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B) Wykaz publikacji wchodzacych w sklad osiagniecia naukowego uporzadkowany
wedlug kolejnosci omawiania

L.p. autorzy, data wydania, tytul publikacji, tom, strony, impact factor z roku
wydania, oszacowanie wkladu wlasnego

H1 W. Oche¢dzan-Siodtak: Ciecze jonowe w oligomeryzacji 1 polimeryzacji olefin,
Wiadomosci Chem. 63 (2009) 9-10, 277-281. (IF2000=0)
Praca przeglgdowa przygotowana samodzielnie. Wkiad wtasny 100%.

H2 W. Ochedzan-Siodtak*, B. Sacher-Majewska: Biphasic ethylene polymerisation using
ionic liquid over a titanocene catalyst activated by an alkyl aluminium compound,
Eur. Polym. J. 43 (2007) 3688-3694. (IF2007=2,248)
Zaplanowalam prace. Wykonatam polimeryzacje etylenu w uktadzie dwufazowym.
Wspotuczestniczytam w badaniu wiasciwosci otrzymanych polimerow. Dokonatam
interpretacji wszystkich uzyskanych wynikow. Opracowatam publikacje. Dokonatam
korekty pracy po recenzji. Moj udziat procentowy szacuje na 90%.

H3 W. Ochg¢dzan-Siodtak*, P. Pawelska: Chloroaluminate ionic liquids as a medium

of titanocene catalyst activated by alkyl aluminium compounds for ethylene
polymerization, Polimery 53 (2008) 371-376. (IF2008=0)
Zaplanowatam prace. Wspotuczestniczytam i nadzorowalam polimeryzacje etylenu
w uktadach dwufazowych prowadzone przez Pauling Pawelskq (Adamek) w ramach
kierowanej przeze mnie pracy magisterskiej. Przeprowadzitam analize wiasciwosci
otrzymanych polimerow. Dokonatlam interpretacji uzyskanych wynikéw. Opracowatam
publikacje. Dokonatam korekty pracy po recenzji. Wkiad wlasny oceniam na 80%.

H4 W. Ochedzan-Siodlak*, K. Dziubek, D. Siodtak: Biphasic ethylene polymerization
using 1-n-alkyl-3-methylimidazolium tetrachloroaluminate ionic liquid as a medium of
the Cp.TiCl, titanocene catalyst, Eur. Polym. J. 44 (2008) 3608-3614. (1F2008=2,143)
Zaplanowalam prace. Wspoluczestniczylam w  syntezie cieczy jonowych wraz
z dr Dawidem Siodtakiem. Wspotuczestniczytam i nadzorowatam polimeryzacje etylenu
w uktadach dwufazowych prowadzone przez Katarzyne Dziubek w ramach kierowanej
przeze mnie pracy magisterskiej. Dokonatam interpretacji uzyskanych wynikow.

Opracowatam publikacje. Dokonatam korekty pracy po recenzji. Wktad wtasny oceniam
na 70%.

H5 W. Oche¢dzan-Siodtak*, K. Dziubek, K. Czaja: Effect of immobilization of titanocene

catalyst in aralkyl imidazolium chloroaluminate media on performance of biphasic
ethylene polymerization and polyethylene properties, Polym. Bull. 70 (2013) 1-21.
(|F2013:1,491)
Zaplanowalam  prace. Wspotuczestniczytam —w  syntezach  cieczy  jonowych
i polimeryzacjach etylenu wykonywanych przez doktorantke Katarzyne Dziubek, bedgcq
pod mojg opiekq techniczng, oraz okresleniu wtasciwosci otrzymanych polimerow.
Dokonatam interpretacji uzyskanych wynikow. Opracowatam publikacje. Dokonatam
korekty pracy po recenzji. Moj udziat procentowy szacuje na 70%.

H6 W. Ochegdzan-Siodtak*, K. Dziubek: Improvement of biphasic polymerization by
application of binary ionic liquid mixture, Chem. Eng. Proc. 72 (2013) 74-81.
(IF2013=1,959)
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Zaplanowatam  prace. Wspoluczestniczytam —w  syntezach  cieczy  jonowych
i polimeryzacjach etylenu, wykonywanych przez doktorantke Katarzyne Dziubek,
bedgcqg pod mojq opiekq techniczng. Bratam udzial w okresleniu wiasciwosci
otrzymanych polimerow. Dokonatam interpretacji uzyskanych wynikow. Opracowatam

publikacje. Dokonalam korekty pracy po recenzji. Moj udziatl procentowy szacuje na
70%.

H7 W. Ochedzan-Siodtak®*, K. Dziubek, K. Czaja: Comparison of imidazolium

and pirydinium ionic liquids as mediums of the titanocene catalyst for biphasic ethylene
polymerisation, Polimery 54 (2009) 501-506. (1F2009=0)
Zaplanowatam  prace. Wspoluczestniczytam W syntezach  cieczy  jonowych
i polimeryzacjach etylenu wykonywanych przez doktorantke Katarzyne Dziubek, bedgcq
pod mojg opiekq techniczng. Bratam udzial w analizie wlasciwosci otrzymanych
polimerow. Dokonatam interpretacji uzyskanych wynikow. Opracowatam publikacje.
Dokonatam korekty pracy po recenzji. Moj udziat procentowy szacuje na 70%.

H8 W. Ochedzan-Siodtak*: Ionic liquids in biphasic ethylene polymerization [in] lonic
Liquids: Applications and Perspectives. Aleksandar Kokorin (ed.). Publisher: InTech
Web. Org., Croatia 2011, pp. 29-44. ISBN: 978-953-307-248-7.

Rozdzial w monografii anglojezycznej. Praca przygotowana samodzielnie.

Udziat 100%.

H9 W. Ochedzan-Siodtak*, K. Dziubek, K. Czaja, S. Rabiej, R. Szatanik: High crystallinity
polyethylene obtained in biphasic polymerization using pyridinium chloroaluminate
ionic liquid, J. Polym. Res. 21 (2014) 558-566. (1F2014=1,920)

Zaplanowatlam prace. Wspotuczestniczytam razem z doktorantkq Katarzyne Dziubek,
bedgcq pod mojg opiekq techniczng, w Ssyntezie cieczy jonowych oraz
wysokokrystalicznego polietylenu, a takze interpretacji wynikow dotyczgcych syntezy,
jak i analizy wlasciwosci otrzymanego polimeru wykonanych przez pozostalych autorow
pracy. Opracowatam publikacje. Dokonatam korekty pracy po recenzji. Wkiad wlasny
oceniam na 50%.

H10 W. Ochedzan-Siodtak*, K. Dziubek, D. Siodtak: Densities and viscosities

of imidazolium and pyridinium chloroaluminate ionic liquids, J. Mol. Liqg. 177 (2013)
85-93. (IF2013=2,083)

Zaplanowatlam prace. Wspotuczestniczytem w syntezach oraz badaniu gestosci
i lepkosci cieczy jonowych wykonywanych przez doktorantke Katarzyne Dziubek, bedgcg
pod mojg opiekq techniczng. Dokonatam interpretacji uzyskanych wynikow.
W znacznej czesci opracowatam publikacje. Dokonatam korekty pracy po recenzji.
MGoj udziat procentowy szacuje na 60%.

H11 W. Ochg¢dzan-Siodtak*, K. Dziubek: Metallocenes and post-metallocenes immobilized
on ionic liquid-modified silica as catalysts for polymerization of ethylene, Appl. Catal.
A Gen. 484 (2014) 134-141. (IF2014=3,942)

Zaplanowalam  prace.  Wspotuczestniczytam — w  syntezie  metalocenowych
i postmetalocenowych ukiadow  katalitycznych oraz  polimeryzacji  etylenu
wykonywanych razem z doktorantkq Katarzyne. Dziubek, bedgcqg pod mojq opiekq
techniczng.  Dokonatam  interpretacji  uzyskanych — wynikow. Edycja pracy
oraz odpowiedzi na recenzje byly w znacznej czesci moim dzietem. Wkiad wiasny
oceniam na 70%.
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H12

H13

H14

W. Ochedzan-Siodtak*, A. Bihun: Direct synthesis of fibrous high molecular weight
polyethylene using vanadium catalysts supported on SiO»-ionic liquid system, Polym.
Int. 64 (2015) 1600-1606. (IF2015=2,414)

Zaplanowatlam prace. Nadzorowalam i wspotuczestniczytam w syntezach uktadow
katalitycznych, polimeryzacji etylenu i badaniu wiasciwosci otrzymanego polimeru
wykonywanych przez Anne Bihun w ramach pracy magisterskiej, ktorej bytam
promotorem. Dokonatam interpretacji uzyskanych wynikow. Opracowatam publikacje.
Dokonatlam korekty pracy po recenzji. Moj udziat procentowy szacuje na 80%.

W. Ochedzan-Siodtak*, A. Bihun, A. Olszowy, M. Rajfur, T. Jesionowski,
K. Siwinska-Stefanska: Ethylene polymerization using vanadium catalyst supported on
silica modified by pyridinium ionic liquid, Polym. Int. 65 (2016) 1089-1097.
(IF2015=2,07)

Zaplanowalam prace. Nadzorowatam i wspotuczestniczytam w syntezie uktadow
katalitycznych wykonywanych przez Anne Bihun, w ramach pracy doktorskiej, ktorej
jestem promotorem pomocniczym oraz polimeryzacji etylenu, wykonywanej przez
Aleksandre Olszowy w ramach pracy magisterskiej, ktorej bytam promotorem.
Dokonalam interpretacji wszystkich uzyskanych wynikow badan. Opracowatam

publikacje. Dokonatam korekty pracy po recenzji. Moj udzial procentowy szacuje
na 60%.

W. Ochg¢dzan-Siodtak®, A. Bihun: Copolymerization of ethylene with norbornene
or 1-octene using supported ionic liquid systems, Polym. Bull. 74 (2017) 2799-2817
(IF2015=1,430)

Zaplanowalam prace. Nadzorowatam i wspotuczestniczytlam w syntezach uktadow
katalitycznych oraz (ko)polimeryzacji etylenu z norbornenemi 1-oktenem oraz badaniu
wlasciwosci otrzymanych (ko)polimeru wykonywanych przez Anne. Bihun w ramach
pracy doktorskiej, ktorej jestem promotorem pomocniczym,. Dokonalam interpretacji
uzyskanych wynikow. Opracowatam publikacje. Dokonatam korekty pracy po recenzji.
Moj udzial procentowy szacuje na 70%.

*- autor korespondencyjny

Oswiadczenia wszystkich wspoétautorow, okreslajace indywidualny wktad w powstanie
powyzszych publikacji, znajduja si¢ w zataczniku nr 4.

Patenty zwigzane z tematyka osiagniecia naukowego:

HD1

HD2

HD3

PL 218014 W. Ochegdzan-Siodtak, K. Dziubek, K. Czaja: Sposdb otrzymywania
polietylenu w $rodowisku z ciecza jonowa. Zgloszenie patentowe nr P.395396
z dnia 22.06.2011r. Data publikacji 2014-09-30.

PL 218644 W. Oche¢dzan-Siodtak, K. Dziubek, K. Czaja: Sposdéb wytwarzania
polietylenu. Zgtoszenie patentowe nr P. 402237 z dnia 24.12.2012r. Data publikacji
2015-01-30.

PL 225211 W. Ochedzan-Siodtak, K. Dziubek, K. Czaja, A. Bihun: Sposob
wytwarzania wiokien polietylenowych. Zgloszenie patentowe nr P.409860 z dnia
20.10.2014r. Data publikacji 2016-06-08.
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C) Oméwienie celu naukowego i osiggnietych wynikéw wraz z oméwieniem ich
ewentualnego wykorzystania

WPROWADZENIE

Polietylen (PE) jest najwazniejszym przedstawicielem poliolefin - najliczniejszej grupy
przemystowo produkowanych tworzyw sztucznych. Swoja popularnos$¢ zyskat miedzy innymi
dzigki tatwemu przetwarzaniu, niskim kosztom produkcji oraz obojetnosci chemicznej
I ekologicznej [1, 2]. Ogromne zapotrzebowanie na polimery przyjazne dla Srodowiska,
oraz materialy polimerowe o specyficznych i cennych wtasciwos$ciach uzytkowych, przyczynia
si¢ do nieustajacych poszukiwan coraz bardziej aktywnych i selektywnych metaloorganicznych
katalizatorow do polimeryzacji olefin. W tym zakresie na szczegdlng uwage zashuguja
katalizatory metalocenowe i postmetalocenowe, ktore dzigki olbrzymim mozliwo$ciom
réznicowania ich budowy, pozwalaja w szerokim zakresie na planowanie
i kontrole przebiegu polireakcji oraz wtasciwosci otrzymywanych polimerow [3-5].

Homogeniczne uktady metalocenowe, a w mniejszym stopniu takze postmetalocenowe,
charakteryzuja si¢ bardzo wysoka aktywnoscig w polimeryzacji etylenu i duzg jednorodnoscia
centrow aktywnych, dzigki czemu reakcja przebiega w sposob o wiele bardziej selektywny niz
w przypadku klasycznych uktadow heterogenicznych, bazujacych na halogenkach metali
przejsciowych. Jednakze tego typu katalizatory wymagaja stosowania aromatycznych
rozpuszczalnikow oraz duzego nadmiaru kosztownego aktywatora — metyloaluminoksanu
(MAO). Z technologicznego punktu widzenia ich wada jest rowniez wystepowanie
niekorzystnego zjawiska zanieczyszczania reaktora matoczasteczkowymi produktami
polimerowymi (reactor fouling) oraz brak mozliwosci ponownego wykorzystania katalizatora
i kontroli wtasciwosci morfologicznych polimeru. Stosowanie homogenicznych uktadoéw
rozpuszczalnych stwarza rowniez problemy z wydzielaniem finalnego produktu, co znacznie
ogranicza mozliwo$¢ ich praktycznej aplikacji w procesach przemystowych, szczegodlnie
w nowoczesnych instalacjach fluidalnych [4-7].

Zakotwiczanie katalizatorow metalocenowych i postmetalocenowych na statlym no$niku,
najczegsciej krzemionce lub chlorku magnezu, ograniczylo wigkszos¢ wad uktadow
homogenicznych, migdzy innymi doprowadzito do zmniejszenia ilosci stosowanego
aktywatora i poprawy wilasciwosci morfologicznych syntezowanych polimeréw. Jednakze ten
rodzaj heterogenizacji okazal si¢ procesem wieloetapowym 1 trudnym technicznie,
w przypadku katalizatoréw metalocenowych zwykle skutkujgcym znacznym obnizeniem

aktywnosci, w stosunku do ich homogenicznych odpowiednikéw oraz zmiang charakterystyki
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molekularnej otrzymywanego polimeru. Dodatkowo bardzo czesto w przypadku tego typu
uktadow dochodzi do desorpcji zwiazku metalu przejSciowego z powierzchni nosnika
w trakcie polimeryzacji oraz dezaktywacji miejsc aktywnych. Trudno$ci stwarza réwniez
uwzglednienie skutkéw oddzialywania nos$nika i metod jego immobilizacji na wtasciwosci
katalizatora [7-13].

Dlatego zasadne jest poszukiwanie alternatywnych metod syntezy metaloorganicznych
uktadow katalitycznych do polimeryzacji etylenu, pozwalajacych na zachowanie zalet
1 jednoczes$nie wyeliminowanie wad katalizatorow homogenicznych 1 heterogenicznych,
jednoczesnie dajacych mozliwosci uzyskania polimerow o specyficznych wiasciwosciach.
Taka niekonwencjonalng metoda jest immobilizacja katalizatoro6w z wykorzystaniem uktadoéw
dwufazowych ciecz-ciecz. W ukladach dwufazowych, skladajacych si¢ z dwoch
niemieszajacych si¢ rozpuszczalnikow, katalizator znajduje si¢ w jednej z faz, podczas gdy
substraty i1 produkty pozostaja w oddzielnej fazie. Umozliwia to prowadzenie procesu
w tagodnych warunkach, z dobra wydajnoscig i selektywnos$cia, pozwala na wielokrotne
zastosowanie fazy katalitycznej, a takze prostg separacj¢ produktu [14-15]. W ostatnim czasie
szczegolng popularnos¢ zyskaty uklady dwufazowe, w ktorych jedng z faz stanowia ciecze
jonowe, postrzegane jako alternatywa dla konwencjonalnych, lotnych rozpuszczalnikow
organicznych. Zainteresowanie cieczami jonowymi wynika z ich olbrzymiej réznorodnosci
oraz korzystnych, tzw. projektowalnych wlasciwosci fizyko-chemicznych, ktére mozna
modyfikowaé w szerokim zakresie poprzez odpowiedni dobor wchodzacych w ich sktad jonoéw
[16-20]. Nietypowe wlasciwosci cieczy jonowych wptywaja na ich wielokierunkowe
zastosowanie [16-26], w tym na polu syntezy organicznej, gdzie okazaly si¢ efektywnymi
rozpuszczalnikami, katalizatorami, aktywatorami i/lub ligandami. Z powodzeniem stosowane
sg m.in. w reakcji Friedla-Craftsa, Hecka, Dielsa-Aldera, estryfikacji, uwodornienia,
hydroformylowania, a takze dimeryzacji, oligomeryzacji oraz polimeryzacji [23-26]. Istotnymi
zaletami proceséw dwufazowych prowadzonych przy udziale cieczy jonowych jest ich wysoka
wydajnos¢, selektywnos¢, tatwa separacja otrzymywanych produktéw o wysokiej czystosci 1
mozliwo$¢ wielokrotnego wykorzystania fazy katalitycznej w kolejnych cyklach reakcyjnych.

Inng koncepcja zastosowania cieczy jonowych w syntezie organicznej jest wykorzystanie
tzw. no$nikowanej cieczy jonowej - SIL (Supported lonic Liquid) [27-29]. Metoda ta polega na
naniesieniu cienkiej warstwy cieczy jonowej z immobilizowanym w niej katalizatorem na staly
no$nik o wysokiej porowatosci. W ten sposob katalizator zachowuje cechy uktadu
homogenicznego, co zapewnia wysoka wydajno$¢ i1 selektywno$¢ reakcji. Dodatkowo

wyeliminowane zostaja trudnosci towarzyszace procesom prowadzonym wobec nosnikowych

Zalgcznik 2 6/31



DR WIOLETTA-OCHEDZAN-SIODEAK POSTEPOWANIE HABILITACYJINE

uktadéw katalitycznych, migdzy innymi problem zwigzany z odparowywaniem fazy cieklej z
no$nika, poniewaz ciecze jonowe maja niska preznos¢ par, oraz bezposrednim oddziatywaniem
no$nika na katalizator. Warto rowniez podkresli¢, ze w porownaniu do uktadow dwufazowych,
ograniczeniu ulega ilos¢ uzytej cieczy jonowej, zwieksza si¢ szybkos¢ reakcji, ze wzglgdu na
skrocenie drogi dyfuzji substratow, wykluczone zostaja rowniez trudnosci zwigzane z
transferem masy przez granice faz. Dzigki swoim zaletom uktady SIL okazaty si¢ szczegdlnie
efektywne m.in. w reakcji hydroformylowania, cykloaddycji, estryfikacji Fischera,
transestryfikacji, a nawet alkilowania i acylowania Friedela-Craftsa [25-32]. Koncepcja
no$nikowanej cieczy jonowej, stanowigca alternatywe¢ do typowej heterogenizacji, zostala
rébwniez wykorzystana do syntezy aktywnych metaloorganicznych katalizatoréw do

oligomeryzacji olefin [33-35].
CEL BADAWCZY 1 OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Nieliczne prace dotyczace zastosowania cieczy jonowych w katalizowanej zwigzkami
metali przej$ciowych polimeryzacji olefin, sktonity mnie do zglgbienia tej tematyki badawczej.

Celem moich badan bylo sprawdzenie efektywnosci wybranych metalocenowych
1 postmetalocenowych uktadéw katalitycznych, otrzymanych z udziatem réznego rodzaju
cieczy jonowych w koordynacyjnej polimeryzacji etylenu oraz zbadanie i ocena wlasciwosci
otrzymanych polimerow.

Badania realizowalam w ramach dwoch, kierowanych przeze mnie projektow
badawczych: 1) Nr 3 TO9B 003 29 MNiSW pt. Kompleksowe katalizatory metaloorganiczne
z udziatem cieczy jonowych do polimeryzacji etylenu; 2) Nr N N209 335337 MNiSW/NCN
pt. Dwufazowa polimeryzacja etylenu wobec katalizator6w  metalocenowych

immobilizowanych w cieczach jonowych, realizowanych w latach 2005-2012.
Polimeryzacja etylenu w uktadzie dwufazowym z udzialem cieczy jonowych

Na podstawie dokonanego przegladu literatury z zakresu wykorzystania cieczy jonowych
w prowadzonych w uktadach dwufazowych reakcjach oligomeryzacji
i polimeryzacji olefin, katalizowanych kompleksami metali przej$ciowych [H1] stwierdzitam,
ze najbardziej efektywne w tych procesach sa ciecze z kationem imidazoliowym 1 anionami
chloroglinianowymi [36-40]. Szczegolnie istotne okazaty si¢ pionierskie prace Chauvina [37,
39, 40], ktory tetrachloroglinian 1-n-butylo-3-metyloimidazoliowy [Csmim][AICl4] zastosowat
w dimeryzacji propylenu i n-butenow, prowadzonej w ukladzie dwufazowym wobec

kompleksow niklu. Okreslit rowniez wplyw kwasowosci cieczy jonowych na przebieg
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oligomeryzacji olefin, potwierdzajac, ze reakcja tego typu moze zachodzi¢ tylko w obecnosci
tzw. kwasnych anionow chloroglinianowych Al>Cl7", otrzymywanych przy nadmiarowej ilosci
chlorku glinu w stosunku do chlorku cieczy jonowej (stosunek molowy AICI3/[Camim]CI>1).
Skutecznym regulatorem kwasowosci obok AICl3 moga by¢ rowniez tradycyjne zwigzki
glinoorganiczne zawierajace atom chloru, np. AlEtCl, lub AIEt.CI
[37, 39]. Przyczyniaja si¢ one do powstania w Srodowisku reakcji, obok anionow
chloroglinianowych, np. AICly;~ lub  AlCl;, takze rdéznego typu aniondw
chloroetyloglinianowych takich jak: AIEtCls~, Al:EtCls”, AlEt,Cls~ czy AIEtClg, ktore
zwigkszaja wydajno$¢ reakcji [40]. Podobne wnioski dotyczace prowadzenia polireakcji
w $Srodowisku cieczy jonowej zamie$cit w swoich pracach Carlin, ktory wykorzystat
tetrachloroglinian  1-etylo-3-metyloimidazoliowy [Comim][AICls] w  koordynacyjnej
polimeryzacji etylenu prowadzonej wobec uktadu katalitycznego TiCl4/AIEtCl, [38] lub
metalocenéw Cp2MtCl, (gdzie Mt stanowi Ti, Hf lub Zr), aktywowanych tradycyjnymi
zwigzkami glinoorganicznymi (AlCls.xRx, gdzie R=Me, Et) [36]. Zastosowanie katalizatora
Zieglera-Natty prowadzito do uzyskania sladowych ilo$ci polietylenu, natomiast w przypadku
metalocenow aktywno$é katalityczng nieprzekraczajaca 10 kg PE-(molmi-h)™? wykazat jedynie
tytanocen. Bylo to niewatpliwie zwiazane ze zjawiskiem kompleksowania metalocenu
z jonami chlorkowymi lub chloroglinianowymi. Reakcja polimeryzacji mogta zachodzi¢ tylko
w kwasnych cieczach, gdzie sa obecne jony AlCls i AlLCl7, pozwalajace na tworzenie si¢
aktywnego w polimeryzacji ugrupowania [Cp2MtR*]. Jednakze okazato sie to mozliwe tylko
w przypadku tytanocenu, gdzie aktywny Kkatalitycznie kompleks kationowy [Cp2TiR"]
powstawatl dzigki rozerwaniu, w powstajacej mostkowej strukturze kompleksu Ti—CI-Al,
wigzania Ti-Cl, znacznie stabszego w przypadku Ti niz Zr 1 Hf, co wyjasnia brak aktywnosci
pozostatych metalocenoéw [36].

Prace Chauvina oraz Carlina i Wilkesa staty si¢ punktem wyj$cia do moich badan
z zakresu wykorzystania cieczy jonowych w koordynacyjnej polimeryzacji etylenu

prowadzonej w uktadzie dwufazowym (rys. 1, tabela 1).
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Rys. I Schemat uktadu dwufazowego ciecz jonowa/heksan do polimeryzacji etylenu.

Poczatkowo w probach polimeryzacji etylenu w ukladzie dwufazowym ciecz
jonowa/heksan wykorzystano tetrachlorogliniany 1-etylo-3-metyloimidazoliowy
[Comim][AICI4] i 1-n-butylo-3-metyloimidazoliowy [Csmim][AICl4] (tabela 1, poz. 112), ktore
petnity funkcj¢ rozpuszczalnika i jednocze$nie tzw. medium immobilizujacego dla katalizatora
metalocenowego - Cp2TiCl,, aktywowanego: metyloaluminoksanem (MAO), AlEts lub
AlEtCI [H2].

Powstajacy w trakcie reakcji polietylen w postaci biatego, drobnego proszku, przechodzit
stopniowo z fazy cieczy jonowej do fazy heksanowej, co bylo zgodne z ideg katalizy
dwufazowej [15-20]. Pozwalato to na prosta separacj¢ polimeru na drodze dekantacji, ktory
charakteryzowat si¢ wysoka czystoscia, gdyz zarowno katalizator i aktywator pozostawaty
w fazie cieczy jonowej. Z wydluzeniem czasu polireakcji stopniowo wzrastata ilo$¢
otrzymanego PE, co S$wiadczyto o duzej stabilnosci uktadu 1 pozwolito na ponowne uzycie fazy
cieczy jonowej w kolejnych cyklach reakcyjnych, a tym samym zwigkszenie efektywnosci
procesu. Zaleta badanych ukladéw dwufazowych byla takze mozliwos¢ rezygnacji
z zastosowania powszechnie stosowanego, aromatycznego rozpuszczalnika i wyeliminowania
koniecznosci stosowania metyloaluminoksanu (MAO), dotychczas uwazanego za jedyny

skuteczny aktywator metalocenow 1 zastgpienie go tradycyjnym zwigzkiem glinoorganicznym.
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Tabela 1. Ciecze jonowe wykorzystywane w dwufazowej polimeryzacji etylenu

L.p. Struktura Nazwa Skrot
NN tetrachloroglinian
1 O 1-n-etylo-3- [Co-mim][AICL]
metylomidazoliowy
NN NN tetrachloroglinian
2 NO 1-n-butylo-3- [Ca-mim][AICI4]
metylomidazoliowy
N TSN tetrachloroglinian _
3 \()} ac~ 1-n-heksylo-3- [Ce-mim][AICI4]
! metylomidazoliowy
N AN NN tetrachloroglinian _
4 O 1-n-oktylo-3- [Ce-mim][AICI4]
) metylomidazoliowy
NN tetrachloroglinian
5 \@/ AICI 1-benzylo-3- [BzI-mim][AICl.]
metyloimidazoliowy
tetrachloroglinian
6 AN 1-(2-fenyloetylo)-3- [Ph-C2-mim][AICl4]
N\@/NAICI4— metyloimidazoliowy
N TN tetrachloroglinian
7 @ AlCI” 1-n-butylo-4- [Cs-4-mpy][AICI4]
metylopirydyniowy
N tetrachloroglinian
8 ()] e 1-n-heksylo-4- [Co-4-mpy][AICL]
metylopirydyniowy
N tetrachloroglinian
9 @ AIC|4_ 1-n-okty|0-4- [Cg-4-mpy][AICI4]
metylopirydyniowy
N tetrachloroglinian
10 @ AlCI,~ 1-n-oktylo-3- [Ce-3-mpy][AICI4]
metylopirydyniowy
1 @N/\_/\ tetrachloroglinian [Copy][AICL]
Alcl, 1-n-butylopirydyniowy Py .
N ..
N ~ tetrachloroglinian
12 @ Alcl, 1-n-heksylopirydyniowy [Co-pyI[AICL]
N ~ tetrachloroglinian
13 @ AlCl, 1-n-oktylopirydyniowy [Co-py][AICL]
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Najlepszym w tym wzgledzie okazat si¢ AIEtCly, ktory zapewniat najwyzszg aktywnos¢
uktadu [H3]. Inng korzysScig byt brak tzw. zjawiska rector fouling, ktore jest problemem reakcji
prowadzonych wobec homogenicznych katalizatoréw metalocenowych. Uzyskane wyniki
wykazaty, ze dlugos¢ tancucha polimerowego w kationie imidazoliowym ma istotny wptyw
zarOwWno na przebieg polimeryzacji, jak 1 wlasciwosci PE. Sposrod dwoch uzytych cieczy
jonowych, chloroglinian 1-n-butylo-3-metyloimidazoliowy z dluzszym podstawnikiem
alkilowym w kationie okazat si¢ zdecydowanie lepszym, swoistym no$nikiem katalizatora
Cp2TiCl,. Dlatego do immobilizacji metalocenu zastosowano dodatkowo zsyntezowane
chloroglinianowe ciecze jonowe z kationem 1-n-heksylo-3-metyloimidazoliowym [Ce-mim]*
i 1-n-oktylo-3-metyloimidazoliowym [Cg-mim]* (tabela 1, poz. 3 i 4) [H4]. Niezaleznie od
rodzaju uzytej cieczy jonowej polimeryzacja w uktadzie dwufazowym zachodzita przy
zastosowaniu stosunkowo niewielkich ilosci zwigzku glinoorganicznego (Al/Ti < 200
mol/mol), przy czym zauwazono wystgpowanie optymalnego stosunku molowego
aktywator/katalizator, zapewniajacego najlepsza efektywno$¢ procesu, tzn. najwyzsza
wydajno$¢ i najwicksza ilo$¢ produktu otrzymanego w warstwie heksanowej. Na ogot
wydtuzenie tancucha alkilowego w kationie imidazoliowym wiazato si¢ z koniecznoscig uzycia
wigkszych ilosci aktywatora, aby zapewni¢ maksymalng wydajno$¢ procesu. Stwierdzono
rowniez, ze uzycie cieczy jonowej z dtuzszym tancuchem alkilowym w kationie pozwala na
otrzymanie wigkszej ilosci PE w fazie heksanu. Bylo to zwigzane z bardzo istotnymi dla
proceséw dwufazowych, wtasciwosciami fizycznymi cieczy jonowych - gestoscia i lepkoscia,
ktore maja kluczowy wplyw na rozproszenie fazy cieczy jonowejw fazie heksanowej, a tym
samym dostepnos¢ monomeru do centrum aktywnego oraz determinujg transfer polietylenu z
fazy cieczy jonowej do fazy heksanu. Skutkiem wydluzenia tahcucha alkilowego bylo
zmniejszenie gestosci 1 zwigkszenie lepkosci cieczy imidazoliowej. Sposrdd uzytych cieczy,
[Ce-mim][AICl4] zapewnit uzyskanie, przy zadowalajacej wydajnosci procesu, przewazajacych
ilosci polietylenu w fazie heksanowej. Zwiekszeniu wydajnosci polireakcji sprzyjato réwniez
wydtuzenie czasu reakcji oraz zwigkszenie objgtosci zastosowanej fazy cieczy jonowej.
Otrzymany w fazie heksanowej polietylen byt polimerem liniowym, o stosunkowo niskiej
wagowo $redniej masie molowej (Mw 0d 60 tys. do 160 tys. g/mol) i temperaturze topnienia
(ok. 133°C) typowej dla polietylenu duzej gestosci (HDPE) uzyskanego wobec
homogenicznych katalizator6w metalocenowych. Jednakze posiadat rowniez cechy
charakterystyczne dla PE wuzyskanego wobec heterogenicznych metalocenéw, przede
wszystkim szerszy rozktad masy molowej (Mw/Mn ok. 6) oraz duza gesto$¢ nasypowa,

przekraczajaca 500 g/dm3, ktéra $ciSle zalezata od rodzaju uzytej cieczy i wzrastala
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z wydluzeniem tancucha alkilowego w kationie imidazoliowym. Nowoscig okazal sig,
wyznaczony metoda rdéznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), wysoki stopien
krystalicznos$ci PE (od 82 do 89 %). Uzyskane rezultaty potwierdzity, ze nawet niewielka
modyfikacja budowy imidazoliowej cieczy jonowej, poprzez zmian¢ dlugosci podstawnikow
alkilowych w kationie, w istotnym stopniu wplywata na przebieg procesu polimeryzacji
1 pozwalata na zmiang wybranych wtasciwosci otrzymywanego polietylenu.

W kolejnych pracach dokonano dalszej modyfikacji kationu imidazoliowego, poprzez
zamiang grupy n-alkilowej na grupe aralkilowg (benzylowa lub fenyloetylowa) (tabela 1, poz.
51 6) [H5, H6]. Zaktadano, ze aromatyczny podstawnik, poprzez oddziatywanie donorowo-
akceptorowe z aktywatorem - alkiloglinem, moze wptywac na kwasowo$¢ chloroglinianowych
cieczy jonowych, jak rowniez uczestniczy¢ w tworzeniu centrow aktywnych. Dotychczas tego
typu ciecze jonowe, pomimo wyzszej stabilno$ci termicznej, w poréwnaniu do imidazoliowych
z podstawnikiem n-alkilowym [41] i potencjalnej uzytecznosci w  procesach
wysokotemperaturowych, nie znalazty szerszego zastosowania.

Zsyntezowane ciecze jonowe: chloroglinian  1-benzylo-3-metyloimidazoliowy
[BzImim][AICl4] [ 1-(2-fenyloetylo)-3-metyloimidazoliowy [Ph-Comim][AICl4],
w temperaturze ponizej 40 °C byty krystalicznymi cialami statymi, co wymuszato ustalenie
optymalnej temperatury dla kazdej polireakcji prowadzonej z udziatem tych cieczy. Nalezato
przy tym uwzgledni¢ fakt, ze aktywnos$¢ katalityczna tytanocenu $cisle zalezy od temperatury
reakcji. W ukladach homogenicznych prowadzenie polimeryzacji w temperaturze wyzszej niz
50 °C powoduje stopniowa dezaktywacje katalizatora tytanocenowego, co skutkuje wyraznym
spadkiem wydajnosci reakcji [42, 43].

Efektywnos¢ dwufazowej polimeryzacji etylenu, w ktorej uzyto w/w ciecze jako medium
immobilizujace dla katalizatora Cp.TiCl2, aktywowanego AIEtCl> lub AIERCI, byta
determinowana nie tylko rodzajem uzytej cieczy jonowej, temperatura polireakcii,
ale rowniez rodzajem 1 iloScig uzytego glinoorganicznego aktywatora. Chociaz réznice
w budowie wykorzystanych cieczy sa niewielkie, to jednak immobilizowanie katalizatora
w [Ph-Comim][AICl4] pozwalato na uzyskanie zdecydowanie lepszych rezultatow. Otrzymana
ilo§¢ PE byla najwigksza z dotychczas uzyskanej w badanych ukladach dwufazowych.
Jednakze powstajacy polimer pozostawal glownie w fazie cieczy jonowej. Przyczyna
utrudnionego transferu masy byla niewatpliwie duza lepko$¢ oraz gesto$¢ zastosowanych
cieczy, znacznie przewyzszajace wartoSci tych parametrow dla imidazoliowych
chloroglinianéw z podstawnikami n-alkilowymi. Wysoka lepko$¢, ktéra obnizata si¢ wraz ze

wzrostem temperatury, wyraznie jednak ograniczala transfer polimeru do fazy heksanu.
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Z kolei nieco mniejsza gestos¢ [Ph-Comim][AICl4], w poréwnaniu do [Bzlmim][AlCl4],
pozwala na lepsze jej zdyspergowanie w fazie heksanu, co w konsekwencji utatwito dostep
monomeru do centrum aktywnego i skutkowato wigkszg aktywnos$cig katalityczng uktadow
z [Ph-Comim][AICl4].

Wydtuzenie czasu reakcji oraz wielokrotne zastosowanie fazy 1-(2-fenyloetylo)-3-
metyloimidazoliowej chloroglinianowej cieczy jonowej prowadzilo generalnie do poprawy
efektywnosci procesu. W tym zakresie bardzo istotnym czynnikiem majacym wplyw
na przebieg polimeryzacji przeprowadzanej z zastosowaniem chloroglinianow 1-aralkilo-3-
metyloimidazoliowych byt rodzaj oraz ilo$¢ uzytego glinoorganicznego aktywatora. Podobnie,
jak w przypadku uktadéw z cieczami 1-n-alkilo-3-metyloimidazoliowymi, zaobserwowano
wystepowanie optymalnego stosunku molowego aktywator/katalizator, przy ktorym aktywnos¢
badanych uktadéw byla najwyzsza. Rodzaj glinoorganicznego aktywatora miat takze znaczny
wplyw na transfer syntezowanego polietylenu z fazy cieczy jonowej do fazy heksanowej,
istotny w uktadach dwufazowych. Bylo to szczegdlnie widoczne w przypadku uktadéow [Ph-
Comim][AICls)/heksan, dla ktérych aktywacja tytanocenu AlEtCl skutkowata otrzymaniem
polimeru gtownie w fazie heksanowej, niezaleznie od ilosci tego zwigzku glinoorganicznego.
Gdy w roli aktywatora wykorzystano AIEtCl2, pomimo uzyskanych znacznie wyzszych
wydajnosci polireakcji, PE pozostawat w fazie cieczy jonowej. Sugeruje to, ze stosowane
niewielkie ilosci zwigzki glinoorganiczne petnity nie tylko funkcje aktywatorow katalizatora
tytanocenowego, ale takze uczestniczyly w tworzeniu anionéw chloroetyloglinianowych, w
wyniku reakcji z anionami chloroglinianowymi cieczy jonowej. To z kolei miato bezposredni
wplyw na wilasciwosci cieczy jonowych, przede wszystkim ich kwasowos$¢ 1 zasadowos¢ [16,
26]. Warunkiem prowadzenia polimeryzacji z udziatem chloroglinianowych cieczy jonowych
jest zapewnienie slabo kwasnego Srodowiska reakcji, ktore jest wymagane, do utworzenia
aktywnej formy z prekursora katalizatora [36]. Charakter kwasowy cieczy jonowej mozna
regulowac¢ na dwa sposoby: (1) dodanie odpowiednich ilosci AICIz do chlorku cieczy jonowej,
co jednak moze doprowadzi¢ do powstania w nadmiarze tzw. kwasnych anionow AlCl7 ™, ktore
przyczyniaja si¢ do tworzenia si¢ nieaktywnych w polimeryzacji komplekséw Cp2Ti(AICls)2 i
Cp2TiCI(Al2Cl7) lub (2) dodatek w odpowiedniej ilosci AIEtCl2 lub AIEt:CI, ktore przyczyniaja
si¢ do uzyskania dodatkowo réznego typu aniondw chloroetyloglinianowych: AIEtCls,
AlLEtCls”, ALELCls™ czy ALEtCle™ [37, 39]. Wlasciwa ilo$¢ i rodzaj powstajacych w/w
anionoOw determinowatla optymalne warunki polireakcji. Zaréwno zbyt duza ilo$¢ jonow typu
AICls czy AIEtCIl3™ (tzw. neutralnych), jak rowniez AICl7~ lub ALEtCls™ (tzw. kwasnych)

wplywa na obnizenie wydajnosci procesu. Zatem optymalny stosunek molowy
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aktywator/katalizator moze zapewnia¢ nie tylko wtasciwg redukcje zwigzku tytanu, ale rowniez
odpowiednie $rodowisko polimeryzacji, dzigki zachowaniu wlasciwej proporcji migdzy
powstajacymi anionami. Uzyte chloroglinianowe ciecze jonowe w polireakcji stanowity wigc
nie tylko medium immobilizujagce katalizator tytanocenowy, ale réwniez uczestniczyly
w tworzeniu katalitycznych centow aktywnych [H5].

Wiasciwosci  polietylenu otrzymanego przy udziale chloroglinianéw 1-aralkilo-3-
metyloimidazoliowych byly zréznicowane gtownie ze wzgledu na budowe kationu uzytej
cieczy jonowej oraz rodzaj i st¢zenie glinoorganicznego aktywatora. Natomiast temperatura
reakcji, w znacznym stopniu determinujaca przebieg polimeryzacji, nie miata istotnego wptywu
na wiasciwosci syntezowanego polietylenu, ktory charakteryzowal si¢ nieco nizszymi
wartosciami  temperatury topnienia, stopnia krystaliczno§ci oraz masy molowej,
w porownaniu do produktu uzyskiwanego w uktadach z udziatem chloroglinianowych
1-n-alkilo-3-metyloimidazoliowych cieczy jonowych. Cechowaly go jednak korzystne
wlasciwosci morfologiczne, w tym duza gestos¢ nasypowa oraz dotychczas nie uzyskiwany
w uktadach dwufazowych ciecz jonowa/heksan, bardzo regularny, kulisty ksztatt granul
(rys. 2), ktéry prawdopodobnie byl efektem niekowalencyjnych oddziatywan pomiedzy
aromatycznymi pierscieniami podstawnikow w niepolarnych regionach aralkilowej cieczy
jonowej. Warto podkresli¢, ze tego typu morfologia, jak réwniez wzrost gestosci nasypowej
i masy molowej produktu zaobserwowane z wydluzeniem czasu polimeryzacji, s3
charakterystyczne dla polimeru otrzymanego wobec metaloorganicznych katalizatoréw
zakotwiczonych na stalym no$niku [44, 45]. To potwierdza, Ze ciecz jonowa stanowi swoisty
no$nik dla katalizatora tytanocenowego w badanych uktadach katalitycznych do polimeryzacji

etylenu.

D47 x150 500 um 03,8 x250 300 um

Rys. 2 Zdjecia SEM polietylenu otrzymanego w uktadzie [Ph-Comim][AICls]/heksan

Zaobserwowane wyrazne obnizenie My polietylenu ze wzrostem ilosci aktywatora
w Srodowisku reakcji bylo zwigzane z udzialem zwigzku glinoorganicznego w reakcji

terminacji fancucha polimerowego [H5], co nie jest typowe dla polimeryzacji prowadzonej

Zalgcznik 2 14/31



DR WIOLETTA-OCHEDZAN-SIODEAK POSTEPOWANIE HABILITACYJINE

wobec Kkatalizator6w metalocenowych, gdzie zwykle dominuje zakonczenie wzrostu
makroczasteczek w wyniku eliminacji f-wodoru [46, 47].

Uzycie chloroglinianowych 1-aralkilo-3-metyloimidazoliowych cieczy jonowych
w dwufazowej polimeryzacji, ze wzgledu na ich wlasciwosci fizyczne, wymuszato
prowadzenie reakcji w temperaturze powyzej 40 °C, co w perspektywie moze ograniczy¢ ich
szersze zastosowanie. Niewatpliwie niekorzystng cechg tych cieczy, limitujacag transfer
produktu pomigdzy fazami, byla ich duza lepkos¢. Najprostsza metoda obnizenia lepkosci
cieczy jonowych, jest dodanie do nich niewielkiej ilosci odpowiednio dobranego
wspot-rozpuszczalnika [48]. Najkorzystniejszym rozwigzaniem bylo uzycie dodatku innej
cieczy jonowej o znacznie mniejszej lepkosci. W pracy [H6] zastosowano mieszaning
[Ph-Comim][AICl4] z dostepng handlowo i stosunkowo niedroga ciecza [Cs-mim][AlCl4], ktora
byla jednym z najefektywniejszych swoistych no$nikow katalizatora tytanocenowego
w polimeryzacji etylenu, prowadzonej w uktadzie dwufazowym w temperaturze 30 °C [H2-
H4]. Zastosowanie mieszaniny cieczy jonowych umozliwito prowadzenie polireakcji
w 30 °C, pomimo obecnosci [Ph-Comim][AICl4]. Bez wzgledu na rodzaj i ilo$¢ uzytego
glinoorganicznego aktywatora (AIEtCl2 lub AIEtCl) uzyskano wyzsze wydajnosci
w dwufazowej polimeryzacji etylenu, w porownaniu do procesu prowadzonego przy udziale
pojedynczej cieczy jonowej, [Cs-mim][AICl4] lub [Ph-Comim][AICls]. Kolejng zaletg byt tatwy
rozdzial faz i uzyskiwanie polietylenu glownie w fazie heksanowej. Bylo to niewatpliwie
zwigzane z wlasciwg lepkoscig 1 gesto$cig mieszaniny cieczy jonowych. Parametry te osiggnety
wartosci posrednie w stosunku do wyznaczonych dla poszczegdlnych cieczy.

Dodatkowo, dzigki zastosowaniu mieszanej fazy cieczy jonowej w trzech kolejnych
cyklach reakcyjnych aktywno$é uktadu katalitycznego przekroczyta 550 kg PE-(molti-h)?
1 byla najwyzsza z dotychczas osiggnietych w polimeryzacji etylenu prowadzonej w uktadzie
dwufazowym. Polietylen otrzymany w fazie heksanowej, niezaleznie od rodzaju aktywatora,
byt polimerem liniowym o podobnej temperaturze topnienia i krystaliczno$ci oraz nieco
nizszej, w stosunku do odpowiednich warto$ci wyznaczonych dla produktu syntezowanego
z udziatem jednego rodzaju cieczy jonowej. Cechowata go réwniez bardzo wysoka gestos¢
nasypowa, siegajaca 520 g/dm?®i nieregularny ksztatt granul. Nowoscia byt znacznie szerszy niz
dotad i bimodalny rozktad masy molowej (Mw/Mn) PE, sugerujacy udzial poszczegdlnych
cieczy jonowych wchodzacych w sktad mieszaniny w tworzenie zréznicowanych centrow
aktywnych. Potwierdzila to réwniez przeprowadzona charakterystyka morfologiczna
polimeréw. Rozktad granulometryczny polietylenu otrzymanego przy udziale mieszaniny

cieczy jonowych [Ph-Comim][AICl4] oraz [Cs-mim][AICls] wskazywat na obecno$¢ dwoch
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dominujacych frakcji czastek PE o roznej wielkosci. W odrdznieniu, dla polimerow
zsyntezowanych w uktadach z jedng ciecza jonowa, analizowany rozktad mial wyraznie
monomodalny charakter. To po raz kolejny, potwierdza udziat cieczy w tworzeniu centrum
katalitycznego poprzez odpowiedni doboér chloroglinianowych anionéow [H5] oraz
organicznych kationow [H6].

W celu poszerzenia badan dotyczacych roli kationu cieczy jonowej w dwufazowe;j
polimeryzacji etylenu zdecydowano si¢ na zamian¢ kationu imidazoliowego na pirydyniowy,
ktory dzigki modyfikacji budowy tzn. zmianie liczby, rodzaju 1 potozenia podstawnikoéw przy
pierscieniu, pozwala réznicowa¢ witasciwosci cieczy (tabela 1, poz. 7-13). Zasadno$¢ uzycia
tego typu cieczy wynikata rowniez z checi uzupetnienia bardzo nielicznych doniesien
literaturowych, dotyczacych ich wykorzystania w oligomeryzacji czy polimeryzacji olefin [37,
49, 50].

W dwufazowej polimeryzacji etylenu katalizowanej Cp,TiCl,, aktywowanym AIEtCI,
lub AIEt:CI, zastosowano szereg zsyntezowanych chloroglinianowych dialkilopirydyniowych
(1-n-alkilo-metylopirydyniowych) cieczy jonowych: tetrachloroglinianu 1-n-oktylo-3-
metylopirydyniowego  [Cs-3-mpy][AICls],  1-n-oktylo-4-metylopirydyniowego  [Cs-4-
mpy][AICls],  1-n-butylo-4-metylopirydyniowego  [Cs-4-mpy][AICls],  1-n-heksylo-4-
metylopirydyniowego [Cs-4-mpy][AICl4] (tabela 1, poz. 7-10) [H7, H8].

W pierwszym etapie badan poroéwnano efektywnos¢ dwufazowej polimeryzacji
prowadzonej z udziatem [Cg-3-mpy][AICl4] i [Cs-4-mpy][AICI4], réznigcych si¢ potozeniem
podstawnikow alkilowych wzgledem siebie, z cieczg imidazoliowa [Cs-mim][AICl4].
Stwierdzono, ze uzycie cieczy pirydyniowych prowadzi do wzrostu catkowitej wydajnosci
procesu, niezaleznie od ilosci uzytego AIEtCl, jako aktywatora katalizatora tytanocenowego,
przewyzszajacej efektywnos¢ uktadow z ciecza imidazoliowa. Szczegolnie korzystne pod tym
wzgledem okazato si¢ wykorzystanie cieczy zawierajacej podstawniki w pozycji para
wzgledem siebie [H7].

Na efektywnos$¢ polireakcji mialo wplyw nie tylko potozenie, ale takze dlugos¢
podstawnika alkilowego w kationie pirydyniowym. Sposrdéd wykorzystanych w dwufazowej
polimeryzacji szeregu cieczy: 1-n-alkilo-4-metylopirydyniowych, [Cs-4-mpy][AICls], gdzie
Cn: n-butyl, n-heksyl lub n-oktyl, najwyzsza aktywno$¢ osiggnat uktad z [Cs-4-mpy][AICl4]
[H8]. Pomimo otrzymywanych wigkszych ilosci polietylenu w ukladach z cieczami
dialkilopirydyniowymi, w poréwnaniu do ich odpowiednikow z kationem imidazoliowym,
problemem okazal si¢ znaczny udzial produktu w fazie cieczy jonowej, wynikajacy

z utrudnionego transferu masy. Niewatpliwie przyczyng tego niekorzystnego efektu byta
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wysoka lepkos¢ zastosowanych cieczy, ktora wzrastala wraz z wydluzeniem podstawnika
n-alkilowego przy heteroatomie w pierscieniu kationu oraz zalezala od jego polozenia
wzgledem grupy metylowe;j (ciecz [Cg-3-mpy][AICI4] charakteryzowata si¢ znacznie wigkszg
lepkos$cig niz [Cg-4-mpy][AICls]). To takze w znacznym stopniu wyjasnialo zréznicowang
aktywnos$¢ badanych uktadow. Wydluzenie czasu reakcji prowadzitlo do znacznej poprawy
transferu PE z fazy cieczy jonowej do fazy heksanu, podobnie jak zmiana rodzaju aktywatora
z AIEtCl; na AIEtCl, ktora jednak wigzata si¢ z spadkiem aktywno$ci uktadow.
Charakterystyka wybranych wtasciwosci polietylenu otrzymanego w uktadach dwufazowych
tetrachloroglinianowa dialkilopirydyniowa ciecz jonowa/heksan wykazata, ze posiada on cechy
polimeru uzyskanego wobec homogenicznych (mala $rednia masa molowa)
i no$nikowych uktadow metalocenowych (szeroki rozklad masy molowej, duza gestos¢
nasypowa). Ponadto cechowat go nietypowy dla PE, bardzo wysoki (si¢gajacy 98%) stopien
krystaliczno$ci, wyznaczony metoda DSC.

W celu ograniczenia niekorzystnego wplywu duzej lepkosci dialkilopirydyniowych
cieczy jonowych na efektywnos$¢ polimeryzacji w uktadzie dwufazowym, zastosowano jako
jedna z faz chloroglinianowe ciecze zawierajace jeden podstawnik n-alkilowy przy pierscieniu
pirydyniowym [H9]. Wiadomo bowiem, ze lepko$¢ cieczy jonowych maleje wraz ze
zmniejszeniem liczby podstawnikow przy pierScieniu kationu [51]. Jako medium
immobilizujace katalizator tytanocenowy Cp2TiClz, aktywowany AIELCI, lub AIEt:CI, uzyto
szereg zsyntezowanych chloroglinianéw 1-n-alkilopirydyniowych [Cn-py][AICl4], gdzie
n-alkil stanowita odpowiednio grupa: n-butylowa, n-heksylowa lub n-oktylowa (tabela 1, poz.
11-13). Aktywnos¢ badanych uktadéw dwufazowych w znacznej mierze zalezata od rodzaju
i ilosci uzytego glinoorganicznego aktywatora oraz rodzaju uzytej monoalkilopirydyniowej
cieczy jonowej. Niemal dwukrotnie wyzsze wydajnosci polireakcji uzyskiwano po uzyciu
AIEtCl>, w stosunku do odpowiednich otrzymywanych przy udziale AIEt>Cl. Nizsza lepkos¢
chloroglinianéw monoalkilopirydyniowych, w poréwnaniu do ich dialkilopirydyniowych
odpowiednikow, pozwolila na otrzymanie znacznych ilosci produktu w fazie heksanowe;.
Najefektywniejszym w polimeryzacji etylenu okazat si¢ uktad, w ktorych jedna z faz stanowita
ciecz [Cs-py][AICl4] z najkrotszym tancuchem alkilowym w kationie. Jej zastosowanie
pozwalato na uzyskiwanie nie tylko wysokich aktywnosci, ale takze otrzymanie PE przede
wszystkim w fazie heksanu. Wysokiej stabilno$ci tytanocenu immobilizowanego
w omawianych cieczach jonowych dowodzil wzrost wydajnosci polimeryzacji z wydtuzeniem
czasu reakcji oraz mozliwo$¢ wielokrotnego zastosowania fazy cieczy jonowej z zawartym

w niej katalizatorem. Uzycie cieczy jonowej [Cs-py][AICl4] wraz z immobilizowanym w niej
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Cp.TiCl2 i AIEtCl2, w trzech nastepujacych po sobie cyklach reakcyjnych, skutkowato
aktywnoscia dochodzaca do 500 kg PE-(molri) 2, ktora byta poréwnywalna do uzyskanej wobec
najlepszego uktadu, w sktad ktorego wchodzita ciecz z kationem imidazoliowym. Wyzej
wymieniony uktad prowadzit réwniez do uzyskania polietylenu o duzej gestosci nasypowej,
przekraczajacej 600 g/dm®. Warto podkresli¢, ze tego rzedu wartoéci gestosci nasypowej
charakteryzuja polietylen otrzymany przy udziale heterogenicznych katalizatorow
metalocenowych [52-54], natomiast w przypadku uktadow homogenicznych nie przekraczaja
100 g/dm? [55, 56]. Wykonane za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
zdjecia PE potwierdzily, ze ma on posta¢ regularnych granul, wygladem zblizonych do tych
uzyskanych w uktadach dwufazowych z udziatem cieczy 1-aralkilo-3-metyloimidazoliowych.
Krystaliczno$¢, ktéra okazata si¢ rowniez bardzo wysoka, okreslono korzystajac standardowo
z roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz dodatkowo z szerokokatowej metody
dyfraktometrii rentgenowskiej (WAXS) i1 spektroskopii czasow zycia pozytondéw (PALS).
Wartos$ci stopnia krystaliczno$ci wyznaczone metoda DSC byly nieco wyzsze (ok. 90%),
w poréownaniu do tych uzyskanych metodami WAXS i PALS (ok. 80%), co wynika
z specyfiki kazdej z metod. Nalezy jednak podkresli¢, ze bez wzglgdu na zastosowang metode,
otrzymany PE byt polimerem wysokokrystalicznym. Ta nietypowa cecha byla niewatpliwie
efektem obecnosci cieczy jonowej w s$rodowisku reakcji, w ktorym powstawal polimer.
Wiadomo, ze ciecze jonowe wykazujg specyficzne uporzadkowanie nanostrukturalne,
polegajace na tworzeniu polarnych obszaréw (domen) przez jonowe cze$ci molekut
naladowane elektrostatycznie, aniony 1i,glowy” kationow, zmieszane z niepolarnymi
obszarami tworzonymi przez alkilowe tancuchy boczne w kationach [57-59]. Dtugo$¢ tancucha
alkilowego determinuje wiec wielko$§¢ 1uporzadkowanie obszaru niepolarnego,
a takze wzajemne rozmieszczenie obu typéw domen wzgledem siebie [57, 59-61]. Istnienie
takiej niejednorodnos$ci, ztozonej z sieci jonowej i niepolarnych obszaréw, pozwala uwazac
ciecze jonowe za rozpuszczalniki typu ,,dwa w jednym”, gdzie kazda domena (polarna lub
niepolarna) jest specyficznym rozpuszczalnikiem dla danej klasy zwigzkow. Cecha ta
umozliwia zastosowanie cieczy jonowej jako srodowiska polimeryzacji olefin prowadzonej
wobec uktadow metalocenowych. Polarna natura katalizatora i aktywatora pozwala na ich
rozpuszczenie i skutecznie utrzymywanie w polarnych obszarach cieczy jonowej,
charakteryzujacych si¢ zasadniczo oddzialywaniami o charakterze jonowym. W efekcie
umozliwia roéwniez powstawanie, zdolnych do katalizowania reakcji polimeryzacji,
kationowych centréw aktywnych metalu przejsciowego. Z drugiej strony, w niepolarnych

obszarach cechujacych si¢ zasadniczo oddziatywaniami dyspersyjnymi jest rozpuszczany
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monomer — etylen. Wzajemne przemieszanie si¢ polarnych i niepolarnych obszaréw pozwala
na dostep niepolarnego monomeru do polarnych centréw aktywnych, natomiast powstajacy
tancuch polietylenu wchodzi w sklad niepolarnych domen. Jednakze polarne obszary,
o0 charakterze jonowym, wplywajg na upakowanie tancucha polietylenowego juz na etapie jego
syntezy. To wyjasnia wysoki stopien krystaliczno$ci PE oraz male rozmiary powstatych
krystalitéw, wyznaczone metoda WAXS. Przedstawione wyniki wskazuja, ze zastosowanie
cieczy jonowej jako swoistego no$nika katalizatora do polimeryzacji etylenu prowadzonej
w uktadzie dwufazowym jest obiecujgca metoda na otrzymanie polimeru charakteryzujacego
si¢ wyjatkowymi wlasciwosciami. Szczegdlnie korzystne okazato si¢ wykorzystanie w tej roli
pirydyniowych cieczy jonowych, gdyz umozliwito uzyskanie polietylenu posiadajacego cechy
polimeru wytwarzanego zwykle wobec heterogenicznego katalizatora metalocenowego na
statym no$niku. Sposob otrzymywania wysokokrystalicznego polietylenu o korzystnych
wlasciwosciach morfologicznych w $rodowisku pirydyniowej cieczy jonowej zostat
opatentowany [HD1].

Z dotychczas omdwionych reakcji polimeryzacji etylenu w uktadzie dwufazowym [H1-
H9] wynika, ze wlasciwy dobodr fazy cieczy jonowej jest istotnym czynnikiem wptywajacym
na jej efektywno$¢ oraz wiasciwosci otrzymywanego polietylenu. Poprzez zmiang budowy
kationu cieczy jonowej mozliwe jest roznicowanie ich wiasciwosci fizycznych, zasadniczo
gestosci 1 lepkosci, determinujgcych miedzy innymi dyfuzje substratu i produktu, dostepnosc
centrow aktywnych, transfer produktu pomigdzy fazami oraz rozdziat faz po zakofczeniu
reakcji, a takze adhezje¢ do aparatury i w konsekwencji kosztochtonno$¢ procesu. W trakcie
prowadzonych eksperymentow zauwazono rdéwniez, ze czystos¢ 1 sposdb syntezy
chloroglinianowych cieczy jonowych ma istotny wplyw na ich wtasciwos$ci fizyko-chemiczne.
Wiaze si¢ to przede wszystkim z wrazliwos$cig chloroglinianow na §ladowe ilo$ci wilgoci, ktora
prowadzi do zmiany chemicznej struktury cieczy jonowej, co w konsekwencji prowadzi do
falszowania mierzonych wartosci lepkosci 1 gestosci Dlatego konieczne jest prowadzenie
syntezy tego typu cieczy w catkowicie bezwodnych warunkach, w atmosferze gazu obojetnego,
korzystajac z techniki Schlenka. Otrzymana w ten sposob seria chloroglinianych cieczy
jonowych o wysokiej czysto$ci, wcze$niej wykorzystywana w uktadach dwufazowych,
stanowita materiat do przeprowadzenia doktadnych pomiaréw lepkosci 1 gestosci, ktore
wykonano w inertnych warunkach w zakresie temperatur od 20 do 70 °C [H10]. W omawianej
pracy zbadano wptyw budowy, rodzaju, dlugo$ci tancucha bocznego i potozenia podstawnikow
w kationie cieczy jonowej, rodzaju powstajacych chloroglinianowych aniondéw oraz

mieszaniny cieczy jonowych, a takze rozpuszczalnikow (heksanu i toluenu) na lepko$¢ i gegstosée
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cieczy jonowej. Generalnie, zgodne z ogo6lnymi tendencjami obserwowanymi dla cieczy
jonowych, ich gesto$§¢ zmniejszala si¢, natomiast lepko$¢ wzrastata, wraz ze wzrostem
temperatury pomiaru [62, 63] oraz wielkoscig kationu [64]. Wydluzenie podstawnika
alkilowego w kationie oraz utozenie go w pozycji meta wzgledem grupy metylowej
powodowato zmniejszenie gestosci 1 lepkosci cieczy. Podobny efekt obserwowano po
zmieszaniu dwoch rodzajow cieczy jonowych lub po dodaniu rozpuszczalnika alifatycznego
(heksanu) lub aromatycznego (toluenu). Nieco inne zaleznos$ci odnotowano po wprowadzeniu
dodatkowych ilosci AIClz do obojetnej tetrachloroglinianowej cieczy jonowej. Pojawiajace si¢
w tych warunkach aniony Al,Cl7, ktére charakteryzujg si¢ nizsza symetrig oraz lepszym
rozmieszczeniem tadunku, w poroéwnaniu do jonow AICls, a takze powoduja zwigkszenie
masy molowej czasteczki, byty przyczyna jednoczes$nie obnizenia lepkos$ci i wzrostu gestosci
cieczy jonowych [65]. Na podstawie uzyskanych rezultatow badan mozna stwierdzi¢, ze
zréznicowane warto$ci gestosci 1 lepkosci cieczy jonowej moze by¢ efektem zmiany ich
budowy, sktadu, a takze obecnosci rozpuszczalnikow w ich otoczeniu. Zaprezentowane
szczegotowe dane, dotyczace tych waznych parametrow fizycznych, beda na pewno przydatne
nie tylko w projektowaniu reakcji oligomeryzacji czy polimeryzacji w uktadach dwufazowych,
ale rowniez wielu innych procesach prowadzonych z udziatem chloroglinianowych cieczy

jonowych.
Polimeryzacja etylenu wobec katalitycznych uktadow SIL

Uklady dwufazowe, w ktorych jedna z faz stanowila odpowiednio dobrana ciecz jonowa,
pelnigca role tzw. no$nika metaloorganicznego katalizatora aktywowanego zwigzkami
glinoorganicznymi, okazaly si¢ ciekawg alternatywg dla tradycyjnych uktadow
heterogenicznych do polimeryzacji olefin. Z uwagi na specyfike cieczy jonowych pozwalaty
na kontrolg procesu polimeryzacji oraz wybranych wtasciwosci polietylenu. Uktady tego typu
cechowatl jednak stosunkowo niski stopien wykorzystania katalizatora ze wzgledu na
ograniczony kontakt miedzy fazami. Dodatkowo, duza lepkos¢ cieczy jonowych utrudniata
dyfuzje¢ substratu do centrum aktywnego oraz limitowala miedzyfazowy transfer produktu.
Nalezy rowniez wspomnie¢ o koniecznosci zastosowania znacznych ilosci dos¢ kosztownych
cieczy jonowych [66, 67] i braku mozliwosci ich wykorzystania w nowoczesnych procesach

technologicznych produkcji poliolefin prowadzonych w fazie fluidalnej [66, 68, 69].
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Rys. 3 Schemat polimeryzacji etylenu prowadzonej z udziatem ukiadow SIL

Rozwigzaniem pozwalajacym na ograniczenie wad uktadow dwufazowych, przy
jednoczesnym zachowaniu unikalnego, korzystnego wptywu cieczy jonowych na przebieg
polimeryzacji etylenu, okazalo si¢ zastosowanie koncepcji tzw. no$nikowanej cieczy jonowej -
SIL (Supported lonic Liquid). Tego typu uktady, pomimo duzej popularno$ci w syntezie
organicznej, nie byty do tej pory uzyte w koordynacyjnej polimeryzacji olefin. Wykorzystujac
metode SIL zsyntezowano heterogeniczne katalizatory metalocenowe i postmetalocenowe do
polimeryzacji etylenu (rys. 3) [H11]. Kompleksy: Cp2TiCl> i Cp2ZrCl, oraz bis(fenoksy-
iminowe) i salenowe tytanu(IV) (rys. 3 I-111) immobilizowano w etylochloroglinianowej 1-[(3-
trietoksysilylo) propylo]-3-metyloimidazoliowej cieczy jonowej (IL) zakotwiczonej na
powierzchni mezoporowatej, amorficznej krzemionki (rys. 3A).

Cienka warstwa cieczy jonowej, ktorej trwale zakotwiczenie potwierdzono metodami
FTIR, TGA, ?°Si NMR, SEM, adsorpcji-desorpcji azotu (BET) i analizy elementarnej (EA),
prowadzita do zmiany wlasciwosci morfologicznych powierzchni krzemionki. Petnita rowniez
funkcje czynnika immobilizujacego katalizator, jednoczes$nie uniemozliwiajac bezposrednia
interakcje pomiedzy nim a powierzchnig nosnika. W ten sposob nosnikowy katalizator
zachowywal swoj homogeniczny charakter. Zastosowane w polimeryzacji etylenu uktady SIL
aktywowane AIEt:CIl, AIEtCl, lub MAOQO charakteryzowaty si¢ zr6znicowang aktywnoscia.
Najlepszy okazat si¢ uktad SIL/Cp.TiCl2/AlEt.Cl, ktéry umozliwit uzyskanie ok. 3,6 ton
PE-(molti-0,5 h) ™. Jego efektywnos¢ znacznie przewyzszata produktywnosci osiagniete wobec
nosnikowego katalizatora Cp,TiCl, zakotwiczonego na krzemionce bez udziatu cieczy jonowej

oraz najlepszych ukladow dwufazowych ciecz jonowa/heksan. Z wydtuzeniem czasu reakcji,
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podobnie jak w przypadku klasycznych katalizatoréw nos$nikowych, aktywnos$¢ uktadu SIL
wzrastata do ok. 5,4 ton PE-(molri-1,5 h), co §wiadczyto o jego duzej stabilnosci. Otrzymany
polietylen byl polimerem liniowym o $redniej masie molowej (Mw) dochodzacej do 600 tys.
g/mol, znacznie wyzszej, w porownaniu do PE uzyskanego w uktadach dwufazowych. Ponadto
charakteryzowal si¢ waskim i monomodalnym rozkladem masy molowej, co $wiadczyto
o braku bezposredniego oddziatywania no$nika z centrami aktywnymi katalizatora oraz wysoka
temperaturg topnienia i stopniem krystalicznos$ci, typowymi dla HDPE. Regularne, porowate
granule polietylenu wykazywaly duze podobienstwo do morfologii czgstek uktadu
katalitycznego SIL, co moze $wiadczy¢ o zachodzacym procesie replikacji, ktory jest czgstym
i pozadanym zjawiskiem w przypadku no$nikowych metaloorganicznych katalizatorow
polimeryzacji olefin [70, 71]. Zastosowanie cieczy jonowej, jako sktadnika no$nikowego
katalizatora do polimeryzacji etylenu, niewatpliwie przyczynito si¢ do znacznego zwickszenia
jego aktywnoS$ci, usuni¢gcia wad zwigzanych z prowadzeniem polireakcji w uktadach
dwufazowych, a takze otworzylo mozliwos$¢ wykorzystania uktadéw SIL w procesach
prowadzonych w fazie fluidalnej. Sposéb otrzymywania polietylenu wobec nosnikowych

uktadow katalitycznych z udziatem cieczy jonowe;j jest przedmiotem patentu [HD2].
Wanadowe uktady SIL

Uktady typu SIL pozwalaty na zastosowanie zaréwno metalocenowych, jak
1 postmetalocenowych kompleksow nie tylko tytanu, ale takze cyrkonu 1 wanadu. Tego nie
zapewnialy wcze$niej omawiane uktady dwufazowe. Szczegdlnie korzystne okazato si¢ uzycie
w polimeryzacji etylenu uktadow SIL z kompleksami wanadu(lV): Cp2VCl, oraz
VCly(salenCly) (rys. 3 1, 1), aktywowanymi AIEt2Cl lub AIEtClz. Przyczynity si¢ one bowiem
do otrzymania monodyspersyjnego polietylenu o bardzo wysokiej masie molowej i nietypowej
morfologii w postaci wiokien [H12]. Zastosowane nosnikowe katalizatory wanadowe
z udzialem imidazoliowej cieczy jonowej byly znacznie bardziej aktywne i stabilne,
w porownaniu do ich homogenicznych odpowiednikéw. Najwyzszg aktywnos$¢ ukladow
SIL/Cp2VCI; oraz SIL/VCly(salenClz) (odpowiednio ok. 0,5 tony PE-(molyv-h)™* oraz 2 tony PE
(moly-0,5h)? zapewniato uzycie AIEt,Cl jako aktywatora. Zastosowanie AIEtCl, lub MAO
skutkowalo wyraznym pogorszeniem ich sprawnosci. Natomiast swoja zwigkszona stabilnos¢
w czasie polireakcji zawdzieczaly niewatpliwie obecno$ci chloroglinianowej cieczy jonowe;j,
ktora ogranicza redukcje wanadu do jego nieaktywnych form [72-76]. Z drugiej strony ciecz
jonowa, w potaczeniu z odpowiednio dobrang iloscig chloroalkilowego zwiagzku

glinoorganicznego, zapewnita powstawanie aniondéw, ktére pozwalaja na optymalizacje
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srodowiska dla polimeryzacji. Dzieki zastosowaniu uktadow SIL aktywowanych AIEt,Cl lub
AIEtCl; otrzymany polietylen charakteryzowat si¢ wysoka masa molowa (My > 1 milion g/mol)
oraz waskim i monomodalnym rozktadem masy molowej (Mw/Mn < 2,5), potwierdzajacym duza
jednorodnos¢ centrow aktywnych, cechujaca homogeniczne katalizatory oraz mial nietypowa
posta¢ widkien. Warto zauwazy¢, ze uzycie w roli aktywatora MAO powodowato pogorszenie
wlasciwosci PE 1 sprzyjalo tworzeniu si¢ polimeru w postaci bardzo nieregularnych granul.
Wildknisty charakter, potwierdzony metodami: DSC, WAXS, FTIR i SEM, powstaly polimer
zawdziecza wiec nie tylko obecnosci cieczy jonowej w wanadowym uktadzie SIL, ale rowniez
rodzajowi uzytego aktywatora oraz odpowiednio dobranym parametrom reakcji. Wysoka masa
molowa uzyskanego polietylenu, wynikajaca z obecnos$ci heterogenicznego katalizatora oraz
niska warto$¢ stopnia dyspersyjnosci, bedaca rezultatem zachowania homogenicznego
charakteru katalizatora immobilizowanego w cieczy jonowej, w potaczeniu z morfologia
wtokien czynia z niego polimer o rzadko spotykanych wlasciwosciach. Otrzymywanie
polietylenu o wysokiej masie molowej i morfologii wtokien bezposrednio w trakcie reakcji

zostato zastrzezone w patencie [HD3].

Nosniki krzemionkowe w uktadzie SIL

Pomimo bardzo interesujacych cech, ilos¢ wytwarzanego PE wobec wanadowych
uktadow SIL byla stosunkowo niewielka, dlatego konieczne okazato si¢ przeprowadzenie
zmian w metodyce ich syntezy. W tym celu otrzymano uktady SIL/Cp2VCl; z udziatem trzech
rodzajow krzemionek, ktore modyfikowano cieczg jonowa z kationem 1-[(3-
trietoksysilylo)propylo] pirydyniowym (rys. 3B) [H13], dotychczas niewykorzystywang
w nos$nikowych metaloorganicznych uktadach katalitycznych do polimeryzacji czy
oligomeryzacji. Wczes$niejsze badania polimeryzacji etylenu w ukltadzie dwufazowym
z udziatem chloroglinianowej cieczy pirydyniowej potwierdzily natomiast, Ze tego typu ciecze
moga by¢ bardzo efektywnymi nosnikami katalizatora tytanocenowego i sprzyja¢ powstawaniu
wysokokrystalicznego PE [H8, H9], co czyni je szczegodlnie interesujagcymi. Uktady SIL
z cieczg pirydyniowa, w ktorych do wytworzenia odpowiedniej ilosci 1 rodzaju anionow
alkilochloroglinianowych w srodowisku reakcji zastosowano w ustalonych proporcjach AlICI3
oraz AIEtCl; lub AIEt:Cl, wykazywaty wyzsza aktywno$¢, w stosunku do analogicznych
systemow, w ktorych wanadocen byl zakotwiczony bezposrednio na krzemionce
modyfikowanej zwigzkiem glinoorganicznym bez udziatu cieczy jonowej. Najlepsze rezultaty
zapewniato uzycie krzemionki o bardzo regularnej kulistej morfologii, charakteryzujacej si¢

duza powierzchnig wlasciwg oraz matymi i waskimi porami. Zakotwiczona kowalencyjnie, na
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tego rodzaju nosniku, cienka warstwa cieczy jonowej, skutecznie blokujaca pory, prowadzita
do bardzo réwnomiernego rozmieszczania katalizatora na jego powierzchni, co utatwialo
dostep monomeru do wytworzonych, bardzo jednorodnych, centrow aktywnych. Co wigcej,
rodzaj uzytego zwigzku glinoorganicznego okreslat typ alkilochloroglinianowych anionéw,
ktore z kolei determinujg kwasowos$¢ Lewisa srodowiska reakcji, wlasciwg do wytworzenia
aktywnych centréw katalitycznych. Zastosowanie mieszaniny AlClz z AIEt2Cl do wytworzenia
anioné6w dietylochloroglinianowych pirydyniowej cieczy jonowej oraz AIEtCl, jako
aktywatora uktadow SIL/Cp2VCl, przyniosto efekt w postaci 2 ton PE (moly-0,5h)™.
Wyraznemu wzrostowi wydajnos$ci polireakcji sprzyjalo rowniez uzycie trichlorooctanu etylu
(ETA) jako tzw. reaktywatora, ktory, dzieki zapobieganiu redukcji wanadu do nieaktywnych
form, przyczynit si¢ do zwigkszenia stabilno$ci oraz aktywnosci katalizatora (ponad 7 ton PE
(molV- 0,5h)™?). Zastosowanie zaréwno nowego rodzaju krzemionki oraz pirydyniowej cieczy
jonowej okazalo si¢ bardzo korzystne dla sprawnosci uktadéow SIL, zachowujac
charakterystyczne cechy powstalego polietylenu, czyli wysoka mase¢ molowa (Mw) dochodzaca
do 1,4 miliona g/mol, typowy dla jednorodnych centéw aktywnych, waski rozktad masy
molowej (Mw/Mn od 1,4 do 1,9) oraz unikalng posta¢ widkien. Warto rowniez wspomnie¢, ze
PE otrzymany wobec typowych no$nikowych ukladow katalitycznych przygotowanych bez
udzialu cieczy jonowej cechowala generalnie nieco wyzsza My oraz wicksza dyspersyjnosé
(Mw/Mn < 2,5). Przy czym jego wilasciwosci morfologiczne zalezaty od rodzaju uzytej
krzemionki, co bylo zwigzane z zachodzaca replikacja morfologii no$nika przez tworzacy si¢

polimer. Zastosowanie no$nikowych uktadow SIL/Cp2VCl; z cieczg jonowg zaburza zjawisko

replikacji, przyczynia si¢ jednak do powstania nietypowego polimeru o strukturze wtoknistej

(rys. 4).

2014-05-14 1326 N D43 x30k

G30_0049

TR W
AB480019 2014-05-19 1154 H D47 x40k  20um

Rys. 4 Zdjecia SEM polietylenu otrzymanego wobec uktadow SIL
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Uktady SIL w kopolimeryzacji

Omoéwione wyniki [H11-H13] potwierdzity, ze uktady SIL. moga z powodzeniem znalez¢
zastosowanie jako alternatywa dla tradycyjnych metod heterogenizacji katalizatoréw
metalocenowych i postmetallocenych do homopolimeryzacji etylenu, umozliwiajac
otrzymywanie polimeru o nietypowych wilasciwosciach. Do wykazania szerszej uzytecznosci
uktadow SIL wykorzystano je po raz pierwszy w reakcjach kopolimeryzacji olefin.
Najefektywniejsze Katalizatory SIL/Cp,VCl, oraz SIL/VCly(salenClz) pomyslnie uzyto
w kopolimeryzacji etylenu z cykliczng olefing — norbornenem oraz 1-olefing — 1-oktenem
[H14]. Obecnos¢ katalitycznych centrow aktywnych w $rodowisku cieczy jonowej nie
stanowito przeszkody do wlaczania si¢ jednostek komonomeru w tancuch polimerowy.
Zastosowane uktady wykazywaly wyzszg aktywnos$¢ i lepsze wbudowanie komonomeru niz
analogiczne homogeniczne katalizatory, jak roéwniez no$nikowe znane z literatury. Stopien
wbudowania komonomeru, wzrastal liniowo ze zwigkszeniem jego stezenia poczatkowego
w §rodowisku reakcji. Uktady SIL, zwtaszcza SIL/Cp2VCl2, okazaty si¢ szczegolnie efektywne
w kopolimeryzacji etylenu z norbornenem. Wtasciwosci otrzymanych kopolimerow zalezaty
od rodzaju katalizatora, jak rowniez od rodzaju i ilosci wbudowanego komonomeru. Jednakze
ich charakterystyczng cechg byt stosunkowo waski rozklad masy molowej, wynikajacy
z obecnos$ci zarowno wanadowego centrum metalicznego, jak 1 cieczy jonowej, ktora takze
warunkuje powstawanie pojedynczych centrow aktywnych. Zaprezentowane rezultaty
otwieraja droge¢ do prowadzenia kopolimeryzacji z r6znego rodzaju (ko)monomerami wobec
uktadow SIL z udziatem szerokiego spektrum komplekséw metali przejsciowych o r6znorodnej

budowie ligandow.
PERSPEKTYWY

Obecne badania zostaly poszerzone o syntez¢ kompleksow Kkatalitycznych.
Wykorzystane zostaly w tym celu heterocykliczne ligandy oksazolinowe, a w perspektywie
roOwniez mniej badane oksazolowe. Synteza kompleksOw umozliwia rowniez poszerzenie
badan o inne metale przejsciowe, nie tylko tytan, cyrkon i wanad, ale takze aktualnie budzace
duze zainteresowanie, zelazo 1 kobalt. Otrzymane kompleksy beda wykorzystane
w beznos$nikowych oraz nos$nikowych uktadach z udziatem cieczy jonowych w reakcji
(ko)polimeryzacji etylenu. Wstepne rezultaty pokazaly, ze zastosowanie nowego typu
katalizatorow z ligandami oksazolinowymi, w potgczeniu z cieczami jonowymi, prowadzi do

uzyskania polimerow o nietypowych i1 projektowanych wlasciwosciach. Dalsze badania beda
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obejmowaty okreslenie nie tylko aktywnos$ci zsyntezowanych kompleksow, ale réwniez
wlasciwosci fizyko-chemicznych i mechanicznych otrzymanych kopolimerow.

Drugim kierunkiem dziatalno$ci naukowej jest synteza i badanie wtasciwosci nowego
typu funkcjonalizowanych, w tym nos$nikowanych, cieczy jonowych. Dzigki rozpoczetej

wspotpracy uzyskane ciecze beda wykorzystywane w katalitycznych reakcjach organicznych.
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5. Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo — badawczych

Moja aktywno$¢ naukowa dotyczy syntezy roznorodnych, wielosktadnikowych,
metaloorganicznych uktadéw katalitycznych i ich charakterystyki w reakcjach koordynacyjne;j
polimeryzacji 1 kopolimeryzacji olefin oraz oceny otrzymanych produktéw polimerowych.
W 1996 roku pod kierunkiem profesor Krystyny Czai wykonatam i obronitam
z wyrdznieniem prace magisterka pt. Badanie polimeryzacji etylenu katalizowanej uktadem
zawierajqgcym chlorek wanadu. Po uzyskaniu stopnia magistra, zostatam zatrudniona
w Katedrze Technologii Chemicznej i Chemii Polimeréw na stanowisku asystenta. W tym
czasie pod kierunkiem profesor Marii Nowakowskiej prowadzilam badania, w znacznym
stopniu realizowane w ramach promotorskiego grantu MNiSW, z zakresu syntezy nosnikowych
katalizatorow Zieglera-Natty oraz metalocenowych, gléwnie cyrkonocenowych, do
polimeryzacji  etylenu. Efektem uzyskanych rezultatow byla praca doktorska
pt. Katalizatory metalocenowe immobilizowane na kompleksowym nosniku magnezowym do
polimeryzacji etylenu, ktérag obronitam z wyroznieniem w 2004 roku oraz 8 artykulow
w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie JCR, a takze rozdzial w monografii anglojezyczne;.
Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora nauk chemicznych i zatrudnieniu na stanowisku
adiunkta rozpoczetam prace nad synteza metaloorganicznych kompleksow z udziatem cieczy
jonowych do polimeryzacji etylenu oraz okresleniem korelacji pomiedzy budowa uzyskanych
katalizatorow a przebiegiem polireakcji oraz wlasciwosciami otrzymanych polimerow.

Rezultaty tych badan stanowig podstaweg osiaggnigcia przedstawionego do oceny. Znaczny
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fragment prowadzonych badan byt finansowany z kierowanych przeze mnie dwoch projektow
badawczych MNISW i NCN, realizowanych w latach 2005-2008 i 2009-2012. Dzigki
wspoOtpracy z prof. Stanistawem Rabiejem z Wydzialu Inzynierii Materiatow, Budownictwa
i Srodowiska Akademii Techniczno-Humanistycznej w Bielsku-Biatej, prof. Teofilem
Jesionowskim z Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej, dr Romanem
Szatanikiem z Wydziatu Matematyki, Fizyki i Informatyki UO oraz dr hab. Malgorzata Rajfur
z Wydzialu Przyrodniczo-Technicznego UO moglam w szerokim zakresie realizowaé
postawiony cel badawczy. Dodatkowo w tym okresie pracowalam nadal nad otrzymaniem
bardzo aktywnych tytanowo- oraz cyrkonowo-magnezowo-glinowych katalizatorow do
polimeryzacji etylenu (2 publikacje). Innymi kierunkami badan byla synteza pochodnych
pirazolowych (1 publikacja) w Zaktadzie Chemii Organicznej WCh UO oraz cieczy jonowych
wykorzystywanych w reakcjach kondensacji fenolu z ketoestrami (1 publikacja) prowadzonych
przy wspolpracy z Instytutem Cigzkiej Syntezy Organiczne] w Kedzierzynie-Kozlu, gdzie

przebywatam na trzymiesi¢cznym stazu.

5.1. Wspotautorstwo publikacji naukowych

Jestem autorka lub wspotautorkg 27 publikacji naukowych, w tym 21 publikacji
w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports (JCR), 2 rozdziatow
w monografii anglojezycznej oraz 3 patentow udzielonych. Sumaryczny impact factor (IF)
wynosi 30,916, z tego przed doktoratem 3,771, po doktoracie 27,145. Sumaryczna liczba
cytowan tych publikacji z wylagczeniem autocytowan wg. Web of Science & Scopus wynosi

105, a h-index = 6.

5.2. Wspotautorstwo patentow krajowych
Jestem wspotautorka 3 udzielonych polskich patentow:

1. PL 218014 W. Ochedzan-Siodtak, K. Dziubek, K. Czaja: Sposdb otrzymywania
polietylenu w §rodowisku z cieczg jonowa. Zgloszenie patentowe nr P.395396 z dnia
22.06.2011r. Data publikacji 2014-09-30.

2. PL 218644 W. Ochedzan-Siodtak, K. Dziubek, K. Czaja: Sposéb wytwarzania
polietylenu. Zgloszenie patentowe nr P. 402237 z dnia 24.12.2012r. Data publikacji
2015-01-30.

3. PL225211 W. Ochedzan-Siodtak, K. Dziubek, K. Czaja, A. Bihun: Sposob wytwarzania
wlokien polietylenowych. Zgtoszenie patentowe nr P.409860 z dnia 20.10.2014r. Data
publikacji 2016-06-08.
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5.3. Prezentacja referatow i komunikatow i posterow naukowych na konferencjach
krajowych i migdzynarodowych

Wyniki moich badan byty prezentowane na 18 migdzynarodowych i 20 konferencjach

krajowych w postaci 47 referatow, komunikatéw i posterow.
Szczegdlowy spis referatow 1 komunikatow naukowych zawarto w zatgczniku 6.

5.4. Udzial w projektach badawczych

1. Grant wlasny MNiSW/NCN, Nr N N209 335337. Dwufazowa polimeryzacja etylenu
wobec katalizatoréow metalocenowych immobilizowanych w cieczach jonowych. Umowa
nr 3353/B/H03/2009/37, termin realizacji 22.10.2009-21.12.2012, kierownik projektu.

2. Granty wlasny MniSW/, Nr 3 T0O9B 003 29. Kompleksowe katalizatory metaloorganiczne
z udziatem cieczy jonowych do polimeryzacji etylenu. Umowa nr 1341/T09/2005/29,
termin realizacji 25.10.2005-24.04.2008, kierownik projektu.

3. Grant promotorski KBN, Nr 3 TO9B 076 19. Metalocenowe katalizatory polimeryzacji
etylenu. Umowa nr PB 0439/T09/2000, termin realizacji 01.10.2000-30.09.2003, gléwny
wykonawca projektu kierowanego przez prof. Mari¢ Nowakowska.

5.5. Opieka naukowa nad doktorantami w charakterze opiekuna naukowego i promotora
pomocniczego

W latach 2008-2013 sprawowatam opieke naukowa nad doktorantkg Katarzyng Dziubek,
ktora realizowata prace doktorska pt. Dwufazowa polimeryzacja etylenu wobec katalizatorow
metaloorganicznych z  zastosowaniem cieczy jonowych, pod kierunkiem prof.
Krystyny Czai. Od czerwca 2016 roku peklie funkcje promotora pomocniczego pracy
doktorskiej pt. (Ko)polimeryzacja etylenu z norbornenem wobec metaloorganicznych
katalizatorow wanadowych z udzialem cieczy jonowej, realizowanej przez doktorantke Ann¢

Bihun, ktorej promotorem jest prof. Krystyna Czaja.

5.6. Recenzje artykutow naukowych

Od roku 2004 na zaproszenie edytorOw czasopism o zasiegu miedzynarodowym

znajdujacych si¢ w bazie JCR wykonatam 34 recenzje artykutow naukowych.

5.7. Nagrody za dziatalnos¢ naukowq

1. 2004 rok, Nagroda Rektora Uniwersytetu Opolskiego Il stopnia za dorobek naukowy
2. 2009 rok, Nagroda Rektora Uniwersytetu Opolskiego II stopnia za aktywnos¢
organizacyjng, naukowo-badawcza i dorobek naukowy oraz pozyskiwanie projektow

badawczych.

Zalgcznik 2 30/31



DR WIOLETTA-OCHEDZAN-SIODEAK POSTEPOWANIE HABILITACYJINE

5.8. Czlonkostwo w organizacjach naukowych

1. Cztonek Polskiego Towarzystwa Chemicznego od 1996 roku.

5.9. Dziatalnosé dydaktyczna

Moja dziatalno$¢ dydaktyczna zwigzana jest gtownie z Wydziatem Chemii (wczes$niej
Instytutem Chemii) Uniwersytetu Opolskiego 1 obejmuje prowadzenie wyktadow,

konwersatoriow, ¢wiczen laboratoryjnych i prac dyplomowych (spis w zataczniku 6).
Do moich osiagnig¢¢ zaliczam:

- samodzielne opracowanie programu 10 przedmiotéw dla studiow L, 11 1 I1I stopnia na kierunku

chemia
- udziat w opracowaniu programu kierunku studiow ,,Nowoczesne materiaty”

- opracowanie merytoryczne i prowadzenie 10 prac magisterskich, 2 prac licencjackich

1 2 prac inzynierskich oraz opieke techniczng nad 12 pracami magisterskimi.

- opieka techniczna przy realizacji jednej obronionej pracy doktorskiej i promotorstwo

pomocnicze przy kolejnej pracy tego typu (w toku).

Moja aktywnos¢ dydaktyczna dotyczyta rowniez popularyzacji nauki wérod uczniow
szkot podstawowych, gimnazjalnych 1 ponadgimnazjalnych. W latach 2008-2017
w 28 wyktadach 1 pokazach popularno—naukowych przyblizylam uczniom réznych typow szkot
zagadnienia z chemii, a przede wszystkim z tworzyw sztucznych. W roku szkolnym 2014/2015,
w ramach projektu Fascynujgcy Swiat Nauki i Technologii, wygtositam 100 wyktadow
z pokazem pt. Identyfikacja najpopularniejszych tworzyw sztucznych, adresowanych dla

uczniow (ok. 12 tys.) klas IV-VI szkét podstawowych z catej Opolszczyzny.
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