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Sazetak

Prikazana je povijest otkri¢a, razvitak i mogucénosti organometalnih katalizatora i stereospecifi¢nih polimerizacija
a-olefina, diena i brojnih vinilnih monomera, Karla Zieglera i Giulia Natte, Sezdesetih godina 20. stoljeca. Sma-
traju se najznacajnijim otkri¢ima u podru¢ju katalize, makromolekulnih znanosti i polimernih materijala, pa su
njihovim autorima 1963. dodijeljene Nobelove nagrade za kemiju. Uz biografske opise i putova njihovih znan-
stvenih postignuca, opisan je znacaj i velik utjecaj tih otkri¢a na razvitak temeljnih i primijenjenih istraZivanja
i novih polimerizacijskih postupaka i procesa. Organometalni katalizatori kompleksi su halogenida prijelaznih
metala, najcesce titanija, vanadija, kroma, kobalta, nikla i drugih, te metalnih alkila kao sto je trietilaluminij,
a u vecini slucaja nastaju polimeri stereoregularnih struktura. Danas su jo$ uvijek u uporabi poznati kao Zie-
gler-Nattini (Z-N) katalizatori i Z-N stereospecifi¢ne polimerizacije. Karl Ziegler, njemacki znanstvenik, direktor
Instituta Max Planck za istraZivanje ugljena u Milheimu, uz veliki broj otkri¢a, godine 1953. razvio je novi
postupak polimerizacije etilena u linearni polietilen pri blagim reakcijskim uvjetima uz kataliticke kompleksne
spojeve Ti/Al. Giulio Natta, talijanski znanstvenik, direktor Instituta za industrijsku kemiju Sveucilista u Milanu,
istraZivao je pretezito kataliticke petrokemijske procese, a 1954. prvi je dobio izotaktni polipropilen polimeriza-
cijom propilena preinacenim Ti/Al-kalizatorom. Postavio je mehanizme stereospecifi¢nih polimerizacija i utvrdio
molekulske strukture organskih polimera. Organometalni katalizatori stalno se usavrsavaju pa tijekom 1980-ih
dolazi do otkrica i nove skupine tzv. metalocenskih katalizatora na temelju kompleksa supstituiranih diciklopen-
tadiena i prijelaznih metala, posebice Zr, Hf, Sc, Th, Ti. Prednost im je dobra topljivost (homogeni sustavi), velika
kataliticka aktivnost i stereospecificnost. Njihovom primjenom 1986. dobiven je i proizvodi se i sindiotaktni
polistiren. Otkriveni su takoder i katalizatori na temelju kompleksa Ni, Pd, Zr i Fe s diiminskim i fenoksiiminskim
spojevima kojima se dobivaju poliolefini Zeljene strukture i morfoloske grade kao i mnogi funkcijski polimeri,
blok-kopolimeri i reaktivni oligomeri.

Opisana otkrica i istrazivanja organometalnih katalizatora i njihove Siroke uporabe svrstavaju ih u najbolje pri-
mjere razvitka i napretka u kemiji i kemijskom inzenjerstvu.
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Uvod

Otkrice organometalnih koordinacijskih katalizatora na
temelju metalnih alkila i halogenida prijelaznih metala za
reakcije stereospecifi¢ne polimerizacije alkena, diena i
brojnih vinilnih monomera, Karla Zieglera i Giulia Natte
1953./54. godine, pripada medu najznacajnija dostignu-
¢a u podru¢ju katalize, makromolekularnih znanosti i
polimernih materijala. Uz blage procesne uvjete reakcije
polimerizacije, primjenom mnogih vrsta tih katalizatora
omogucuje se nastajanje stereoregularnih polimernih mo-
lekula odgovarajuce prostorne grade i posebnih svojstava.
Njihovim djelovanjem prvi put su priredene i sintetske ma-
kromolekule spiralne, helikoidalne strukture, sto je do tada
bilo svojstveno samo prirodnim bioloskim sustavima. Po-
sebna vrijednost tih otkrica je njihova vrlo brza pretvorba u

" Autor za dopisivanje: Prof. dr. sc. Zvonimir Janovi¢, u mirovini
e-posta: zjanov@fkit.hr

izume i inovacije i zatim u izravnoj primjeni u proizvodniji
brojnih polimernih materijala, posebice poliolefina.'

Prvo otkri¢e organometalnih katalizatora na temelju tita-
nijevog tetraklorida i dietilaluminijevog klorida i njihovu
uporabu za polimerizaciju etilena pod normalnim tlakom
u visokomolekulni polietilen (PE) linearnih makromolekula
proveo je njemacki kemicar prof. Karl Ziegler, Max Plank
Institut (prije: Kaiser-Wilhelm-Institut fir Kohlenforschung)
u Malheimu tijekom 1953. godine.* Poboljsanjem tog ka-
talitickog sustava talijanski kemijski inzenjer Giulio Natta,
profesor industrijske kemije na Politehnickom institutu
Sveucilista u Milanu, uspjesno je proveo polimerizaciju
propilena u izotaktni, kristalasti polipropilen, ve¢ 1954.
godine, a zatim i polimerizaciju niza drugih monomera
ponajprije a-alkena i stirena.>® Za ta postignuca Karl Zie-
gler i Giulio Natta (slika 1) dobili su Nobelovu nagradu za
kemiju 1963. godine, za “otkri¢a u podrucju kemije i teh-
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nologije visokomolekulnih polimera”.”® Danas su poznati
kao Ziegler-Nattini (Z-N) katalizatori i Z-N stereospecificne
polimerizacije. Treba naglasiti da se do tada polimerizaci-
ja etilena u visokomolekulni polietilen uspjesno provodila
samo pod vrlo visokim tlakom od oko 150 — 300 MPa i pri
200 °C - 300 °C, a da nisu bili poznati katalizatori i postup-
ci polimerizacije propilena.’

Slika 7 — Dobitnici Nobelove nagrade za kemiju 1963.: Karl Zie-
gler i Giulio Natta”®

— Nobel Prize Winners in Chemistry 1963: Karl Ziegler
and Giulio Natta”®

Fig. 1

Polimerizaciju etilena pod niskim tlakom otkrili su i paten-
tirali i istrazivaci tvrtke Phillips Petroleum Co., SAD, Paul
Hogan i Robert Banks takoder pocetkom 60-ih godina
proslog stoljeca uz heterogene katalizatore CrO; ili MoO,
na nosacu Al,O,/SiO,. Medutim, zbog politike prevelike
tajnosti, a vjerojatno i odredenih ogranicenja, taj proces
nije ni priblizno dozivio razmjere primjene Zieglerovog
procesa.

Ziegler-Nattini katalizatori koordinacijski su spojevi nasta-
li reakcijom halogenida prijelaznih metala kao: titanija,
vanadija, kroma, kobalta, nikla i drugih, te alkilalumini-
jeva klorida, posebice Al(C,H;);, Al(C,H;),Cl, Al(C,H;)Cl,,
Mg(C,Hy)l. U vedini slucajeva to su krute Cestice suspen-
dirane u reakcijskom mediju, pa su po prirodi heterogeni
kataliticki sustavi. Odredeni kataliticki kompleksi, posebice
s vanadijem, topljivi su u nekim otapalima pa se tada reak-
cija zbiva u uvjetima homogene katalize, medutim uobica-
jeno su male stereospecifi¢nosti."

Mnogobrojne su vrste Z-N katalizatora, a razlikuju se u sa-
stavu, strukturi, djelotvornosti i stupnju stereospecifi¢no-
sti. Njihovim djelovanjem, osim $to se dobivaju polimeri
koji ne nastaju drugim polimerizacijskim mehanizmima
kao polipropilen i poliizopren, nastaju polimeri vinilnih i
niza drugih monomera pretezito stereoregularne strukture
i zato velikog stupnja kristalnosti, velike molekulne mase,
odgovarajuc¢e morfoloske grade i poboljsanih mehanickih
svojstava.

Tijekom sljedecih desetljeca obavljaju se opsezna istraziva-
nja u akademskim laboratorijima, posebice u industrijskim
razvojnim institutima po citavom svijetu, od Amerike, Eu-
rope i Rusije do Kine i Japana, kako bi se dobio potpuniji
uvid u slozeni mehanizam djelovanja Z-N katalizatora i
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na taj nacin poboljsala kataliticka djelotvornost i stupani
stereoregularnosti i prosirilo podrucje uporabe.’' Velik
napredak u stereospecificnim polimerizacijama, posebice
etilena i propilena, postignut je priredivanjem Z-N katali-
zatora na kristalnom, usitnjenom MgCl,-nosacu uz doda-
tak katalitickih promotora elektron-donirajucih i/ili akcep-
torskih spojeva.’

Takoder, vrlo velik napredak u razvoju Z-N katalizatora po-
stignut je otkricem nove skupine tzv. metalocenskih katali-
zatora. Naziv je preuzet od ferocena, kompleksa Zeljeza i
ciklopentadiena, u kojem je metal preko m-elektrona po-
vezan s dva peteroclana prstena. Prvi takav katalizator ne-
ovisno su otkrili D. S. Breslow' i G. Natta'® 1957. godine,
bis(ciklopentadienil)titanijev diklorid aktiviran alkil-alumi-
nijevim kloridom za polimerizaciju etilena. Zadovoljava-
juca aktivnost postignuta je u prisutnosti vode hidrolizom
Al-alkila. Medutim, W. Kaminsky i suradnici sa Sveucilista
u Hamburgu, tijekom osamdesetih godina proslog stoljeca
otkrili su vrlo djelotvorne katalizatore polimerizacije etile-
na i propilena na temelju cirkonocen-klorida i metilalumi-
nooksana kao kokatalizatora."”

Posebna vrijednost otkrica Ziegler-Nattinih katalizatora nji-
hova je brza primjena razvitkom novih polimerizacijskih
procesa od Sarznog u otapalu do kontinuiranog procesa
u plinskoj fazi, procesa u fluidiziranom katalitickom slo-
ju i kapljevitoj fazi u cijevnom reaktoru.’®%° Na taj nacin
omogucena je i velika proizvodnja novih vrsta polimernih
materijala kao Sto su: polietilen visoke gustoce, linearni
polietilen niske gustoce, izotaktni polipropilen, sintetski
elastomeri etilen/propilen i etilen/propilen/dien, kao i di-
meri i oligomeri etilena i propilena, zatim poli(1-buten),
cis-1,4-poliizopren, cis-, trans- i 1,2-poibutadien i izotaktni
i sindiotaktni polistiren i blok-kopolimeri stiren/butadien/
stiren. Tim mehanizmom takoder polimeriziraju i razgra-
nani terminalni alkeni, kao $to su 3-metilbut-1-en, 4-metil-
pent-1-en, 4- i 5-metilheks-1-en, a zatim ciklicki alkeni, ci-
klopropeni, ciklobuteni, metilcikloalkeni i neki ciklodieni,
a takoder i acetilen i njegovi supstituirani analozi.?' Danas
se u svijetu (2013.) proizvodi oko 350 milijuna tona sinte-
tickih polimernih materijala, od toga oko 170 milijuna tona
na temelju etilena i propilena (slika 2), s time da se viSe od
120 milijuna tona dobiva uz Z-N katalizatore.?***
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Slika 2 — Prikaz svjetskih proizvodnih kapaciteta polietilena (PE) i
polipropilena (PP)*

— Clobal installed capacity of polyethylene (PE) and poly-
propylene (PP)?

Fig. 2
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Povijest otkric¢a: nobelovci
Karl Ziegler

Karl Ziegler, njemacki kemicar, roden je 26. studenoga
1898. u mjestu Helsa blizu Kassela, a studij kemije zavrsio
je na Sveucilistu u Marburgu, gdje je i doktorirao 1920.
godine. Na istom je fakultetu postao asistent, a posli-
je i predavac kemije na Sveucilistu u Frankfurtu. Godine
1926. postaje profesorom organske kemije na Sveucilistu
u Heidelbergu, gdje je proveo sljedecih deset godina. Karl
Ziegler, tada vec svjetski prepoznatljiv znanstvenik, 1936.
imenovan je profesorom i direktorom Kemijskog instituta
Sveucilista Halle/Saale. Uveo je tada i novu kemijsku disci-
plinu, fizikalno — organsku kemiju, a posebice je istrazivao
utjecaj katalizatora na mehanizam i kinetiku organskih re-
akcija, kojom se bavio skoro citav Zivot, od temeljnih istra-
zivanja do izravno primjenljivih u industrijskim procesima
uz sudjelovanje mnogobrojnim suradnika i studenata.?* U
pocetnom razdoblju posebice je istrazivao stabilne radika-
le s trovalentnim ugljikom pretezito s aromatskim supsti-
tuentima, pa je objavio mnoge sintetske metode njihove
priprave. Priredio je i brojne alkile alkalijskih metala, najvi-
Se Li i Na, topljive u organskim otapalima i istrazio njihove
kataliticke primjene. K. Ziegler otkrio je i metode sinteze
velikih prstenastih aliciklickih ketona ciklizacijom dugo-
lancastih ugljikovodika s cijanskom skupinom uz Li ili Na
aminske soli. Tom metodom priredio je i poznati muskon,
pa je na tom podrucju suradivao i s nasim nobelovcem
Lavoslavom Ruzickom.

Karl Ziegler je 1943. postavljen za direktora prestiznog
Max-Planck instituta za istrazivanje ugljena u Mulheimu
(prije: Kaiser-Wilhelm-Institut fir Kohlenforschung), gdje
je boravio sve do umirovljenja 1969. godine. U nastavku
istrazivanja katalitickog djelovanja alkila alkalijskih meta-
la istrazivao je reakciju polimerizacije butadiena; postavio
mehanizam i kinetiku reakcije i njihov utjecaj na konfigu-
raciju nastalih makromolekula (cis-1,4; trans-1,4; 1,2-). Ta
su otkrica bila osnova za proizvodnju sintetickog kaucuka,
kasnije poznatog pod komercijalnim nazivom “buna-kau-
¢uk” (od butadien/natrij), a kopolimerizacijom butadiena
sa stirenom dobiven je tzv. “buna S-kauc¢uk” do danas naj-
poznatiji sinteticki kaucuk.?®

Prof. K. Ziegler godinama je istrazivao i reakcije oligome-
rizacije a-olefina (tzv. Aufbau-reaktion) posebice etilena
katalizirane aluminijevim alkilima. Nastali visi olefini s kraj-
njom dvostrukom vezom lako se prevode u odgovarajuce
epokside, alkohole, kiseline i sl. i imaju izravnu primjenu.
Reakcija se zbiva usmjeravanjem rasta molekule djelova-
njem trialkilaluminija, “umetanjem”, adicijom molekula
etilena na C—Al vezu. Nastali visi Al-alkili pri povisenoj se
temperaturi razgraduju na smjesu visih a-olefina i pocetni
trietilaluminij. Provedbom reakcije u metalnom reaktoru
slucajno je otkriveno da Ni-spojevi (prethodno se u istom
reaktoru obavljala reakcija hidriranja uz Ni-katalizator)
dovode do kvantitativnog nastajanja dimera, 1-butena.
Istom reakcijom propilen i 1-buten kao i visi a-olefini ta-
koder kvantitativno stvaraju odgovarajuce dimere. O tim
radovima tada je re¢eno i napisano “Karl Ziegler is the last
Al-Chemist, because he turned aluminium into gold”.?”
Vjerojatno je najvece otkrice K. Zieglera, kada je njegov
doktorand Heinz Breil (26. 10. 1953.) napravio eksperi-
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ment koji je revolucionirao polimernu kemiju; zagrijava-
njem etilena (100 °C, 100 bar) u otapalu uz katalizator,
smjesu Zr-acetilacetonat / trietilaluminij, umjesto oligome-
ra reakcijom polimerizacije nastao je kruti visokomolekulni
polietilen. U nastavku tih istrazivanja utvrdeno je da se slic-
ni rezultati postizu s katalizatorima koji se sastoje od klo-
riranih aluminijevih alkila uz vedi broj klorida prijelaznih
metala od kojih je vrlo djelotvoran TiCl,.?® K. Ziegler je ve¢
tri tjedna nakon uspjelog pokusa, 17. 11. 1953. sa suradni-
cima predao zahtjev za patentnu zastitu pronalaska “Pro-
ces dobivanja visokomolekulnog polietilena”? (slika 3).
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Slika 3 — Patentna prijava Karla Zieglera za postupak dobivanja
polietilena?®

— Copy of the first page of Karl Ziegler’s Patent for poly-
ethylene production?®

Fig. 3

Trazi se zastita postupka kojim se dobiva polietilen zagrija-
vanjem etilena pod tlakom od 10 bar ili viSe i temperature
50 °C ili vise uz smjesni katalizator koje se sastoji od trieti-
laluminija i spojeva prijelaznih metala kao sto su: Ti, Zr, Hf,
V, Nb, Tl, Cr, Mo ili W. Slijedilo je nekoliko patenata kojim
se prosirio sastav katalizatora, pa se navode i uranijevi spo-
jevi, dialkilaluminijev klorid i alkili magnezija i cinka.

Prvi pokusi polimerizacije propilena istim postupkom nisu
dali rezultata, ali su uputili i do krivoga zakljucka, sto je i
bio razlog da je u tom patentu izostavljena polimerizacija
propilena. Uzrok je poslije pripisan necistoéama monome-
ra, jer je s vrlo Cistim propilenom nastao polimer. Prijavlje-
ni su patentni zahtjevi tijekom kolovoza 1954., medutim,
mjesec dana prije (srpanj 1954.) talijanska tvrtka Monte-
catini prijavila je pronalazak polimerizacije propilena sku-
pine autora na celu s Giuliom Nattom. Takoder je vazno
da je ve¢ 1958. zapocela proizvodnja u pogonu Ferrara.
Taj slijed dogadanja doveo je do kasnijih sporova i prije-
pora dva nesumnjivo genijalna istrazivaca, Karla Zieglera
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i Giulia Natte. Treba ipak naglasiti da je Zieglerov sustav
TiCl, / AI(CH,CH,); bio “slab” katalizator. Dobiveni poli-
propilen sadrzavao je manje od 40 % izotaktnog polimera
i zato malen sadrzaj kristalne faze i slabih mehanickih svoj-
stava, dok je G. Natta upotrijebio kataliticki sustav: kristalni
TiCl, / Al(CH,CH,),Cl i dobio polimer s oko 90 % izotaktne
konfiguracije.

Slika 4 — Karl Ziegler (desno) prima Nobelovu nagradu (1963.) u
Stockholmu od svedskog kralja Gustava VI (lijevo)

— Nobel Prize ceremony in Stockholm (1963): King Gus-
tav VI (left) Karl Ziegler(right)

Fig. 4

Osim velikog broja znanstvenih programa, projekata i pu-
blikacija, prof. K. Ziegler je bio veoma aktivan u zastiti svo-
jih pronalazaka patentiranjem i nalazio putove suradnje s
mnogim prestiznim kemijskim poduzec¢ima i njihove izrav-
ne primjene.?’ Tako su nacinjene brojne licencije koje su se
osnivale na patentnim pravima ustupljene mnogim podu-
zec¢ima diljem Europe i SAD-a, od kojih su najznacajnije:
niskotlacna polimerizacija etilena i propilena, dobivanje
viSih a-olefina preko Al-alkila, kao i polimerizacija butadie-
na, izoprena i komonomera. Kako navodi njegov suradnik
H. Martin, od 1953. do 1990. ostvareno je 90 licencijskih
ugovora koji su osigurali potpuno financiranje Instituta u
sliedecih 40 godina.* Jedan njegov biograf zato navodi da
je K. Ziegler bio materijalno “bogat covjek” zahvaljujudi
povoljnim ugovorima koje je sklopio sa svojim Institutom
o sudjelovanju u dobiti prodajom toga intelektualnoga vla-
snistva. To mu je omogucilo brojna putovanja po ¢itavom
svijetu kao i zeljenu promociju znanosti i umjetnosti. Tako
je osnovao zakladu Karl Ziegler pri Njemackom kemijskom
drustvu za nagrade uspjesnim znanstvenicima, a takoder
i zakladu na mati¢nom Institutu za poticanje znanstvenih
projekata. Sa suprugom Marijom bio je kolekcionar umjet-
nickih slika prestiznih svjetskih umjetnika, a brojna je djela
poklonio muzejima i galerijama. Ovdje takoder nalazimo
slicnosti s L. Ruzickom. Obnovio je Njemacko kemijsko
drustvo (1949.) i bio njegov prvi predsjednik, a osnovao
je i Njemacku udrugu za znanstvena istrazivanja ugljena i
nafte. Osim Nobelove nagrade (slika 4) Karlu Ziegleru su
dodijeljena mnoga priznanja i nagrade od kojih navodimo
Liebigovu medalju Njemackog kemijskog drustva (1935.) i
nagrade W. von Siemens (1961.), kao i Cetiri pocasna dok-
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torata i poCasnog inozemnog clana Royal Society, London
(1971.).%¢ Karl Ziegler preminuo je 12. kolovoza 1973. go-
dine.*

Giulio Natta

Giulio Natta, talijanski znanstvenik, roden je 26. veljace
1903. u gradi¢u Imperia u blizini Genove. Njegovi su rodi-
telji zahtijevali da nastavi obiteljsku tradiciju i studira pra-
vo, medutim, pobijedio je njegov velik interes i upornost za
prirodne znanosti i tehniku. Diplomirao je studij kemijskog
inzenjerstva na Politehnickom odjelu Sveucilista u Milanu,
gdje je i doktorirao 1924. godine. Na istom fakultetu bio
je asistent i predavac, a zatim od 1933. profesor fizikalne i
industrijske kemije na sveucilistima u Paviji, Rimu i Torinu.
Godine 1938. vratio se na milansko sveuciliste i prihvatio
mjesto dekana politehnickog odjela i profesora industrijske
kemije i tu ostao sve do umirovljenja 1973. godine.?':2

Uz nastavu, profesor Natta vrlo se intenzivno bavio i znan-
stvenim radom, a ta su istrazivanja uz temeljni teorijski dio
bila dovoljno usmjerena i prema prakti¢noj primjeni. Takav
pristup doveo je do vrlo plodonosne i obostrano korisne
suradnje s tada najvecim talijanskim kemijskim koncernom
Montecatini. Uz izravnu financijsku potporu istrazivackim
projektima dodijelio mu je i svoje brojne suradnike i dok-
torande. U prvo vrijeme bavio se razvojem petrokemijskih
procesa i proizvoda. Tako je prvi osmislio i istrazio proces
izdvajanja butadiena ekstraktivnom destilacijom iz C4-frak-
cije ugljikovodika, a zatim istrazivao procese dobivanju
sintetickog kaucuka na temelju polibutadiena. Zapazena
su i njegova istrazivanja na procesima okso-sinteze, do-
bivanja metanola, formaldehida, butiraldehida i jantarne
kiseline, posebice vrste i djelotvornosti katalitickih sustava.
U tom razdoblju profesor Natta bavio se i vrlo zapazenim
istrazivanjima odredivanja kristalnih struktura rendgen-
skom difrakcijskom analizom najprije brojnih anorganskih
spojeva, posebice katalizatora, sto mu je poslije olaksalo
odredivanje grade priredenih stereoregularnih polimera.**

22

Slika 5 — Giulio Natta s modelom polipropilena i dnevnikom

Fig. 5 - Giulio Natta with polypropylene model and diary*?
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Godine 1952. na Acheminoj konferenciji u Frankfurtu,
G. Natta je bio zadivljen prikazanim istrazivanjima prof.
K. Zieglera o reakcijama oligomerizacije a-olefina organo-
metalnim katalizatorima. Dogovorio je suradnju i pristupio
detaljnim istrazivanjima reakcije polimerizacije i kao sto je
navedeno 1954. proveo uspjesnu polimerizaciju propile-
na uz kristalni o-TiCly / Al(C,H;),Cl katalizator i postupak
patentno zastitio. U svom dnevniku tada je, 11. ozujka
1954., zapisao: “Fatto il polipropilene” (Nacinjen je poli-
propilen)?* (slika 5).

Zasluga je C. Natte i Sto je utvrdio da se nastali polipropi-
len (PP) sastoji od kristalnog i amorfnog dijela i da je teh-
nicki upotrebljiv samo polipropilen s oko 75 % kristalnog
dijela. Na primjeru polipropilena Natta je uveo pojam
taktnosti, tj. konfiguracije linearnih makromolekula s obzi-
rom na prostorni razmjestaj bo¢nih (metilnih) skupina. Na
poticaj supruge Rosite, profesorice grékog i latinskog, tri
moguce takticke konfiguracije nazvao je prema grekim ri-
jecima taktikos (raspored), isos (jednak), syn (zajedno) i dio
(dva): izotaktna, kada se sve boc¢ne, —CH, skupine nalaze
s iste strane ravnine temeljnog lanca (slika 6); sindiotaktne,
bocne skupine su u naizmjeni¢nom poretku i ataktne, s
nepravilnim poretkom boc¢nih skupina.®3*

Slika 6 —1zotaktna konfiguracija polipropilena
Fig. 6 —lsotactic polypropylene configuration

Zbog strukturnih pravilnosti izotaktna konfiguracija poli-
propilena zauzima spiralnu konformaciju, a ta omogucuje
laku kristalizaciju njegovih makromolekula (slika 7) i zato
posjeduje dobra mehanicka svojstva. Uz strukturne konfi-
guracije i konformacije G. Natta je postavio i reakcijske me-
hanizme nastajanja tih polimera primjenom Zigler-Nattina
katalizatora i nazvao ih stereospecificnim polimerizacijama.

Slika 7 — Spiralna konformacija (3,) izotaktnog polipropilena (a),
uredeni medumolekulni poredak (b) i kristalna grada (c)**

Fig. 7 — Helicoidal conformation (3,) of isotactic polypropylene
(a), ordered intramolecular position (b), crystalline struc-
ture (0)*
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Prvu publikaciju o sintetskim stereoregularnim polimerima
objavio je G. Natta 1955., a povezana je i sa sliedecom
anegdotom. U prosincu 1954. dostavio je urednistvu naj-
prestiznijeg americkog kemijskog casopisa Journal of the
American Chemical Society rukopis rada za zZurno objav-
ljivanje u rubrici “Kratka priopéenja”, pod naslovom Crys-
talline High Polymers of a-Olefins, by Giulio Natta, Piero
Pino, Paolo Corradini.?

U radu su opisane strukture i neka svojstva do tada ne-
poznate za sintetske polimere triju priredenih uzoraka:
polipropilena, poli(but-1-ena) i polistirena. Detaljno su
opisana njihova fizikalna svojstva, posebice za amorfnu i
kristalnu fazu. Za sve uzorke utvrdene su spiralne konfor-
macije makromolekula kristalne faze, sli¢no polipeptidima,
ali prvi put za sintetske polimere. Takoder je navedeno da
su polimeri priredeni polimerizacijom monomera uz po-
sebne stereospecificne katalizatore. Medutim, recenzen-
ti rukopisa predlozili su da se ¢lanak ne prihvati za tisak,
budud¢i da nije dovoljno opisan kataliti¢ki sustav i meha-
nizam nastajanja navedenih struktura. Sre¢om, jedan od
urednika casopisa, Paul Flory (Nobelova nagrada za kemiju
1974.) uvjerio je ostale urednike da su opisani rezultati od
iznimnog znanstvenoga, a i prakticnog znacaja pa je ¢lanak
prihvacen za objavljivanje.

U sljedecih pet godina prof. Natta je sa suradnicima pro-
veo zaCudujuce opseznu aktivnost na podrucju stereo-
specifi¢nih polimerizacija i objavio oko 170 znanstvenih
radova i brojne patente (od njihovih ukupno vise od 700
publikacija, oko 500 opisuje stereospecificne polimeriza-
cije i stereoregularne polimere). U tom relativno kratkom
vremenu provedene su stereospecificne polimerizacije
brojnih a-olefina u makromolekule izotaktne konfiguraci-
je; prireden je sindiotaktni polipropilen, kopolimer etilen/
propilen, stereospecifi¢cne polimerizacije alternirajucih i
neugljikovodicnih  monomera. Asimetri¢nim sintezama
dobivene su asimetricne makromolekule iz racemskih mo-
nomera, sto ima velike teorijske vrijednosti zbog slicnosti
s prirodnim bioloskim procesima. Za diolefine (butadien,
izopren) dobivene su cis- i trans-taktne strukture, a zatim
1,2- i 3,4-strukture koje takoder mogu postojati u izotak-
tnoj i sindiotaktnoj konfiguraciji. Ujedno su razradene i
metode odredivanja njihove taktnosti, posebice rendgen-
skom difrakcijom i spektroskopijom NMR. Provedena su
i vrlo opsezna istrazivanja strukture katalizatora, reakcij-
skih mehanizama i kinetike reakcije polimerizacije za sva-
ku monomernu vrstu. Nadeno je da se dodatkom vodika
moze podesavati molekulska masa nastalih polimera.**3

Nazalost, oko 1956. kod G. Natte pojavili su se simptomi
Parkinsonove bolesti, sto je prihvatio kao “fact of life” i od-
mah dio energije usmjerio na borbu s tom prirodnom ne-
pogodom, kao da se radi o novom znanstvenom izazovu.
Na svecanosti dodjele Nobelove nagrade u Stockhlomu
1963. njegov kolaureat, korpulentni K. Ziegler, unato¢ do-
tadasnjim nesporazumima, cvrsto ga je obuhvatio i doslov-
ce odnio do $vedskog kralja.

Osim Nobelove nagrade Giuliu Natti dodijeljene su i druge
brojne prestizne nagrade i priznanja. Navodimo samo ne-
koliko: pocasni ¢lan akademija znanosti (Rim, Lincei, Pariz,
Moskva, New York); pocasni doktorati sveucilista (Torino,
Mainz, Genova, Brooklyn-New York, Catholic Louvain, Pa-
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riz); pocasni ¢lan kemijskih drustava (Italija, Austrija, Bel-
gija, Svicarska; gradova: Milana, Pariza, Londona); zlatne
medalje za znanost (Predsjednika Republike Italije, Mila-
na, Lavoisier — Francuska, Perkin — Engleska, Lomonosov
— Moskva).

Giulio Natta preminuo je 2. svibnja 1979.

Ziegler-Nattine polimerizacije
Klasicni heterogeni katalizatori

Kao sto je navedeno, djelotvorni Ziegler-Natta katalizato-
ri polimerizacije a-olefina, posebice etilena i propilena,
kompleksi su koji nastaju reakcijom halogenida prijelaznih
metala kao TiCl,, TiCl;,VCl; i VCl, i organometalnih spoje-
va, najcesce trietilaluminija ili dietilaluminijeva klorida."*¢

Osnovni mehanizam reakcije propagacije, rasta polimer-
nog lanca, stvaranje je koordinacijskog kompleksa mo-
nomera i katalizatora (K) “umetanjem” nove monomerne
jedinice (M) na vezi metal-ugljik. Katalizator stericki usmje-
rava svaku novu monomernu jedinicu, pa nastaje polimer
prostorno pravilne, stereoregularne strukture:

K+ M, — K=M, + M, > K= MM, + M, —
— K=M;M,M, + n M — K + (M),

Mehanizam Ziegler-Nattinih polimerizacija nije u pot-
punosti razjaSnjen, jer postoje mnoge nerijeSene teorij-
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ske postavke tumacenja eksperimentalnih rezultata, sto je
osobito otezano njihovom heterogenom prirodom, kao i
utjecaja nosaca katalizatora i dodataka. Prema mehanizmu
reakcije propagacije, rasta polimernog lanca, razlikuju se:
bimetalni mehanizam (G. Natta, F. Patat i H. Sinn),?”38 re-
akcija se zbiva na oba metala (Ti i Al) i monometalni meha-
nizam (E. J. Arlaman, P. Cossee),* reakcija se zbiva samo na
jednom, titaniju. Na temelju istrazivanja molekulnih struk-
tura *C-NMR-om, G. Fink* je utvrdio da pri polimeriza-
ciji etilena obogacenog s "*C uz metalocenske katalizatore
dolazi do povezivanja etilena preko veze Ti—C potvrdujui
tako monometalni mehanizam. P. Cossee je na temelju ve-
likog broja prikupljenih eksperimentalnih podataka obja-
snio djelovanja i uloge obaju metala mehanizmom, koji se
ovdje prikazuju samo u jednostavnom obliku.*'

Kao primjer navodi se reakcija polimerizacije propilena uz
kataliticki kompleks TiCl; i AI(CH,CH,),Cl i nastajanja izo-
taktnog polipropilena. Reakcijom halogenida prijelaznih
metala i organometalnog halogenida nastaje koordinativni
kompleks, aktivne kataliticke Cestice. U kristalnom a-TiCl,
svaki atom klora stvara most izmedu dva sloja metalna
atoma u sloju, medutim, na povrsini kristala nalaze se i
prazna, nezaposjednuta, orbitalna mjesta (1), a njihov se
broj povecava u reakciji s alkilaluminijem (2) i ¢esto s po-
vrsine u potpunosti uklanjaju halogene elemente. Zbog ra-
zlika u aktivnostima katalitickih sredista dolazi i do razlika
u stupnju stereospecific¢nosti i velike razdiobe molnih masa
(M, /M, = 20). Tijekom reakcije (1 + 2) dolazi do alkilacije
Ti i nastajanja tetraedarskog kompleksa (3):

CI\
IT cl CH,CH,—Al,, M
Cl‘u‘ /D |A| ; ’CH2
+ PN L
(:|/| Ny T orencTcren, —— Clu,, L/D
a”” |
cl
(M (2) 3)
cl CI
Na slobodno orbitalno mjesto veze \ H,C H, C
se molekula monomera putem CH CHZ_é]”w H.Y._CH, CH; CH, /?I "y H
n-kompleksa, dolazi do slabljenja : ( z(\(ﬁ > 5 CH —(li\CH
veze Ti-etilna skupina i njegove Clu, | H Clu,, . |/C H
pregradnje (4) uz nastajanje koordi- Ti
a”” | a

nativne veze i “umetanje” molekule
propilena na vezu Ti-CH,CHj, (5):

|/|

“4)

(5)
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H,C
U toj reakciji inicijacije sada dolazi \CH
do koordinacijskog povezivanja Al H.C H 2
s C-atomom umetnute propilen- J H,C-C
ske molekule uz oslobadanje or- Cl\H CH CH, Cl\H CH é/H
bitalnog mjesta na Ti-atomu (6) pa 30y 3G H
se nastgavljja reakcija propagaciFJ?e CH; CH, —Al ”%,,,/C H.~.CH; CH; CH, —Al ”"/a,,,,(f
uz porast polimernog lanca. Adi- § cH + I — E CoH
cija monomernih jedinica uvijek u Clu,, | H/D H/C‘H Clh,, | H/D
cis-konfiguraciji, a kod propilena i Ti N Ti N
povezivanje s negativnim, nesup- Cl/| Cl Cl/| cl
stituiranim C-1 atomom dvostruke Cl Cl
veze, osigurava izotaktni poredak
ponavljanih jedinica (7): 6) 7)

Nastajanje sindiotaktnih konfiguracija uz Ziegler-Nattine
katalizatore postignuto je u reakciji polimerizacije pro-
pilena i butadiena (sindiotaktni 1,2-polibutadien) i to u
uvjetima homogene kataliticke reakcije kompleksa VC, i
Al(CH,CH,),Cl. Topljivi homogeni katalizator dopusta ko-
ordinaciju monomera na dva prokiralna moguca nacina,
medutim zbog sterickih smetnji izmedu zadnje ponavljane
jedinice i nove monomerne molekule preferiran je sindio-
taktni raspored ponavljanih jedinica.*?

Sindiotaktni polimeri nisu bili od velike prakticne vrijed-
nosti, a postali su predmetom povecanih istrazivanja tek
razvitkom metalocenskih katalizatora.

Do 1975. upotrebljavani su tzv. klasi¢ni Z-N katalizatori,
a-TiCl; / 0,33 Al(CH,CH,),Cl, posebice za polimerizaciju
etilena i propilena. U tom sustavu samo je mali dio Ti, oko
1T % sadrzavao aktivne kataliticke centre, a drugi je dio
sluzio samo kao kataliticki nosac. Tako, pri polimerizaciji
propilena, zbog male kataliticke selektivnosti, nastali poli-
propilen sadrzavao je velik udio ataktnog polimera koji je
uklanjan kapljevinskom ekstrakcijom. Kao $to je navede-
no, samo izotaktna konfiguracija dovodi do helikoidalne

cl

', W Cl I, R\ Cl ', ‘

o

Slika 8 — Visevrsna aktivna mjesta Ziegler-Nattina TiCl,- katalizatora (O) na kristalnoj povrsini nosaca MgCl,

N

konformacije, koja lako stvara kristalnu fazu odgovornu za
njegova dobra mehanicka i uporabna svojstva. Razvoj tzv.
druge generacije Z-N katalizatora temeljen je na prethod-
no priredenom kristalnom o-TiCl, vrlo velike povrsine, pa
mu je aktivnost povecana za oko Sest puta.’* Velik napre-
dak postignut je otkricem MgCl, kao katalitickog nosaca
(Montecatini Co., Ferrara, Italija), jer mu je tako znatno po-
vecana kataliticka aktivnost i selektivnost. Kristalna struk-
tura TiCl, vrlo je slicna obliku i meduatomskoj udaljenosti
MgCl, pa rasporeden po povrsini i povezan kemisorpcijom
mnogostruko povecava broj aktivnih centara* (slika 8).

Kataliticka aktivnost dodatno je povecana i dodatkom od-
govarajucih promotora, kao sto su elektron-donirajuci i
elektron-akceptorski spojevi, koji neutraliziraju nestereo-
specifi¢ne aktivne centre i sprjecavaju stvaranje nakupina
Ti-halogenida na kristalnoj povrsini**“ (slika 9). Posebnom
obradom tog katalitickog sustava dobivene su vrlo sitne
(oko 20 nm) valjkaste, kuglaste ili kockaste kataliticke ce-
stice koje se primjenjuju u procesu polimerizacije u vrtloz-
nom sloju. Taj kataliticki sustav je i danas najzastupljeniji
postupak polimerizacije etilena i propilena.

W Cl ///,,, o 11, a\ - K\
Mg: Mg® Mg*
/‘ 1 \ cl \ Rl \ 1 \ cl
Iv‘\ WwCl wCl ///"'I\‘/\ vl ///"'Iv‘\ I ///"'lv‘\ Wl

g\o/ CI/g\o

44

Fig. 8 — Multi-site active centers in Ziegler-Natta TiCl, catalyst (O) on MgCl, crystal surface**
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~q 7 ~ g s
Mg VAN Mg / \Mg

kataliticka povrsina / catalytic surface

Slika 9 - Polimerizacija a-olefina uz Ziegler-Nattine katalizatore
na nosac¢u MgCl,

— Polymerization of a-olefins by Ziegler-Natta catalysts on
MgCl, carrier

Fig. 9

Osim za proizvodnju polietilena i polipropilena, Z-N kata-
lizatori primjenjuju se i za dobivanje polimera visih a-ole-
fina kao i veceg broja njihovih kopolimera, a zatim poli-
butadiena i poliizoprena. Tako polimerizacijom but-1-ena
nastaje izotaktni polimer koji stvara tri zavojnicne konfor-
macije (3, 4, i 11;), pa je amorfne strukture i elastomer-

=3
M
&
inden
indene

Cp,MCl,

Njihova velika kataliticka aktivnost postize se uz kokataliza-
tore, od kojih je najdjelotvorniji metilalumoksan'” (MAO)
ili MAO uz trimetilaluminij kao i manje aktivni borovi ani-
oni npr. tetrafenilborat.*>’

ﬁ\ \\\\\\\CI CH,

7r. + —[IAI—O—]

% N (MAO)

.

premosceni inden

double-bridged indene

+
ﬁ\ \\\\\\\\\ CH 3

B %\D {{CHg(AII—O—)nCHﬁCI
n=10-14
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nih svojstava. Polimerizacijom 4-metilpent-1-ena takoder
nastaje izotaktni polimer helikoidalne konformacije (4,),
plastomer vrlo visokog talista i povecane toplinske posto-
janosti. Reakcijama kopolimerizacije etilena i komonome-
ra, but-T-ena, heks-1-ena ili okt-1-ena (do 15 %) nastaje
polietilen s pravilnim rasporedom komonomera uzduz
polimernih molekula, posebnih svojstava, poznat kao line-
arni polietilen niske gustoce (LLDPE). Kopolimerizacijom
etilena i propilena i manjeg udjela dienskog monomera,
koji sluzi za reakciju vulkanizacije, najc¢esce etilidennor-
bornena uz topljive Z-N katalizatore, kao VCl, ili VOCI,/
Al(CH,CH,),Cl, dobiva se sinteticki kaucuk (EPDM-kau-
cuk). 4748

Polibutadien odgovarajuce konfiguracije (1,4-cis; 1,4-trans;
1,2-) dobiva se polimerizacijom butadiena iskljucivo Z-N
katalizatorima (danas i metalocenskim katalizatorima),
a svojstva im izravno ovise o sastavu. Tako uz katalizator
Co Cl, / Al(C,H;); nastaje cis-1,4-polibutadien (98 %), uz
VCl, / Al(C,H:); nastaje trans-1,4-polibutadien 349

Metalocenski homogeni katalizatori

Metaloceni su kompleksi ugljikovodi¢nih prstenastih spo-
jeva povezanih s m-vezama na atom prijelaznog metala
najcesce Zr (cirkonoceni), Hf (hafnoceni) i Ti (titanoceni), a
mogu biti i Sc, Th i drugi rijetki metali (Y, Yb, Sm, Lu, Nd,
itd.). Takoder, osim ciklopentadiena (Cp), Ces¢i organski
ligandi su indenil i fluorenil i njihovi supstituirani analozi:

0

\
Cl—Zr—Cl

fluoren
fluorene

U reakciji s metalnim kompleksom MAO alkilira meta-
locenski klorid zamjenjujuéi jedan atom klora s alkilnom
skupinom, a uklanja drugi klor uz nastajanje nezasi¢enog
kationskog kompleksa:
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Promjenom vrste ciklopentadienilnih liganada mijenja se
i stereospecificnost katalizatora, pa se tako dobivaju vrlo
ucinkoviti katalizatori za polimerizaciju etilena, propilena i
drugih terminalnih alkena zeljene polimerne strukture. Za
razliku od klasi¢nih Z-N katalizatora, metaloceni su topljivi
u velikom broju neutralnih organskih otapala pa su to su-
stavi homogenih katalizatora. Zbog velikog broja mogucih
kombinacija moguc je i velik broj metalocenskih kataliza-
tora, pa je danas poznato vise od stotine vrsta u izravnoj
primjeni. Razlikuju se po obliku liganda: nesupstituirani,
supstituirani, premosteni, po vrsti kiralnosti, po vrsti anio-
na, te metaloceni na nosacu kao sto su SiO,, Al,O,, MgCl,
ili vlaknati nosaci.***3

Mehanizam reakcije polimerizacije a-olefina uz metalo-
censke katalizatore istovjetan je heterogenim Z-N katali-
zatorima.*” Aktivni kataliticki centar, elektrofilni koordi-
nativno nezasi¢en kation, koordinativno vezu molekulu
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monomera i zatim “umece” izmedu metala i ugljika prve
ponavljane jedinice. Kiralnost aktivnog centra usmjerava
monomerne molekule dok promjenom njegove strukture
nastaju polimerne molekule odgovarajuce stericke pravil-
nosti. Ponavljanjem tog redoslijeda, reakcijom propagacije
postupno raste molekulska masa** (slika 10).

Do reakcije terminacije, zaustavljanja rasta polimernog
lanca (P), dolazi ili prelaskom vodika s prve ponavljane je-
dinice ili dodatkom vodika uz obnavljanje aktivnog centra:

CH,

|
Cp,M*—H + CH,=C—P

T
Cp,M*—CH,CH—P

CH,
H, |
Cp,M*—H + CH,—CH—P

—> itd./etc.

Slika 10 — Reakcija propagacije polimerizacije propilena uz Zr-metalocenske katalitatore>*
Fig. 10 — Propagation reaction in propylene polymerization by Zr metallocene catalysts**
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Buduci da su u metalocenskim kompleksima kataliticki
centri uvijek iste elektronske i stericke strukture, za razliku
od klasi¢nih Z-N katalizatora, iste su aktivnosti i pripada-
ju skupini “jednocentri¢nih” katalizatora (engl. single site
catalysts, SSC), pa zato stvaraju makromolekule jednake
veli¢ine, uske razdiobe molnih masa kao i velikog stupnja
takti¢nosti i ravnomjernog rasporeda komonomernih jedi-
nica pri reakcijama kopolimerizacija. Takoder, zahvaljujuci
navedenom mehanizmu reakcije polimerizacije SSC po-
sjeduju veliku kataliticku aktivnost, koja je 10 — 100 puta
veca od klasi¢nih Z-N katalizatora.>>>®

R -
MX,

S

(1) (2)
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Na slici 11 prikazani su najcesce primjenjivani metalocen-
ski katalizatori za polimerizaciju etilena uz nastajanje polie-
tilena visoke gustoce (HDPE) ili linearnog polietilena niske
gustoce (LLDPE) (1), polimerizaciju etilena s visim a-olefi-
nima, kopolimerizaciju etilena s cikloolefinima, dobivanje
izotaktnog polipropilena(2), sindiotaktnog polipropilena
(3) i stereo-blok-polipropilena kao i sindiotaktnog polistire-
na (4), zatim veci broj kopolimera od kojih je najznacajniji
etilen / propilen i etilen / propilen / dien, zamjenjujudi sta-
riji proces uz klasicne Z-N vanadijeve katalizatore.

-

MX,
Y

e 1
Q RO Ré OR

(3) (4)

Slika 117 — Strukture tipi¢nih metalocenskih katalizatora za polimerizaciju etilena (1), propilena(2,3) i stirena (4)*
Fig. 11 — Structure of typical metallocene catalysts for polymerization of ethylene (1), propylene (2,3) and styrene (4)*

Vedi je broj metalocenskih katalizatora koji sluze za po-
limerizaciju etilena i kopolimera uz MAO kokatalizator.
Promjenljive su aktivnosti, koja osim vrste metala ovisi o
vrsti supstituenata i procesnim uvjetima, pa se na taj nacin
mogu mijenjati i svojstva dobivenih polimera. Tako polime-
rizacijom etilena moze nastati i nekoliko tona polimera po
gramu Zr, molne mase oko 80 000 g mol™ uz M,,/M, oko
2. Opcenito, najaktivniji su metaloceni na temelju cirkoni-
ja, slijede hafnoceni pa titanoceni, a jedan od najaktivnijih
za polimerizaciju etilena je premosteni cirkonocen sljede-
Ce strukture: (CH,),Si (2,4,7-trimetilindenil),ZrCl, / MAO.
Molna masa nastalog polimera, osim o koncentracijama
katalizatora i kokatalizatora, ovisi i o tlaku etilena, tempe-
raturi i dodanog vodika (x = 0,1 -2 %).>">®

Otkri¢e metalocenskih katalizatora omogudilo je i dobiva-
nje niza novih cikloolefinskih polimera, posebice homo-
polimera ciklobutena, ciklopentena, cikolooktena, nor-
bornena i tetraciklodekana (norbornenskog dimera), kao
i njihovih kopolimera s etilenom (engl. Cycloolefin Copol-
ymers, COC). To su prozirni plastomeri, visokog staklista,
visokog indeksa loma i velike otpornosti na polarna otapala
i kemikalije.>

Najznacajniji cikloolefinski kopolimeri su kopolimeri eti-
len/norbornen i norbornenski dimer, a svojstva, npr. stakli-
Ste (T,) im ovise o sastavu od plastomera do elastomera.®

Velike mogucnosti metalocenskih katalizatora vidljive su
na primjeru dobivanja polietilena s bimodalnom raspodje-

lom molnih masa, polimerizacijom etilena s dva kataliticka
sustava. Molekule visih molnih masa (oko 500 000 gmol™")
nastaju polimerizacijom etilena u prvom reaktoru uz mali
udjel visih a-olefina i difluorenil-cirkonocenskih kataliza-
tora i sastavnica su amorfne faze. Zatim, u drugom reak-
toru polimerizira etilen uz diciklopentadienil-cirkonocen,
kada nastaju polietilenske molekule nizih molnih masa i
stvaraju kristalnu fazu. Dvije su faze povezane molekulama
vise molne mase, pa takva morfoloska grada (slika 12) daje
materijalu prestizna mehanicka svojstva i svojstva preradlji-
vosti. Promjenom omijera dviju faza mijenjaju se i svojstva
materijala.®’

s
o PE
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Slika 12 — Struktura bimodalnog polietilena: morfoloska grada (a)
i razdioba molnih masa (b)*

Fig. 12 —Structure of bimodal polyethylene: morphology (a),
molar mass distribution (b)*®
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Kao sto je to vec¢ utvrdio G. Natta, pri polimerizaciji a-ole-
fina, izotaktni polimeri nastaju uz katalizatore koji ima-
ju kiralne ili racemske strukture, a uz meso-oblik nastaje
samo ataktni polimer. Ako se upotrijebi katalizator s opticki
aktivnim katalitickim mjestom, uz izotaktnu strukturu pre-
tezito nastaje jedna od opticki aktivnih helikoidalnih kon-
formacija, $to je postignuto oligomerzacijom propilena.®*©
Sindiotaktni poredak nastaje uz akiralne katalizatore jer
naizmjence orijentiraju monomerne molekule u reakciji
propagacije.

ataktni/atactic

izotaktni/istotactic

ZrCl,

izotaktni stereoblok/
isotactic stereoblock
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Najveca odlika metalocenskih katalizatora njihova je mo-
gucnost promjene konfiguracije i konformacije nastalih
polimernih molekula, ponajprije promjenom vrste metala
i vrste supstituenata. Posebice su pogodni premosteni me-
taloceni s alkilnim i silanskim premosnicama (poznati i kao
ansa-metaloceni).®* Tako promjenom vrste metala i supsti-
tuenata katalizatora pri polimerizaciji propilena postizu se
zeljene strukture nastalog polipropilena kao taktnost, mol-
na masa i razdioba i, $to je posebno znacajno, odgovaraju-
¢a morfoloska grada i uporabna svojstva*® (slika 13).

H,Cme— HC

]
H,C \@ izotaktni-ataktni

isotactic-atactic

H,C linn,, EIRIRIRERE
C ZrCl,
e A A
’ é hemiizotaktni/
H.C hemiisotactic
===
C . 7 L

sindiotaktni/syndiotactic

Slika 13 — Utjecaj vrste metalocenskog katalizatora polimerizacije propilena na strukturu polipropilena®
Fig. 13— Influence of metallocene catalyst of propylene polymerization on polypropylene structure®

Zanimljive su stero-bloc¢ne strukture polipropilena, jer pro-
cesom kokristalizacije mogu stvarati kristalna i amorfna

podrudja tzv. termoplasti¢nih elastomera posebnih svojsta-
va.®

Nezaobilazne metode za odredivanje polimerne strukture
kao taktnosti, rasporeda sekvencija i njihovog utjecaja na
morfolosku gradu i dinamiku polimernih lanaca, metode
su magnetskih rezonancija.®*%”

Od sindiotaktnih polimera najvecu je primjenu nasao sindi-
otaktni polistiren (sPS). Premda je G. Natta sa suradnicima
priredio izotaktni polistiren ve¢ 1954. godine tek je poja-
vom metalocenskih katalizatora N. Ishikara®®® 1985. prire-
dio i sindiotaktni polimer, a postupak usavrsio J. Schellen-
berg.”® Vrlo djelotvorni su katalizatori na osnovi CpTiX,/

MAO kao i pentametil-CpTiX;/MAO (X = Cl, F, Me, OMe).
Reakcija polimerizacije odvija se poznatim mehanizmom
polimerizacije vinilnih monomera uz metalocenske kata-
lizatore kao npr. pentametilciklopentadieniltitanijev tri-
metoksid kako je to prikazano slikom 14. Prvi je stupanj
redukcija Cetverovalentnog Ti-kompleksa (1) s Al-alkilom
((AIR3) u trovalentni kompleks (2) i uz istodobnu alkilacju
nastaje veza Ti—C (3). Dodatkom kokatalizatora (metilalu-
minooksana ili organoborovog kompleksa) neutralni spoj
(3) prelazi u aktivni kation Ti(lll) sa slobodnim koordinira-
juéim mjestom (4) na koje se povezuje molekula stirena,
najprije putem m-veze (5), a zatim nastajanjem Ti-stiren
kovalentne veze. Do reakcije propagacije i sindiotaktnog
sterickog poretka dolazi “umetanjem” nove monomerne
molekule u polozaju 1,2 na Ti—C vezu i cis-adicijom novih
monomera na rastuci polimerni lanac.”"”2
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Slika 14 — Mehanizam nastajanja sindiotaktnog polistirena polimerizacijom stirena uz metalocen-
ski katalizator, pentametilciklopentadieniltitanijev trimetoksid”®

Fig. 14 — A complex coordination mechanism for the syndiospecific polymerization of styrene in
the presence of pentamethylcyclopentadienyl titanium catalyst™®

Dobiveni polistiren brzo kristalizira stvarajuci polimorfne
polimerne kristale sto omogucuje njegovu preradbu po-
znatim procesima. Posjeduje dobra uporabna svojstva,
posebice toplinsku postojanost (T, = 270 °C), koja se jo$
poboljsavaju mijesanjem s odredenim elastomerima po-
vecavajuci znatno i udarnu ¢vrstocu. Na temelju tih istra-
Zivanja doslo je i do industrijske proizvodnije i uporabe
sindiotaktnog polistirena ve¢ 1999. godine (Idemitsu Pet-
rochemical Co. Japan i Dow Chemical Co. SAD).

Razvoj organometalnih Z-N katalizatora i novih polimeri-
zacijskih procesa tijekom proteklih godina, osim proizvod-
nje stereoregularnih polimera, omogucio je i dobivanje
brojnih novih polimera, kopolimera, funkcijskih polimera i
polimera Zeljenih struktura i morfoloske grade.*¢73-7>

Postmetalocenski katalizatori

U zadnjih dvadesetak godina istrazivanja metalocenskih
katalizatora prosirena su na nove metalne komplekse, po-

sebice Ni, Pd, Co i Fe, s diiminskim, fenoksi-iminskim i
di(imino)piridinskim i drugim ligandima, poznati kao po-
stmetalocenski katalizatori. Vrlo su djelotvorni u polime-
rizaciji etilena i propilena i dobivanju njihovih polimera
posebnih strukturnih oblika, a zatim kopolimera s polar-
nim monomerima, $to nije moguce s dosadasnjim katali-
zatorima. Tako diiminski kataliticki kompleksi Ni i Pd (1,2)
(slika 15) koje je otkrio i razvio M. Brookhart sa sur.,”® po-
limerizacijom etilena promjenom vrste liganda mijenja se
i velicina i gustoca bocnih kratkolancanih alkilnih skupina
kao i molna masa i na taj nacin mijenjaju i svojstava po-
lietilena, od kapljevitih oligomera i amorfnih do kristalnih
materijala. V. Gibson”” i neovisno M. Brookhart’® priredili
su diiminske kataliticke komplekse navedenih metala i po-
sebice Fe (3) vrlo djelotvorne uz metilaluminooksan i slicne
kokatalizatore. Ti su katalizatori smanjene oksofilnosti, pa
se primjenjuju za reakcije kopolimerizacije a-olefina s po-
larnim vinilnim monomerima kao $to su (met)akrilna kise-
lina, metil (met)akrilat i vinil-acetat, inace kataliticki otrovi
za klasi¢ne katalizatore.
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Slika 15 — Strukture znacajnijih postmetalocenskih katalizatora’
Fig. 15 — Structures of some important post-metallocene catalysts’

Japanski znanstvenik T. Fujita, priredio je Zr/fenoksi-imin-
ske katalizatore kojima je polimerizacijom etilena dobio
polietilen vrlo visokih molnih masa (vise od 10° g mol™) i
uske razdiobe posebnih primjenskih svojstava.” Neki no-
viji Ti-kompleksi posjeduju svojstva “Zivuéih” reakcija po-
limerizacije, Sto im omogucuje primjene za dobivanje po-
liolefinskih blok-kopolimera posebice s ciklickim alkenima
i stirenom.®

U posljednje se vrijeme postmetalocenski katalizatori pri-
mjenjuju i za pripravu odredenih polimera i drugih organ-
skih spojeva tzv. “zelenim” sintetskim metodama.?’ Tako
kopolimerizacijom epoksidnih spojeva s CO, uz salen-ko-
baltov kompleks, nastaju alternirajuci kopolimeri s poli-
karbonatnom strukturom, bez sudjelovanja vrlo otrovnog
fosgena, kako je bilo potrebito dosadasnjim klasi¢nim me-
todama. Takoder, kopolimerizacijom etilena s ugljikovim
monoksidom uz Pd-komplekse nastaje alternirajuci kopo-
limer sa svojstvima poliamida.??

Veliko podrucje istraZivanja i primjene organometalnih
katalizatora primjer je nedavnih rezultata vrlo znacajne
sinteze amonijaka izravno od dusika i vodika pri blagim
reakcijskim uvjetima, za razliku od poznatog Haber-Bosc-
hovog postupka. Ta su istrazivanja pokazala da cirkonijevi
kompleksi s pentadienilnim ligandima omogucuju stvara-
nje veze N-H iz smjese N, i H,, pa tako primjerice ve¢
pri 85 °C uz stalnu hidrogenaciju nastaje NH,, za sada u
malom iskoristen;ju.8384

Zakljucak

Otkrice organometalnih katalizatora za stereospecificne
polimerizacije a-olefina, diena i brojnih vinilnih mono-
mera, Karla Zieglera i Giulia Natte, prije Sezdeset godina,
pripada najznacajnijima u podrucju katalize, makromo-
lekulnih znanosti i polimernih materijala. Tijekom slje-
deceg razdoblja stalno se obavljaju opsezna istrazivanja
tog podrucja, sto je dovelo do potpunijeg uvida u slozeni
mehanizam njihovoga djelovanja, povecanja kataliticke
aktivnosti i stupnja stereospecificnosti te prosirilo uporab-
ne mogucnosti. Posebno znacajan napredak postignut je
otkricem vrlo djelotvornih metalocenskih, homogenih ka-
talitickih sustava kojima se dobivaju poliolefini posebnih
struktura i morfoloske grade, zatim sindiotaktni polistiren
i mnogi novi kopolimeri kao a-olefina i polarnih mono-
mera. Istodobno, postignut je takoder i velik napredak u
razvitku polimerizacijskih procesa, sto je ukupno dovelo
do znatnog povecanja proizvodnje i uporabe polimernih
materijala. Predvida se da ce interdisciplinarna istraziva-
nja iz kemije, fizike, racunalnih znanosti i nanotehno-
logije znatno unaprijediti svojstva i uporabu polimernih
materijala kao i procese tzv. “zelene” kemije. Opisana
otkrica razvitaka i uporabe organometalnih katalizatora
kao i odgovarajucih polimerizacijskih procesa svrstava ih
u najbolje primjere mogucnosti i napretka u kemiji i ke-
mijskom inzenjerstvu.
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Popis simbola i kratica
List of symbols and abbreviations

T, — stakliste
— glass transition temperature
M, — broj¢ani prosjek molnih masa
— number-average molar mass
M, —maseni prosjek molnih masa
— mass-average molar mass
COC - cikloolefin kopolimeri

— cycloolefin copolymers

EPDM - etilen-propilen-dien kaucuk

— ethylene-propylene-diene rubbers

HDPE - polietilen visoke gustoce

— high-density polyethylene

LLDPE - linearni polietilen niske gustoce

— linear low-density polyethylene

MAO - metilalumoksan
— methylaluminoxan
NMR - nuklearna magnetska rezonancija
— nuclear magnetic resonance
PE — polietilen
— polyethylene
PP — polipropilen
— polypropylene
PS — polistiren
— polystyrene
PS-s - polistiren-sindiotaktni
— polystyrene-syndiotactic
SSC - jednocentri¢ni katalizator
— single site catalyst
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EXTENDED ABSTRACT

Sixtieth Anniversary of Ziegler-Natta Catalysts
and Stereospecific Polymerization
Zvonimir Janovi¢® and Zorica Veksli®

This review article highlights the history of the discoveries of organometallic catalysts and stere-
ospecific polymerization of a-olefins, dienes and a number of vinyl monomers by Karl Ziegler and
Giulio Natta sixty years ago, their developments and recent progress. As one of the most impor-
tant achievements in the field of catalysis, macromolecular science and polymer materials, their
inventors were awarded the Nobel Prize in Chemistry in 1963 “for their discoveries in the field of
chemistry and technology of high polymers”. These discoveries have stimulated an intensive, both
basic and applied research all over the world, up to the present times, leading to great develop-
ment of the polymer industry. The important biographical data and scientific advancements of K.
Ziegler and G. Natta are presented as well. Karl Ziegler, a German scientist, Director of Max Planck
Institute for Coal Research in Milheim, besides many scientific achievements, in 1953 discovered
a new process for the polymerization of ethylene into linear polyethylene under mild conditions
by using titanium chloride and alkyl aluminium catalytic system that was superior to all existing
polymerization. Giulio Natta, an [talian scientist, Director of the Department of Industrial Chemis-
try at Polytechnic, University of Milan, besides many achievements in petrochemical processes, in
1954 obtained for the first time isotactic polypropylene and Montecatini Co. started its production
already in 1958. He conducted pioneering studies on the chain microstructure of synthetic organ-
ic polymers and postulated the mechanisms of stereospecific polymerizations.

Since the discovery of the Zeigler-Natta catalyst, stereospecific polymerization and processes, sig-
nificant developments have occurred. The breakthrough in polymerization processes such as fluid
bed, liquid phase loop reactor and reactor granule technology led to significant development and
growth of polyolefin production. In the 1980s, a new family of transition metal complexes known
as metallocene catalysts were discovered, based on biscyclopentadienyl and transition metal as Zr,
Hf and Ti and appropriate cocatalysts. There major advantage is solubility, high catalytic activity,
and the easy tailoring of the polymer microstructure. In 1986, the first synthesis of syndiotactic
polystyrene was performed using monocyclopentadienyl/titanium chloride catalyst. The devel-
opment of catalysts based on diimine complexes of nickel and palladium, and of phenoxy-imino
complexes of zirconium and nickel, resulted in polyolefins of different structure and morphology,
and many new copolymers of ethylene particularly with polar monomers, producing a variety of
new functional polymers, reactive oligomers, and block copolymers.

The described discoveries of organometallic catalysts and their applications are one of the most
valid models and sources of inspiration for the progress in chemistry and chemical engineering.

Keywords
Karl Ziegler, Giulio Natta, Ziegler-Natta catalysts, metallocene catalysts,
stereospecific polymerization, polyolefins
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