami fenylowymi przy atomie azotu. Energia
obliczana jest wzgledem réwnowagowej struktury dla odpowiedniej pary jonowe;j.

metalocenowych, prekursor fenoksyiminowy charakteryzuje si¢ wystepowaniem najwick-
szego co do wartoéci bezwzglednej fadunku ujemnego. Nature oddzialywan w katalityez-
nej parze jonowej zbadalem metoda dekompozycji energii (ang. EDA) [33], ktéra z po-
wodzeniem jest stosowana do opisu zwiazkéw metaloorganicznych istotnych z punktu
widzenia polimeryzacji olefin [34] i pozwala na rozlozenie catkowitej energii oddzialywan
pomiedzy dwoma fragmentami AE; . na cztery przyczynki:

AEtotaI e AEdi‘st =} AEcIstat =} AEPauli + AEm‘be (5)

gdzie wyrazenie AE;, odpowiada energii zwiazanej z odksztalceniem fragmentéw z ich
geometrii rownowagowej do geometrii adduktu, AE, ... stanowi energi¢ oddzialywania
clektrostatycznego, AEp,,; to czlon opisujacy odpychanie, a AE,,,, oznacza energie zwia-
zana z tworzeniem wiazania. Przeprowadzone przeze mnie obliczenia doprowadzily do
wniosku, ze oddzialywania elektrostatyczne odpowiadaja za ok. 70% calkowitej energii
oddzialywan przyciagajacych w parach jonowych. W grupie badanych ukladéw post-
metalocenowych wielko$é ta zmienia si¢ w niewielkim zakresie w zaleznosci od liganda,
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a roznice w energii oddzialywan pomiedzy kationem a anionem powodowane sa rézna
energia oddzialywan orbitalnych.

Ligandy aktywne w procesach utleniania-redukcji. Najnowszyvm obszarem mo-
ich zainteresowan naukowych sa zamierzone i niezamierzone reakcje utleniania-redukeji
zachodzace podezas aktywacji zwiazkow metali przejéciowveh (prekursorow) zwiagzkami
glinu i boru (kokatalizatorami). Uwaza sig, ze gléwnym zadaniem kokatalizatora jest alki-
lowanie zwiazku metalu przejéciowego (utworzenie wigzania metal-wegiel) oraz odszceze-
pienie jednego z ligandéw (najezesciej atomu chloru lub grupy metylowej) prowadzace do
powstania wolnego miejsca koordynacyjnego [35]. Sadzi si¢ réwniez, ze silnie reaktywny
kokatalizator eliminuje z medium polimeryzacji §ladowe zanieczyszczenia, ktore moglyby
zatruwa¢ powstaly uklad katalityezny. Poniewaz szeroko stosowane kokatalizatory, np.
trietyloglin, a takze aluminoksany (ktore zawieraja nieprzereagowane alkilowe pochodne
glinu) sa silnymi reduktorami, moga reagowac z kationem metalu przej$ciowego; co wigeej
— modyfikowaé¢ réwniez nature ligandéw wchodzacych w sklad prekursora.

Moje badania w tym kierunku zostaly zainspirowane doniesieniami zespolu Fujity
dotyczacymi mozliwej redukeji grupy iminowej wskutek dzialania trialkiloglinu na pre-
kursor cyrkonowy z ligandami fenoksyiminowymi [28]. Nalezy wige oczekiwaé, ze uklad
katalityczny aktywowany silnym reduktorem bedzie zachowywal si¢ odmiennie od analo-
gicznego ukladu, w ktorym kokatalizator nie ma wlasciwosei redukujacych. Podejmujac
studia nad mechanizmem reakcji redoks zwiazkoéw koordynacyjnveh miatem swiadomosé,
ze w pewnyvch sytuacjach niemozliwe staje si¢ jednoznaczne okreslenie stopnia utlenie-
nia metalu w zwiazku koordynacyjnym na skutek konkurencyjnych proceséw redukeji
ligandéw okreslanych w jezyku angielskim jako non-innocent [36). Dlatego tez uznalem
za zasadne oddzielne zbadanie procesu redukeji halogenkéw wybranyeh metali przejéeio-
wych zwiazkami glinoorganicznymi przed analiza procesu redukeji samego liganda.

Obecnie nie ulega watpliwosci, ze stopien utlenienia tyvtanu w klasyeznych kataliza-
torach Zieglera-Natty wynosi +3, podczas gdy prekursory katalityczne zawieraja tytan
na czwartym stopniu utlenienia [37]. Przyjelo si¢ uwazaé, ze mechanizm redukeji metalu
przejsciowego jest dwuetapowy i zachodzi zgodnie z nastepujacymi réwnaniami reakeji
(38]:

MCl; + AL(CHy)s — CLM (1 Cly)AL(CHs)s + %cgm (6)

Wyniki ekspervmentalne uzyskane na Wydziale Chemii Uniwersytetu Opolskiego su-
gerujace, ze wanad latwiej ulega redukeji w poréwnaniu z tytanem [39], a takze zgodne
z nimi wartos$ci standardowych potencjaléow wybranych pélogniw w roztworach wodnych
[40] zmotywowaly mnie do poréwnania podatnosei chlorkéw tych dwdch metali do reduk-
cji. Udalo mi si¢ wvkazaé, ze z punktu widzenia termodynamiki procesu, pierwiastkowy
wodoér nie jest wystarczajaco silnym reduktorem, aby przeprowadzi¢ metal zaréwno w
chlorku tytanu(IV), jak i chlorku wanadu(IV) na nizsze stopnie utlenienia; stopniowa
redukcja zwiazkéw tveh metali na nizsze stopnie utlenienia staje si¢ termodynamicz-
nie coraz bardziej nickorzystna [H8|. Zakladajac, ze energia procesu redukeji moze byé
przyblizona powinowactwem elektronowym substancji redukowanej (a ta z kolei ener-
gia orbitala LUMO), skorelowalem te dwie wielkosei dla chlorkéw tytanu i wanadu na
roznych stopniach utlenienia. W koncowej czesei pracy pokazalem, ze — zgodnie z ocze-
kiwaniami — energia procesu redukeji chlorku wanadu(IV) zachodzacego pod wplywem
trimetyloglinu zgodnie z réwnaniem 6 jest mniejsza od zera i prawie dwukrotnie nizsza
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w poréwnaniu z chlorkiem tytanu(IV), niezaleznie od zastosowanej metody obliczeniowej
(wlaczajac w to metode sprzezonych klasterow).

Dysponujac wyzej przytoczonymi wnioskami, moglem przystapi¢ do dalszych eta-
poéw badan nad mozliwoscia redukeji grupy iminowej. Wolny ligand FI charakteryzuje si¢
istnieniem wewnatrzezasteczkowego wiazania wodorowego i moze wystepowaé¢ w dwoch
postaciach tautomerveznych: fenol-iminowej (O-H- - - N) oraz keto-aminowej (O- -- H-N);
pierwsza z nich z reguly jest trwalsza [41] — patrz Rys. 4. Nomura i wspoélpracownicy po-
kazali, ze bezposrednia reakcja fenoksyiminy z trimetyloglinem prowadzi do wydzielenia
gazowego metanu i do powstania cyklicznego zwiazku koordynacyjnego [42]. Nalezy zwré-
ci¢ uwage, ze w zwiazku tvm zachowane jest wiazanie podwdjne grupy iminowej, zatem
proces redukeji nie zachodzi jeszeze na tym etapie (Rys. 4). Zgodnie z moimi obliczenia-
mi zaprezentowanymi w pracy H9, reakcja liganda FI z trimetyloglinem prowadzaca do
powstania cvklicznego zwiazku koordynacyjnego napotyka na znacznie mniejsza bariere
energetyezna w poréwnaniu z konkurencyjnym procesem redukeji grupy iminowej; dodat-
kowo cykliczny zwiazek koordynacyjny jest trwalszy termodynamicznie w poréwnaniu z
produktem redukeji. Nie oznacza to jednak, ze redukcja grupy iminowej nie jest mozliwa.
Moje obliczenia sugeruja, ze przy zastosowaniu dwoch moli wodorku glinu mozliwe jest
powstanie hipotetycznego produktu redukeji przedstawionego na Rys. 4, a reakeji jego
tworzenia towarzyszy nieznaczna bariera energetyczna [H9J; analogiczny proces redukeji
cvklicznego zwiazku koordynacyjnego za pomoca trimetyloglinu jest termodynamicznie
i kinetycznie mniej korzystny. Wiadomo jednak, ze handlowe preparaty trialkiloglinu za-
wieraja niewielkie ilo$ci wodorku glinu. Zatem na podstawie moich obliczen teoretyeznych
mozna wnioskowaé, ze teza postawiona w pracy [28] jest shuszna.

Wiedzac, ze tytan trudniej ulega redukeji w poréwnaniu z wanadem, w pracy H9 po-
kazalem rowniez, ze mozliwa jest redukeja liganda w kompleksie bis(fenoksyiminowym)
tytanu(IV). Do obliczenn wybralem najstabilniejszy izomer tego zwiazku — vide supra
[H5]. Proces redukeji przebiega dwuetapowo: najpierw dochodzi do zerwania jednego
wiazania koordynacyjnego Ti-N (bariera wynosi zaledwie 5,5 kcal/mol), a nast¢pnie moz-
liwy jest atak trimetyloglinu (lub lepiej — wodorku glinu) na wiazanie C=N tak, jak w
wolnym ligandzie.
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Rysunek 4: Forma fenol-iminowa liganda FI, cykliczny zwiazek koordynacyjny glinu z ligandem
FI oraz hipotetyczny produkt redukeji tego zwigzku wodorkiem glinu.

W ostatnich kilku latach moje zainteresowania naukowe zwrdcity si¢ ku kompleksom
bis(imino)pirvdynowym zelaza(ll). Poczatkowo zwiazki te stanowily jedynie pewnego
rodzaju osobliwo$é¢ i obiekt badan podstawowych [43] na tle panujacej wowezas mody
na badanie wlasciwosci komplekséw z ligandami wielodonorowymi. Dopiero niezalezne
prace zespoléw Brookharta i Gibsona [44, 45] ujawnily potencjal tyvch zwiazkéw i ich
znaczenie dla niskoci$nieniowej polimeryzacji olefin. Obecnie mozna zaryzykowad stwier-
dzenie, ze stanowia one uniwersalne prekursory katalizatoroéw promujacych liczne procesy
istotne dla syntezy organicznej [H10], umozliwiajac zastapienie kosztownych platynow-
cow lekkich — znacznie bardziej rozpowszechnionym zelazem oraz niklem. Imponujacym

12



N
Aﬁ/ \Arz

Rysunek 5: Ligandy bis(imino)pirydynowe zawierajace sprzezone pierscienie cykloalkilowe.
Wielkosé¢ pierscienia cykloalkilowego wplywa na wzajemne polozenie trzech donorowych ato-
mow azotu.

dorobkiem w zakresie syntezy i wykorzystania komplekséw metali grup 8-10 uktadu okre-
sowego pierwiastkow w polimeryzacji etylenu moze obecnie wykazaé si¢ prof. Wen-Hua
Sun z Chinskiej Akademii Nauk w Pekinie [46]; stad w 2013 r. cheace poszerzyé swoja
wiedze na ten temat, nawiazalem trwajaca do chwili obecnej wspolprace z jego zespolem.

Procesy redoks zachodzace z udzialem komplekséw bis(imino)pirvdynowych stano-
wia istotne wyzwanie dla chemii obliczeniowej ze wzgledu na fakt, ze ligandy wchodzace
w ich sklad wykazuja typowe zachowanie okreslane jako non-innocent. W kompleksach
poddawanych dzialaniu czynnikéw redukujacych w procesie wieloelektronowym najpierw
jest atakowany ligand [47]; wykazano, ze dopiero gl¢hoka redukeja moze skutecznie zmie-
ni¢ stopien utlenienia metalu przej$ciowego [48]. Skomplikowane wlasciwosei elektronowe
liganda w polaczeniu z natura jonu metalu nalezacego do dalszej grupy ukladu okresowe-
go czesto uniemozliwiaja prawidlowy opis takiego ukladu za pomoca metod DFT [H10];
konieczne staje si¢ wowezas uzycie metod wielowyznacznikowych [19]. Z drugiej strony
warto wspomniec, ze kompleksy tytanu z ligandem bis(imino)pirydynowym nie sprawiaja
tego typu probleméw [50].

Wiasciwosei elektronowe komplekséw metali dalszyveh grup uktadu okresowego z po-
chodnymi bis(imino)pirydyny mozna takze modyfikowaé poprzez zmiany orientacji prze-
strzennej donorowych atoméw azotu. Niewielkie zmiany polozenia jednej z grop imino-
wych wynikajace z réznych wielkoséei pierécienia cykloalkilowego oraz jego konformacji
(patrz Rys. 5) zmieniaja energi¢ wigzania koordynacyjnego metal-azot oraz maja istotny
wplvw na aktywno$é katalitvezna ukladu powstalego z tak zmodyfikowanego prekursora
[H11]. Ponadto natura podstawnikéw zwiazanych z pierscieniem cykloalkilowym w kom-
plekach niklu z pochodnymi iminopirvdyny ma wplyw na dlugo$é¢ wiazania metal-wegiel
bioracego udzial w procesie insercji; mozna wige wstepnie postulowaé, ze staranny dobor
tvch podstawnikéw umozliwi sterowanie przebiegiem procesow polimervzacji i oligome-
ryzacji etylenu oraz skladem uzyskanych produktow [H12].

Perspektywy. Przygotowanie pracy przegladowej H10 podczas pobytu w Pekinie sil-
nie ukierunkowalo moje obecne zainteresowania naukowe. W literaturze $wiatowej mozna
zauwazy¢ stosunkowo niewielka liczbe publikacji teoretyeznych poruszajacych zagadnie-
nie polimeryzacji olefin wobec kompleksoéw metali przejSciowyeh dalszyveh grup ukladu
okresowego z ligandami aktywnymi w procesach redoks. Jest to niewatpliwie spowowo-
dowane nakreslonymi powyzej trudnosciami w ich opisie przy uzyciu metod funkcjonatu
gestosei. Wyezerpujace studia polimeryzacji wobec takich ukladéw katalityeznych stano-
wilvby istotny wklad w zrozumienie mechanizmu tego niezwykle istotnego ze wzgledow
ckonomicznych procesu. Do ich przeprowadzenia niezbedne bedzie poszerzenie warsztatu
naukowego nie tylko o znane metody obliczeniowe (np. CASPT2, by¢é moze dynamika
molekularna) dostepne w komercyjnych pakietach oprogramowania, lecz roéwniez zaim-
plementowanie wlasnych procedur automatyzacji lub symulacji z wykorzystaniem jezvka
Python. Dzialania te beda zmierzaly do stworzenia wirtualnego projektanta dedykowane-
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go dla nowych ukladow katalitveznyeh, ktory integruje poszezegdlne metody i oparty jest
o reguly obliczen wysokiej wydajnosci (ang. high-throughput calculations). Przy obecnym
stanie technologii informacyjnej i obliczeniowej prawdopodobienstwo pomysélnej realizacji
takiego zadania wydaje si¢ realne.

Zrozumienie mechanizmu procesoéw katalityeznyeh na poziomie teoretyeznym nie jest
mozliwe bez wspolpracy z zespolami eksperymentalnymi. Wspolpraca taka bedzie zacie-
$niania 1 poszerzana z perspektywami na stworzenie miedzynarodowego multidyscypli-
narnego zespolu badawczego poprzedzonego podpisaniem umoéw bilateralnych. Planuje
takze, aby wszystkie te dzialania znajdowaly odzwierciedlenie w ofercie dvdaktyeznej
mojej jednostki macierzystej oraz mobilno$ci studentéw i doktorantéw jednostek uczest-
niczacych w realizacji projektu.

d) Omoéwienie pozostalych osiggnieé naukowo-badawczych

Wspdlpraca z zespolem prof. Wen-Hua Sun z Chinskiej Akademii Nauk zaowocowala cy-
klem prac dotyczacych katalizatoréw opartych na kompleksach metali grup 8-10 ukladu
okresowego z ligandami dwu- i tréjdonorowymi zawierajacymi atomy azotu. Wiadomo,
ze katalizatory takie cechuja si¢ znaczna aktywnoscia w polimeryzacji etylenu, ulegaja
one jednak dezaktywacji w wyzszych temperaturach (juz od 50 °C), co powaznie ogra-
nicza ich zastosowania przemyslowe. Przypuszcza sie, ze proces dezaktywacji moze byé
spowodowany rotacja grup fenylowych zwiazanych z iminowymi atomami azotu prowa-
dzaca do wewnatrzczasteczkowej aktywacji wiazania C-H [51]. Wykazano, ze zwigkszenie
zawady steryeznej wywieranej przez podstawniki znajdujace si¢ w polozeniu orto- grup
fenylowych istotnie zwicksza trwalo$é ukladu katalityeznego w podwyzszonej tempera-
turze. Szezegdlnie korzystne dzialanie ma grupa benzhydrylowa (difenylometylowa) [46].
Uczestniczylem w pracach demonstrujacych jej skutecznosé w stosunku do katalizatorow
opartych na kompleksach zelaza(1I) z pochodnymi bis(imino)pirvdyny [52] oraz niklu(II)
z ligandami diiminowymi [53] oraz iminopirydynowymi [54]. Badalem takze wplyw wiel-
kosci pierscienia cykloalkilowego sprzezonego z pierScieniem pirvdyny i zawierajacego
grupe iminowa w kompleksach bis(inino)pirvdynowych (vide supra) na aktywnos$é ukla-
du katalitycznego 1 wlasciwosei powstajacego polimeru [55, 56]. Mam pewien wklad w
ckspervmentalne badania katalizatoréw oligomervzacji etylenu opartyeh na zwiazkach
niklu [57], a takze neodymowego katalizatora polimeryzacji izoprenu [58].

Obszarem moich zainteresowan nie wchodzacych w sklad osiagniecia naukowego jest
badanie mechanizmu dzialania katalizatoréw dimetalocyjankowych (DMC) stosowanych
w polimeryzacji oksirandéw. Mozna je opisa¢ nastepujacym wzorem ogdlnym:

ML [M"™ (CN)g), - L, -+ - L3, (8)

gdzie M'T i M"™ oznacza odpowiednio metal na drugim i trzecim stopniu utlenienia (w
tej roli najezesciej wystepuja cynk i kobalt), L' - -+ L® stanowia ligandy (zwykle alkohole
1 etery), natomiast x,y,al---an oznaczaja wspolczynniki stechiometryezne. Przyjmuje
si¢, ze centrum aktywne znajduje si¢ na atomie cynku, a uklad katalityezny wykazuje
kwasowo$¢ Lewisa. Dlatego istotna role w procesie polimeryzacji oksirandéw odgryvwaja
zasady Lewisa, ktore moga modulowaé jego wlasciwoéei lub nawet stanowic trucizny kata-
lityezne. Polimer otrzymany przy uzyciu katalizatorow DMC charaktervzuje si¢ mniejsza
zawartoscia produktow ubocznych i wicksza jednorodno$cia (mniejszyvim rozrzutem cie-
zaru czasteczkowego) w poréwnaniu do polieteroli otrzymanych przy uzyciu klasycznego
procesu prowadzonego wobec silnych zasad [59).

Krotkotrwalym epizodem w mojej karierze naukowej byto podjecie proby charakte-
rvzacji sprzezonych polienéw jako substancji nadajacych barwe czerwonemu i rézowemu
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koralowi pochodzacemu z wod otaczajacych Tajwan [60]. W wyniku przeprowadzonych
badan okazalo si¢, ze intensywno$é sygnalow w widmach Ramana silnie zalezy od ilo-
$ci wigzan podwdjnych wegiel-wegiel w polienie, co w polaczeniu z ekspervmentalnie

zarejestrowanymi widmami moze sugerowaé, ze za barwe w badanych préobkach korali
odpowiadaja tylko 2-3 polieny nieznacznie rézniace si¢ iloScia wiazan C=C.

Warto nadmienié, ze tematyka badawcza dotvezaca katalizatoréw DMC i korali re-
alizowana byla na Wydziale Chemii Uniwersytetu Opolskiego.
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