“Σύγχρονη Οργανική Χημεία και Εφαρμογές”

1.3.
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Ιωάννης Δ. Κώστας
«…για αρκετά χρόνια η χημεία των αερίων βρίσκεται σε μια νέα εποχή, την εποχή της κατάλυσης. Οι καταλύτες υποβοηθούν θαυματουργές μετατροπές με υδρογόνο, οξυγόνο, άζωτο ή μονοξείδιο του άνθρακα που επιτυγχάνονται σε θερμοκρασίες κατά αρκετές εκατοντάδες βαθμούς λιγότερους από τις συνθήκες εκείνες με τις οποίες τα αέρια αυτά αντιδρούσαν παλαιότερα. Αυτό το κεφάλαιο της κατάλυσης είναι σχεδόν απεριόριστο…»



Emil Fischer



Stahl und Eisen 1912, 32, 1898
ΕΙΣΑΓΩΓΗ


Η ομοιογενής κατάλυση αποτελεί το επίτευγμα της οργανομεταλλικής χημείας που με εκπληκτικό τρόπο συνέδεσε την ανόργανη με την οργανική χημεία [1]. Πριν από την ανακάλυψη της οξο-σύνθεσης το 1938, η ομοιογενής κατάλυση έχρηζε περιορισμένου μόνο ενδιαφέροντος. Ο Sebatier (ανακάλυψε την υδρογόνωση με καλύτη νικελίου) ίσως ήταν ο πρώτος που πραγματικά ταξινόμησε τις καταλυτικές αντιδράσεις σε ομοιογενή συστήματα όπου όλες οι ενώσεις ή τουλάχιστον μία από αυτές αναμιγνύονται με τους καταλύτες και σε ετερογενή συστήματα που βασίζονται σε καταλύτες στερεάς μορφής που βρίσκονται σε επαφή με μια δραστική υγρή ή αέρια φάση [2]. Μέχρι εκείνη την εποχή ο όρος κατάλυση αναφερόταν μόνο σε μεγάλου όγκου βιομηχανικές χημικές συνθέσεις (σύνθεση αμμωνίας, υδρογόνωση γαιάνθρακα, σύνθεση Fischer-Tropsch, κ.α.) και ήταν συνώνυμος με ετερογενώς καταλυόμενα συστήματα. Με εξαίρεση κάποιες εφαρμογές (αντιδραστήρια Grignard, διεργασία του Mond, αντιδράσεις οργανοψευδαργύρου του Frankland), οι οργανομεταλλικές ενώσεις δεν είχαν τεχνική ή εμπορική σημασία. Μετά από την πρωταρχική περίοδο της συνθετικής οργανομεταλλικής χημείας, οι ανακαλύψεις των Roelen, Reppe, Ziegler και άλλων οδήγησαν σε μια δεύτερη βιομηχανικώς προσανατολισμένη περίοδο της οργανομεταλλικής χημείας. Από τη δεκαετία του 1950 η ομοιογενής κατάλυση καθιερώθηκε σαν κλάδος της οργανομεταλλικής χημείας και σήμερα κατέχει κεντρικό ρόλο στην επιστήμη της χημείας.


Η ομοιογενής κατάλυση παρουσιάζει σημαντικά πλεονεκτήματα έναντι της ετερογενούς. Είναι δυνατόν να δημιουργηθούν καταλύτες (σύμπλοκα μετάλλων μεταπτώσεως) ανάλογα με τις απαιτήσεις του προβλήματος, μεταβάλλοντας τα κεντρικά άτομα ή τους συναρμοτές (ligands) των συμπλόκων. Ο καταλύτης που είναι δυνατόν να συντεθεί ανάλογα με το πρόβλημα, παρουσιάζει μεγάλη εκλεκτικότητα και η κατάλυση μπορεί να πραγματοποιηθεί σε χαμηλές θερμοκρασίες. Ο μηχανισμός της ομοιογενούς κατάλυσης επίσης μελετάται ευκολότερα από ότι η ετερογενής. Μειονέκτημα βέβαια της ομοιογενούς κατάλυσης έναντι της ετερογενούς αποτελεί η απομάκρυνση του καταλύτη από τα προϊόντα της αντίδρασης. Το πρόβλημα αυτό αντιμετωπίζεται με απόσταξη των προϊόντων από το αντιδρών σύστημα, δέσμευση του καταλύτη από οργανικές ή ανόργανες ενώσεις, προσθήκη ενός μη αναμείξιμου διαλύτη ή τέλος με την εφαρμογή υγρού/υγρού διφασικού καταλυτικού συστήματος.

Παρακάτω δίνονται πληροφορίες για ορισμένες σημαντικές αντιδράσεις ομοιογενούς κατάλυσης.

ΥΔΡΟΦΟΡΜΥΛΙΩΣΗ


Η υδροφορμυλίωση σαν αντίδραση ομοιογενούς κατάλυσης, κατά την οποία αλκένια μετετρέπονται σε αλδεΰδες, κατέχει σήμερα πρωτεύουσα θέση σαν βιομηχανική εφαρμογή όσον αφορά την ποσότητα των παραγομένων προïόντων. Η παγκόσμια παραγωγή σε οξυγονούχα προïόντα με αυτή την αντίδραση για το 1996 ήταν περισσότερο από 6 εκατομμύρια τόνους. Συγχρόνως ελκύει τεράστιο επιστημονικό ενδιαφέρον, όπως φαίνεται από τις 250 περίπου δημοσιεύσεις και ευρεσιτεχνίες που εμφανίζονται ετησίως. Η αντίδραση ανακαλύφθηκε στις 26 Ιουλίου 1938 στα εργαστήρια της Ruhrchemie AG στο Oberhausen της Γερμανίας, όταν ο Otto Roelen διαβίβασε ένα μείγμα αιθυλενίου και αερίου σύνθεσης (CO/H2) πάνω από καταλύτη περιέχοντα κοβάλτιο, στους 150(C και πίεση 100 bar [3]. Σκοπός του πειράματος ήταν η επιμήκυνση του μήκους της αλυσίδας των υδρογονανθράκων Fischer-Tropsch (FT) ανακυλώνοντας τις πρωταρχικά παραχθέντες ολεφίνες. Η αντίδραση όμως οδήγησε σε μικρά ποσά προπανάλης (και διαιθυλοκετόνης). Έτσι ο Roelen, όχι μόνο ανακάλυψε μία νέα χημική αντίδραση αλλά και έθεσε τις βάσεις σε ένα από τα σημεία-κλειδιά στην ομοιογενή οργανομεταλλική κατάλυση.


Η αντίδραση ανάμεσα στο διπλό δεσμό των ολεφινών και το μείγμα CO/H2 (αέριο σύνθεσης) δίνει σαν κύρια προϊόντα γραμμικές (n-) και διακλαδισμένες (iso-) αλδεΰδες (αντ. (1)). Το γεγονός ότι το αιθυλένιο δίνει σαν προïόντα όχι μόνο προπανάλη αλλά και διαιθυλοκετόνη, έδωσε αρχικά την εντύπωση ότι η αντίδραση οδηγεί γενικά στη σύνθεση οξυγονούχων προϊόντων, γι αυτό η αντίδραση ονομάστηκε οξο-σύνθεση ή οξονίωση. Η σωστή έκφραση, υδροφορμυλίωση εισήχθηκε αργότερα από τον Adkins [4]. Η αναλογία των γραμμικών (n-) προς τις διακλαδισμένες (iso-) αλδεΰδες, είναι γνωστή σαν n/i αναλογία.
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Η πρώτη βιομηχανική παραγωγή αλδεϋδών τέθηκε σε εφαρμογή από την Ruhrchemie το 1947. Κατά την πρώτη εικοσαετία από την ανακάλυψή της η υδροφορμυλίωση δεν έχρηζε ιδιαίτερου ενδιαφέροντος. Από τα μέσα όμως της δεκαετίας του 1950, δύο σημαντικοί λόγοι οδήγησαν στη ραγδαία εξέλιξη της αντίδρασης. Ο ένας λόγος ήταν η γρήγορη ανάπτυξη της πετροχημείας με αποτέλεσμα τη δημιουργία φθηνών ολεφινών. Ο δεύτερος λόγος ήταν η ανάπτυξη των βιομηχανιών PVC και απολυμαντικών, οι οποίες χρησιμοποιούν αλκοόλες που παράγονται με υδροφορμυλίωση/υδρογόνωση ολεφινών.

Οι καταλύτες υδροφορμυλίωσης αποτελούνται από ένα μέταλλο μεταπτώσεως (Μ) το οποίο έχει την ικανότητα δημιουργίας υδριδομεταλλοκαρβονυλίων. Τα σύμπλοκα αυτά έχοντας την παρακάτω δομή είναι δυνατόν να είναι τροποποιημένα με την παρουσία συναρμοτών (Ligands, L), οπότε καλούνται “modified”. Οι μη τροπο-

HxMy(CO)zLn
ποιημένοι καταλύτες (n = 0) καλούνται “unmodified”. Τα μεταπτωτικά μέταλλα που κυρίως χρησιμοποιούνται σαν καταλύτες υδροφορμυλίωσης είναι το ρόδιο, το κοβάλτιο, ο λευκόχρυσος και το ρουθήνιο, με μεγαλύτερη καταλυτική δράση εκείνη του ροδίου. Σε βιομηχανικές εφαρμογές χρησιμοποιούνται τα σύμπλοκα του ροδίου και κοβαλτίου ενώ ο λευκόχρυσος και το ρουθήνιο χρήζουν μόνο ακαδημαϊκού ενδιαφέροντος.

Οι καταλύτες υδροφορμυλίωσης της πρώτης γενεάς βασίζονταν αποκλειστικά στο κοβάλτιο (με βιομηχανική εφαρμογή, π.χ. από BASF, ICI, Kuhlmann, Ruhrchemie). Τις επόμενες όμως δεκαετίες έγινε αντιληπτό ότι σύμπλοκα του ροδίου με φωσφίνες παρουσίαζαν πολύ μεγαλύτερη καταλυτική δράση με ταυτόχρονη σημαντική αύξηση της αναλογίας n/i των παραγωμένων αλδεϋδών, οδηγώντας έτσι στους καταλύτες της δεύτερης γενεάς. Σύμφωνα με πρόσφατες εξελίξεις, αξιοσημείωτη καταλυτική δράση παρουσιάζουν σύμπλοκα του ροδίου με συναρμοτές (ligands): α) φωσφίνες, π.χ. η διφωσφίνη NAPHOS (1) [5], β) εστέρες του φωσφορώδους οξέος , π.χ. (2) [6], γ) διδραστικοί P-N συναρμοτές, π.χ. η φωσφίνη 3 και το αντίστοιχο φωσφινοξείδιο 4 [7], κ.α.
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Μιά από τις σημαντικότερες εξελίξεις της τελευταίας δεκαπενταετίας στη χημεία της υδροφορμυλίωσης αποτελεί η ιδέα της χρήσης υδατοδιαλυτών φωσφινών σαν συναρμοτές του ροδίου και τη διεξαγωγή της αντίδρασης σε υδατική φάση. Η μετάβαση από το μονοφασικό σε διφασικό αλλά ομοιογενές καταλυτικό σύστημα, προσέφερε πολλά πλεονεκτήματα όπως η απομάκρυνση του καταλύτη από τα προϊόντα της αντίδρασης και οδήγησε στην τρίτη γενεά καταλυτών υδροφορμυλίωσης. Η ιδέα ανήκει στον E. Kunz από την Rhône-Poulenc με τη χρήση του συναρμοτή TPPTS (5) [8]. Η ιδέα αυτή τέθηκε σε βιομηχανική εφαρμογή από την Ruhrchemie και είναι γνωστή σαν Ruhrchemie/Rhône-Poulenc (RCH/RP) διεργασία, με παραγωγή σήμερα, 300000 τόννων βουτανάλης κατά την υδροφορμυλίωση του προπενίου. Οι μετέπειτα εξελίξεις οδήγησαν στη σύνθεση και άλλων υδατοδιαλυτών συναρμοτών όπως το BINAS-8 (6) [9], με σημαντική καταλυτική δράση. Σε αντίθεση με την υδροφορμυλίωση του προπενίου που εύκολα επιτυγχάνεται με την μέθοδο RCH/RP, η οξο-σύνθεση ανώτερων αλδεϋδών δεν παρουσιάζει την ίδια ευκολία. Πρόσφατα δημοσιεύθηκε η σύνθεση του συμπλόκου του ροδίου με τον υδατοδιαλυτό συναρμοτή 7, παράγωγο της β-κυκλοδεξτρίνης [10]. Όσον αφορά την υδροφορμυλίωση του οκτενίου-1, η καταλυτική δράση του συμπλόκου 7/Rh(COD)BF4 είναι >150 φορές μεγαλύτερη από ότι το σύμπλοκο του 5.
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Σαν παράδειγμα υδροφορμυλίωσης για τη σύνθεση προϊόντων εμπορικής χρήσης, αναφέρεται η σύνθεση της βιταμίνης Α, η παγκόσμια ετήσια απαίτηση της οποίας ανέρχεται σε 3000 τόννους. Όπως φαίνεται από τις παρόμοιες διαδικασίες από τις εταιρίες BASF [11] και La Roche [12], ενδιάμεσο στάδιο της σύνθεσης της βιταμίνης Α αποτελεί η αντίδραση της υδροφορμυλίωσης (σχήμα 1).
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Σχήμα 1. Σύνθεση της Βιταμίνης Α δια μέσου υδροφορμυλίωσης.
ΥΔΡΟΓΟΝΩΣΗ ΤΩΝ ΑΛΚΕΝΙΩΝ


Η ενεργοποίηση του μοριακού υδρογόνου με σύμπλοκα μετάλλων μεταπτώσεως είναι πολύ γνωστή. Στο μόριο του υδρογόνου, τα δύο άτομα υδρογόνου συνδέονται με ισχυρό ομοιοπολικό δεσμό, που έχει ενέργεια διασπάσεως 103 kcal/mol [13]. Σε αντιδράσεις υδρογόνωσης αλκενίων σε ομοιογενές διάλυμα, το υδρογόνο ενεργοποιείται σύμφωνα με τους επόμενους πιθανούς τρόπους:

· Οξειδωτική προσθήκη:
(Ph3P)3RhCl
+
H2
(
(Ph3P)3Rh(H)2Cl

· Ετερολυτική διάσπαση:
[RuCl6]3-

+
H2
(
[RuCl5H]3- + H+ + Cl-
· Ομολυτική διάσπαση:
2[Co(CN)5]3-
+
H2
(
2[Co(CN)5H]3-
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Τα οφέλη της ομοιογενούς υδρογόνωσης ολεφινών (αντ. (2)) είναι κυρίως οι ήπιες συνθήκες αντίδρασης, η υψηλή εκλεκτικότητα και η δυνατότητα κατευθυνόμενης κατάλυσης.
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Το πρώτο σύμπλοκο που χρησιμοποιήθηκε σαν καταλύτης υδρογόνωσης σε ομοιογενές διάλυμα ήταν ο καταλύτης Wilkinson (8) [14]. Η σειρά αυτών των συμπλόκων καταλύουν την υδρογόνωση των αλκενίων, αλκινίων και άλλων ακόρεστων μορίων στους 25 ºC και σε πίεση 1bar. Ο καταλύτης Crabtree (9) [15] και το κατιοντικό σύμπλοκο 10 [16] είναι επίσης ορισμένοι από τους κοινούς καταλύτες υδρογόνωσης.
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Η   ασύμμετρη   υδρογόνωση   ακορέστων   συστημάτων   με   οπτικά    ενεργές 
Σχήμα 2. Ασύμμετρη υδρογόνωση.
φωσφίνες  οδηγεί  στη σύνθεση οπτικά ενεργών  ουσιών,  η  οπτική  καθαρότητα των 
οποίων είναι αρκετές φορές πολύ υψηλή. Τα οπτικά ενεργά κέντρα των συναρμοτών μπορεί να είναι άτομα του άνθρακα ή του φωσφόρου. Σαν εφαρμογή της ασύμμετρης υδρογόνωσης, αναφέρεται η σύνθεση από την εταιρία Monsato ενός παραγώγου του οπτικά ενεργού αμινοξέος L-Dopa, το οποίο είναι δραστικό στη θεραπεία της ασθένειας του Parkinson (σχήμα 2). Η κατάλυση πραγματοποιείται με τη χρήση καταλύτη του ροδίου τύπου Wilkinson περιέχοντα τον συναρμοτή DIPAMP [17].

ΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟΣ ΔΕΣΜΟΥ ΑΝΘΡΑΚΑ-ΑΝΘΡΑΚΑ ΚΑΤΑΛΥΟΜΕΝΟΣ ΑΠΟ ΣΥΜΠΛΟΚΑ ΤΟΥ ΠΑΛΛΑΔΙΟΥ [18]


Μεταξύ άλλων μετάλλων, το παλλάδιο είναι ένας από τους καλύτερους καταλύτες στην οργανική σύνθεση, κυρίως για τους εξής λόγους:

· Το παλλάδιο είναι κατάλληλο για πολλές αντιδράσεις σχηματισμού δεμού C-C.
· Το παλλάδιο είναι ανεκτικό σε πολλές χαρακτηριστικές ομάδες, π.χ. C=O, OH.

· Πολλές αντιδράσεις καταλυόμενες από παλλάδιο γίνονται χωρίς προστασία αυτών των ομάδων.

· Πολλά αντιδραστήρια και καταλύτες του παλλαδίου είναι σταθερά στο οξυγόνο και την υγρασία σε αντίθεση με του νικελίου (0).

· Το κόστος του παλλαδίου είναι πολύ μικρότερο από ότι του ροδίου, λευκοχρύσου και οσμίου.

· Το παλλάδιο είναι μάλλον φιλικό προς το περιβάλλον.

· Περισσότερες από 10 βιομηχανικές μέθοδοι βασίζονται σε καταλύτες του παλλαδίου.


Η μετατροπή των ολεφινών σε βινυλικά προϊόντα σύζευξης C-C με δραστικές ενώσεις του οργανοπαλλαδίου(ΙΙ), παραγόμενες in situ από οργανοϋδραργυρικά και κοινά άλατα του παλλαδίου(ΙΙ) ήταν ήδη γνωστές από τις εργασίες των Heck [19] και Tsuji [20]. Οι αντιδράσεις όμως αυτές δεν προσέλκυσαν αρχικά το ιδιαίτερο ενδιαφέρον των οργανικών χημικών εξαιτίας της χρήσης στοιχειομετρικών ποσοτήτων των αντιδραστηρίων. Το τελικό σημαντικό βήμα αυτής της κατάλυσης οφείλεται στους Mizoroki [21] και Heck [22], οι οποίοι ανεξάρτητα ο ένας από τον άλλο ανακάλυψαν ότι αυτές οι βινυλιώσεις γίνονται με καταλυτικές ποσότητες συμπλόκων του παλλαδίου, χωρίς τη χρήση των τοξικών οργανοϋδραργυρικών. Η μεγάλη όμως εξέλιξη στη χρήση αυτής της μεθόδου σχηματισμού C-C άρχισε μόλις πριν 13 χρόνια και μέχρι σήμερα ο εντυπωσιακός αριθμός δημοσιεύσεων έχει καθιερώσει τη επονομαζόμενη αντίδραση Heck [23] σαν μία μέθοδο απαραίτητη στην οργανική σύνθεση. Ο όρος αντίδραση Heck αναφέρεται στις καταλυτικές μεθόδους σύζευξης άνθρακα-άνθρακα, κατά τις οποίες ένα βινυλικό υδρογόνο αντικαθίσταται από μία βίνυλο, άρυλο ή βένζυλο ομάδα η οποία προέρχεται από ένα αλογονίδιο ή κάποια σχετική πρόδρομη ένωση (αντ. (3)). Το τελικό στάδιο σχηματισμού του προϊόντος είναι η απόσπαση υδραλογόνου. για το λόγο αυτό είναι απαραίτητη η παρουσία μιάς βάσης (π.χ. αμίνη), προκειμένου να δεσμεύσει το οξύ.
Αντίδραση Heck
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Τυπικοί καταλύτες της αντίδρασης Heck είναι τα σύμπλοκα του παλλαδίου με φωσφίνες, π.χ. Pd(OAc)2 / n P(C6H5)3, με n = 2…4. Οι βάσεις που χρησιμοποιούνται είναι κυρίως οι αμίνες αλλά και K2CO3, NaHCO3, NaOAc. Οι αντιδράσεις Heck διεξάγονται σε πολικούς απρωτικούς τύπου σ-δότη διαλύτες, όπως το ακετονιτρίλιο, διμεθυλοσουλφοξείδιο, διμεθυλοακεταμίδιο.


Οι εφαρμογές της αντίδρασης Heck ποικίλουν από την παρασκευή υδρογονανθράκων, νέων πολυμερών και βαφών μέχρι τη εναντιοεκλεκτική σύνθεση φυσικών προϊόντων. Η ολική σύνθεση της μορφίνης για παράδειγμα, συμπεριλαμβάνει ένα στάδιο σύζευξης καταλυομένου από ένωση του παλλαδίου. Στο στάδιο αυτό, το παράγωγο της υδρο-ισοκινολίνης (11) μετατρέπεται στο 12 με ενδομοριακή αντίδραση Heck και περαιτέρω ετεροκυκλοποίηση [24] (σχήμα 3).
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Σχήμα 3. Ολική σύνθεση της μορφίνης δια μέσου αντίδρασης Heck.


Η αντίδραση Tsuji-Trost για την αλλυλική υποκατάσταση (αντ. (4)), η αντίδραση Stille για τη σύζευξη οργανοαλογονιδίων με οργανοσταννάνια (αντ. (5)), η αντίδραση Suzuki (αντ. (6)), και η αντίδραση Sonogashira για την αρυλίωση και βινυλίωση των αλκινίων-1 (αντ. (7)), είναι ορισμένα από τα παραδείγματα εκείνα που πιστοποιούν τη χρήση του παλλαδίου στο σχηματισμό δεσμού C-C.

Αντίδραση Tsuji-Trost
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Αντίδραση Stille
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Αντίδραση Suzuki
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Αντίδραση Sonogashira
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ΠΟΛΥΜΕΡΙΣΜΟΣ ΟΛΕΦΙΝΩΝ

“Η νέα εξέλιξη άρχισε στο τέλος του 1953 όταν οι Holzkamp, Breil, Martin και εγώ, μέσα σε λίγες σχεδόν δραματικές ημέρες παρατηρήσαμε ότι το αέριο αιθυλένιο μπορούσε να πολυμεριστεί στις 100, 20 ή 5 ατμόσφαιρες και τελικά πολύ γρήγορα ακόμη και σε ατμοσφαιρική πίεση με την παρουσία ευκόλως παραχθέντων καταλυτών, δίνοντας μεγάλου μοριακού βάρους πλαστικά.”

Karl Ziegler, Stockolm 10/12/1963

Διάλεξη κατά την βράβευσή του με το Nobel Χημείας


Η κύρια βιομηχανική χρήση των οργανομεταλλικών καταλυτών _ όχι απαραιτήτως ομοιογενής κατάλυση _ είναι ο πολυμερισμός και ολιγομερισμός των ολεφινών. Περίπου 50 εκατομμύρια τόνοι πολυολεφινών παράγονται ετησίως σε όλο τον κόσμο, 60% εκ των οποίων με τους ετερογενείς καταλύτες Ziegler-Natta. Το παρόν κεφάλαιο θα περιοριστεί σε μια ιστορική αναδρομή και σε ορισμένες μόνο από τις πολυάριθμες εξελίξεις σε αυτόν τον τομέα.
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Κάποια μέρα του 1953, στο εργαστήριο του Max-Planck-Institut für Kohlenforshung, στην πόλη Mülheim an der Ruhr, ένα πείραμα με αιθυλένιο το οποίο είχε επαναληφθεί στο παρελθόν πολλές φορές, οδήγησε μυστηριωδώς σε λανθασμένα αποτελέσματα. Μετά από εντατικές έρευνες μερικών εβδομάδων, ο Karl Ziegler και ο E. Holzkamp ανακάλυψαν ότι η ανωμαλία σε αυτό το πείραμα οφειλόταν σε άλατα του νικελίου που προέρχονταν από το νιτρικό οξύ που χρησιμοποιήθηκε για τον καθαρισμό του αντιδραστήρα υψηλών πιέσεων (autoclave) και το οποίο χάραξε τα τοιχώματα του αντιδραστήρα κατασκευασμένου από χάλυβα χρωμίου-νικελίου. Σύντομα έγινε αντιληπτό ότι ο συνδυασμός TiCl4/AlEt3 ήταν ο δραστικότερος καταλύτης και το αιθυλένιο μπορούσε να πολυμεριστεί ακόμη και σε πίεση 1 bar (Mülheim normal-pressure polyethylene process) [25] (αντ. (8)).
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Την ίδια εποχή ο Giulio Natta από την Ιταλία χρησιμοποιώντας ανάλογο καταλυτικό σύστημα δημοσιεύει τον πολυμερισμό του προπυλενίου [26] (αντ. (9)).
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Εξαιτίας της ισοτακτικής δομής (σχήμα 4), το πολυπροπυλένιο αυτό έχει εξαιρετικές ιδιότητες όπως υψηλή πυκνότητα και σκληρότητα.

Σχήμα 4. Δομές του πολυπροπυλενίου.

ισοτακτικό

όλα τα άτομα C έχουν την ίδια διαμόρφωση
συνδιοτακτικό

κανονική εναλλαγή της διαμόρφωσης

ατακτικό

ακανόνιστη εναλλαγή της διαμόρφωσης
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Σε αντίθεση με τους ετερογενείς καταλύτες του πολυμερισμού Ziegler-Natta, οι καταλύτες Metallocene/MAO (methylalumoxane, (13)) είναι μια νέα γενεά ομοιογενών καταλυτών σχηματισμού πολυολεφινών και βιομηχανικών πλαστικών. Η καταλυτική τους δράση είναι 10-100 φορές μεγαλύτερη των αντιστοίχων ετερογενών καταλυτών. Για το λόγο αυτό χρήζουν μεγάλου βιομηχανικού και επιστημονικού ενδιαφέροντος [27,28].

Οι καταλύτες αυτοί βασίζονται σε ενώσεις τύπου “Sandwich” μεταβατικών μετάλλων όπως το τιτάνιο (Ti) και το ζιρκόνιο (Zr) και μπορούν να καταλύσουν τον πολυμερισμό σχεδόν κάθε ολεφίνης, δημιουργώντας πολυμερή με ελεγχόμενο μοριακό βάρος, κατανομή του μοριακού βάρους και τάξη. Σαν παράδειγμα αναφέρεται ότι περισσότερο από 40.000.000 g πολυαιθυλενίου / g Zr ανά ώρα παράγονται με τη χρήση του καταλυτικού συστήματος 14/ΜΑΟ. Κάθε άτομο ζιρκονίου σχηματίζει ένα δραστικό σύμπλοκο και παράγει περίπου 46.000 αλυσίδες πολυμερούς ανά ώρα. Οι ενώσεις 15, 16 και 17, 18 είναι επίσης ορισμένες τάξεις τέτοιων καταλυτών, κατάλληλοι για τον πολυμερισμό των ολεφινών [29].
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Ο πολυμερισμός των αλκενίων-1 καθώς και των κυκλοολεφινών οδηγεί σε πολυμερή με διαφορετικά μήκη αλυσίδας, σύνθεση και κατανομή μοριακού βάρους τα οποία χρήζουν ευρείας εφαρμογής σε βιομηχανίες πλαστικών και λιπαντικών ελαίων. Τέλος, μεγάλος αριθμός πολυμερών συνθέτονται έτσι ώστε να χρησιμοποιηθούν σε νέες εφαρμογές.
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