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Prema postojoéem tumacenju Ziegler-Natta polimerizacije, smatra se da se prekursor
prelaznog metala (Mt) aktivira pomocu allcila metala, a da se rast polimernog lanca
ostvaruje umetanjem monomera izmedu Mt i rastuéeg polimernog lanca. Postoje mnoga
neslaganja eksperimentalnih c¢injenica sa tumacenjem polimerizacije mehanizmom
insertacije. U ovom radu predloZen je novi mehanizam polimerizacije olefina pomocu
jedinjenja prelaznih metala perkolacijom naelektrisanja (CPM): makromolekulski lanac
nastaje polimerizacijom grozda monomera (nM) koji je adsorbovan na nosacu (S)
izmedu dva adsorbovana prelazna metala, jednog u viSem (Mt+4), a drugog u niZzem
olcsidacionom stanju (Mt+2):
(Mtntl nM "MtnH)/S -> (Mt1Mtn)/S + polimer.

Novi mehanizam polimerizacije perkolacijom naelektrisanja  potvrden je
eksperimentalnim podacima, matemati¢kim proracunima i kompjuterskim simulacijama.
U radu je prvo ukazano na znaCaj dosadasnjih istraZzivanja i dat je prikaz pojedinih
eksperimentalnih cinjenica koje potvrduju perkolacioni model polimerizacije. Po
principu Monte-Carlo simulacija, napravljen je novi specijalni kompjuterski progam
“Lattice” koji omogucuje simulaciju polimerizacije olefina pomo¢u CPM. U raduje dat
detaljan opis kompjuterskog programa “Lattice” i objadnjeno je na koji nacin se
eksperimentalni parametri prevode u parametre perkolacionog modela polimerizacije.
Na osnovu matematic¢kog proracuna i kompjuterske simulacije (primenom teorije
Kobozeva) predvioden je uticaj sadrzaja prelaznog metala na nosacu na produktivnost
metala i nosaCa, 5to je potvrdeno eksperimentalnim podacima. U radu je prikazano na
koji nacin promene: tipa nosaca, pocetne povrSinske koncentracije monomera,
koncentracije prelaznih metala redosleda dodavanja reaguju¢ih komponenti, uti¢u na
promenu molekulske mase i raspodele molekulskih masa, te na pramenu tipa krivih na
grafiku brzina polimerizacije - vreme. Primenom perkolacionog modela polimerizacije
objasSnjene su eksperimentalne Cinjenice koje do sad nisu mogle biti potpuno objasnjene
primenom mehanizma insertacije.
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Uvod

Pola veka je proSlo odakada su Karl Ziegler i Giulio Natta otkrili da se olefini mogu
polimerizovati u prisustvu aktivnih centara koji nastaju od jedinjenja prelaznih metala kao
prekursora. K. Ziegler je 1953. godine otkrio da se polietilen visoke gustine lako dobija na
niskim pritiscima u prisustvu binarnih smesa alkila metala i soli prelaznih metala, kao 3to
su trietilaluminijum (AIEt3) i titanijumtetrahlorid (TiCl4). G. Natta je 1954. godine pokazao
da se od a-olefina dobijaju izotaktni polimeri pomocu katalizatora koji sadrze soli prelaznih
metala nizih valentnih stanja kao Sto je titatinijumtrihlorid (TiCI3) /1/. Gotovo u isto vreme,
otkriveno je da se i oksidi prelaznih metala mogu koristiti kao prekursori za polimerizaciju
olefina. Od tada do danas veliki broj istraZzivanja u ovoj oblasti doveo je do razvoja nekoli-
ko generacija katalizatora od onih na nosa¢u do metalocenskih sistema.

Prema najopStijoj definiciji /1/ katalizatori na bazi prelaznih metala su kompleksi alki-
la baznih metala iz I do Il grupe periodnog sistema i soli prelaznih metala iz 1V do VIII
grupe periodnog sistema tj. onih metala koji lako menjaju valentno stanje.

Najvazniji do sada razvijeni sistemi od nau¢nog i komercijalnog znacaja su:

1. Klasi¢ni Ziegler - Natta kompleksi npr. TiCIFAIEtCI2 i kompleksi npr. TIiCI4AIEt3
na nosacu MgCl2ukljucujuci elektrodonore

2. Metalni oksidi na bazi Cr, Mo, V, npr. Cr203na nosacu SiO2/A1203

3. Metaloceni na bazi Zr, Ti i Hf sa metilaluminoksanom (MAO) koji sadrzi trimetila-
luminijum (AI(CH?3)3)
(Metaloceni na bazi borana, borata i drugih jakih Lewis-ovih kiselina nisu ukljuceni
u ovu grupu s obzirom da ovi sistemi pokazuju specificnosti karbokatjonskog meha-
nizma /2/. Ova kinetika polimerizacije pomoc¢u metalocen/borat sistema se razlikuje
od kinetike metalocen/MAO sistema. Pri polimerizaciji pomoc¢u metalocen/borat si-
stema katalitiCka aktivnost raste sa opadanjem temperature polimerizacije, nastaje
polimer uske molekulske mase, broj polimernih lanaca je konstantan tokom polime-
rizacije i masa polimera raste savremenom i ovaj sistem pokazuje veoma veliku ose-
tljivost prema necistoama S$to sve ukazuje na karbokatjonski mehanizam polimeri-
zacije. Usled toga ovi sistemi neée biti ovde razmatrani.)

| pored velikog komercijalnog uspeha ovih kataliti¢kih sistema i dalje ne postoji odgo-
varajuce teorijsko objaSnjenje Ziegler-Natta polimerizacije. Smatra se da se prekursor pre-
laznog metala (Mt) aktivira pomodu alkila metala: nastaju alkilna grupa i prazna orbitala na
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prelaznom metalu koji se sada naziva aktivi centar. Ovakavi aktivni centri su vezani za po-
vr§inu nosaca koja ih razdvaja i na taj nacin se sprecava njihova deaktivacija. Veruje se da
se rast polimernog lanca ostvaruje umetanjem monomera izmedu Mt 1 rastué¢eg polimernog
lanca. Postoje mnoga neslaganja eksperimentalnih ¢injenica sa tumacenjem polimerizacije
mehanizmom insertacije. Kljuéno pitanje je: koje oksidaciono stanje Mt je zapravo aktivni
centar? Odgovor jo§ uvek nije pronaden. Uopsteno je prihvaéeno da mehanizam insertacije
nije potvrden.

Cilj ovog rada je fundamentalna postavka novog tumacenja mehanizma polime-
rizacije olefina pomocu jedinjenja prelaznih metala perkolacijom naelektrisanja. No-
vo tumacenje mehanizma polimerizacije ¢e biti potvrden eksperimentalnim ¢injenicama,
matematickim proracunima i kompjuterskim simulacijama.

12
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1. Postojeca tumacenja mehanizma polimerizacije
olefina pomocu katalizatora od prelaznih metala

U poglavlju 1 ¢e biti prikazana neka postojeéa tumacenja mehanizama aktivacije 1 de-
aktivacije katalizatora, polimerizacije olefina, uloge pojedinih komponenata, kao i problemi
koji su ostali nerazjasnjeni. Pri tome ova tumacenja su prikazana doslovce onako kako su
opisana u literaturi.

1.1 Uloga komponenata pri polimerizaciji olefina pomocu
katalizatora od prelaznih metala

1.1.1 Klasi¢ni Ziegler-Natta sistemi i uloga komponenata

Klasi¢ni Ziegler-Natta katalizatori definiSu se kao organometalni kompleksi koji nasta-
ju uzajamnim delovanjem alkila metala iz I do III grupe periodnog sistema sa halogenidima
ili drugim jedinjenjima prelaznih metala. Uobicajeno je da se jedinjenja prelaznih metala na-
zivaju katalizatori ili kataliti¢ki prekursori, a alkili baznih metala kokatalizatori.

Ne moze se uopsteno reci koja je to kombinacija alkila metala i1 jedinjenja prelaznog
metala najreaktivnija. To zavisi od niza ¢inioca kao $to su vrsta i tip metala i kod jedne 1
druge komponente, te vrste monomera koji se polimerizuje. Tok polimerizacije pomocu
ovih sistema zavisi od toga kako ¢e pojedine komponente reagovati medusobno pre i posle
dodatka monomera.

Proucavaju¢i alkile metala ustanovljeno je da nije svaki metal iz I do III grupe period-
nog sistema u mogucnosti da obrazuje aktivni alkil metal. Tabela 1 prikazuje metale od ko-
jih su dobijeni alkil metali zadovoljavajuée aktivnosti. Od ovih navedenih u tabeli 1, najvise
je upotrebljavan aluminijum alkil, delimi¢no zbog ekonomskih, a delimi¢no zbog nauc¢nih
razloga. Smatra se da je najznacajniji nau¢ni razlog otkri¢e da se pogodnom kombinacijom
aluminijum alkila i soli prelaznog metala moze uticati na stereoregularnost dobijenog poli-
mera. Najvise upotrebljavani aluminijum alkili su: AlEt;, Al(iBu)s, AIEt;Cl, AIEt;OR. He-
mijska svojstva i ponaSanje aluminijum alkila je odredeno prirodom liganada. Tabela 2 po-
kazuje razli¢ite tipove liganada zastupljenih kod alkila metala.

13
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Tabela 1. Najzastupljeniji metali iz | do Ill trece grupe koji obrazuju alkile /1/

Grupa | Grupa Il Grupa Il
Li Be Al
Na Mg Ga
K Zn
Cd

Tabela 2. Tipovi liganada kod alkila metala /1/

Ugljovodonici Halogeni ili alkil heteroatomii
Zasiceni alifatski R (Me, Et, oktil) Halogeni (CI, Br, I, F)

Cikliéni R (cikloheksil) OCeHs, OR, (R=alkil, aril)
Aromatski R (fenil) SCeHs

Nezasiceni alifatski SeCsHs5, NR (R=alkil, aril)

Za razliku od alkila metala, soli prelaznih metala su mnogo vise proucavane. Relativ-
no mali broj prelaznih metala je u stanju da sa alkil metalom obrazuje aktivni centar. Naj-
viSe su upotrebljavani Ti i V, mada su istraZivani i drugi prelazni metali Sc, Cr, Nb, Zr i W.
| ovde su hemijska svojstva odredena prirodom i strukturom liganada. Najzastupljeniji li-
gandi kod komponenta prelaznih metala prikazani su u tabeli 3. Ne pokazuje svaki prelazni
metal jednaku aktivnost prema svakom monomeru. Pored tipa monomera koji se polimeri-
zuje, izbor prelaznog metala zavisi i od Zeljenih svojstava gotovog polimera, prinosa, stere-
oregularnosti, morfologije ili kombinacije istih. Broj aktivnih metala je najveci za etilen i
smanjuje se za propilen i viSe a-olefine. Pogodnom kombinacijom prelaznog metala i od-
redenog liganda dobija se aktivni katalizator za svaki monomer posebno. Ne moZe se odre-
diti generalno koja je kombinacija najaktivnija.

Tabela 3. Ligandi kod jedinjenja prelaznih metala /1/

Ligandi
- Cl,Br, Iili F

- OR, (R = alkil kao §to su Bu, Me)
- SR (R = alkil kao §to su Bu, Me)
- NR2 (R = alkil kao $to je Bu, Me)
acetilacetonat

fosfat

hromat

p - CsHs(cikolpentadienil, Cp)
indenil

areni

Pogodnom kombinacijom alkila metala i jedinjenja prelaznog metala nastaju aktivni
katalizatori za polimerizaciju etilena, propilena i viSih a-olefina, §to ukazuje na veoma ve-
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liki broj razli¢itih kombinacija alkila metala i jedinjenja prelaznih metala. U literaturi je pri-
kazano izuzetno mnogo eksperimentalnih rezultata koji se baziraju na razli¢itim sistemima.
U tabeli 4 dati su neki primeri klasi¢nih kataliti¢kih sistema /1/.

S obzirom da su katalizatori na bazi titanij soli Siroko zastupljeni, uobicajeno je da se
oni posmatraju nezavisno od drugih.

1.1.2 Hromoksidni katalizatori i uloga komponenata

Druga grupa katalizatora koja se koristi za polimerizaciju olefina su katalizatori na
osnovu oksida hroma koje su nezavisno jedan od drugoga otkrili Hogan i Banks u kompa-
niji Phillips Petroleum, te su tako dobili i ime, »Phillips-ovi« katalizatori.

Za pripremu katalizatora se koristi oksid hroma (Cr,03) koji se nanosi na amorfni silika-
gel ili na smesu silika-gela i alumine (aluminijumtrioksida, Al,O3). Aktivacija katalizatora se
izvodi zagrevanjem u struji toplog vazduha na temperaturama od 480°C do 930°C, §to izazi-
va dehidrataciju katalizatora i dovodi atome hroma do visokih oksidacionih stanja (Cr*¢).

U cilju $to boljeg razumevanja hromoksidnih katalizatora za polimerizaciju, neophod-
no je hemijsko poznavanje ponasanja oksida hroma (CrOs) koji ima temperaturu topljenja
na 196°C. Zagrevanjem CrOs u toplom vazduhu ustanovljeno je da CrO3 nestabilan i da pre-
lazi u Cr;O3 oblik ispod 500°C. Gubitak kiseonika zapocinje na 255°C i zagrevanjem do
550 °C, CrO; (Cr*®) prelazi prvo u CryOs (Crt5), potom u CrO; ((Cr4) i negde ispod 500°C
u Cr03 (Cr3)).

Ustanovljeno je /3/ da na nosacu silika-gela pri nanesenim koli¢inama Cr od 1 — 5%
je oblik CrOjs stabilizovan kao Cr+6. Smatra se da CrO3 reaguje sa silanolnim grupama i da
se vezuje za povrsinu u obliku hromata ili dihromata $to omogucuju stabilizaciju Cr+¢ na
temperaturama ve¢im od 450°C na kojima je normalno Cr*¢ nestabilan. Pri procentima 5%
nanesenog Cr dolazi do prelaska CrO; u Cr,O3 na temperaturama od 540°C, dok se na tem-
peraturama od 800°C primecuje porast Cr,O3 oblika.

Sli¢no se deSava i na nosacu silikalumina, mada je stabilizacija CrOs3 u obliku Cr*® sla-
bija. Primeéena je veca koli¢ina Cr,Os pri istim procentima nanesenog hroma i temperatu-
rama u odnosu na silika nosac.

Katalizatori koji se aktiviraju pomoc¢u toplog, vlaznog vazduha takode pokazuju vecu
koli¢inu prisutnog Cr,03 jer se smatra da jedan deo CrOs koji se nije vezao za povrsinu pre-
lazi u Cry03. Zakljucuje se da:

— veca koli¢ina nane$enog Cr omogucava prelazak CrOz u CryO3

— visoke temperature aktivacije poveéavaju mobilnost CrOs i omogucuju odvijanje re-

akcije: 2 CrOz = Crn03 + 1172 O2

— CrOs reaguje sa silikom 1 stabilizuje Cr"¢ na temperaturama koje su daleko iznad nje-

govih temperatura transformacije.

Na koji nacin je Cr vezan za nosac, u obliku hromata ili dihromata, je bio 1 ostao pred-
met mnogih diskusija. Hogan je izneo /3/ da na 150°C se u reakceiji izmedu vezanog CrOs 1
silanola oslobada po jedna OH grupa i da nastaju hromati, dok drugi autori smatraju da se
jedna OH grupa oslobada po svakom Cr i da tako nastaju dihromati (slika 1).
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McDaniel /5/ sa saradnicima smatra da se Cr*¢ na silika nosacu stabilizuje stvarajuci
uglavnom hromate, a da aktivni centri nastaju redukcijom Cr+6 do Cr*2 stvarajuéi na taj na-
¢in visok stepen koordinativne nezasicenosti 1 da adsorpcija etilena smanjuje elektronsku
gustinu Cr.

(), 0

N7

PR

OIT Ol o7 N0

—Si—0—8i—  + (), — —Si—0—8i— -+ 110
0 0
I Il

OH OH O==('p—O—('p=0)

— S —O0—Si— 4+ 20, - <|) ('> + 1.0
S — Si—

Slika 1. Vezivanje hroma za nosa¢

Pomeranje reakcija (slika 1) u desno je moguce povecanjem temperature i odstranjiva-
njem vode. Reakcije se pomeraju u levo na bilo kojoj temperaturi dodatkom vode. U sva-
kom sluc¢aju hrom je vezan za nosaf i nalazi se u razli¢itim oksidacionim stanjima od Cr2
do Cr*6, a jos uvek nije razjasnjeno koje od njih ima ulogu kataliti¢kog prekursora za stva-
ranje aktivnih centara polimerizacije.

1.1.3 Metalocenski sistemi i uloga komponenta

Metalocenski katalizatori su organska koordinaciona jedinjenja metala i nezasicenih ci-
kli¢nih jedinjenja sa ciklopentadienskim, indenil ili fluorenil prstenovima u kojima su jedan
ili dva prstena vezana za centralni atom prelaznog metala (slika 2). Ciklopentadienski prsten
metalocena vezan je za centralni atom m-vezom. Valentnost kompleksa metal-prsten nije
centrirana ni na jednom od 5 C atoma u prstenu, nego je ravnomerno rasporedena na sva-
kom atomu.

Metalocen M: Prelazni metal 4b, 5b, ili 6b grupe
: 10d ist
. . @ periodnog sistema
s g Q Q R: Ugljovodonik, radikal halogena,
n Indenil Pluorenil alklhdenl
2 < . . . .
R S: Atom vodonika, radikal ugljovodonika

B: alkileni, alkil radikali, grupe
heteroatoma

Slika 2. Struktura metalocenskog katalizatora
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KatalitiCko ponaSanje metalocenskih katalizatora odredeno je:

* Vrstom i brojem ciklopentadienskih prstenova

e Tipom prelaznog metala (M) iz 4b, 5b ili 6b grupe periodnog sistema elemenata

e Tipom i poloZajem supstituenta (S) na prstenu (atom vodonika, radikal ugljovodonika)

* Tipom supstituenta (R) na metalu (ugljovodonik, radikali halogena, alkilideni)

e Tipom mosta (B) izmedu ciklopentadienskih prstenova, (ukoliko je prisutan) - alkile-
ni, alkil radikali, grupe heteroatoma

 Tipom kokatalizatora-metilaluminoksan (MAO)

Do sadaje dizajniran veliki broj metalocenskih jedinjenja sa razlic¢itim strukturama (sli-
ka 3). Moguce je direktno kontrolisanje strukture polimera kroz dizajn metalocena.

Sami metaloceni su slabo aktivni za polimerizaciju olefina. Slabo aktivni meta-
locen potrebno je prevesti u aktivni oblik pomoc¢u kokatalizatora. Kao kokatalizator naj-
CeSce se koriste aluminoksani i to metilaluminoksan (MAQO) koji je pokazao najvecu
aktivnost. Znaci, za polimerizaciju olefina aktivan je kataliticki sistem metalocen/alumi-
nokasan.

MAQO se dobija reakcijom vode sa trimetilaluminijumom (TMA). Nakon sinteze jedan
deo neproreagovanog TMA nakon sinteze (od 5 do 50%) ostaje vezan za MAQ, ajedan deo
ostaje slobodan, tako da u rastvoru MAQO postoje dva tipa TMA: vezan i slobodan (1).

- [AI(Me)O-]n * xAlMe3 - [Al(Me)O-In * (x - y) AlMe3 + yAlMes (1)
vezan slobodan

(Me = CHs, Mt = Zr, Ti, Hf)

Aluminoksani su proucavani nezavisno od razvoja metalocenskih katalizatora /s/. To
su jedinjenja kod kojih su dva atoma aluminijuma povezana preko mosta kiseonika. Za
atom aluminijuma moZe biti vezana alkil, aril, halid, alkoksi ili neka druga grupa. Dok su
visi alkilaluminoksani definisani kao monomerne ili oligomerne smese, stvarna struktura
(MAOQO) joS§ uvek je nepoznata. Do sada postoji nekoliko predlozenih struktura za MAO
(slika 4):

- jednodimenziona struktura linearnog ili ciklic(nog oligomera koji sadrZe trovalentno
vezan Al sa opStom formulom Me2Al - [O - AIMe]ln- OAIMe2, gdejen =5- 20
/7-11/. Molekulska masa oligomera MAO odredena je krioskopski u benzenu i krece
se izmedu 1000 i 1500 g/molu /e/.

- dvodimenzinalna struktura dimera (slika 4, Sema 3) koja potite od predpostavke da
se MAO sastoji uglavnom od trimernih MAQO lanaca koji mogu obrazovati SestoCla-
ne prstenove.

- trodimenzionalna struktura u obliku fudbalske lopte koju je nedavno predloZio Sinn
sa saradnicima (slika 4, Sema 4) /12/.

| pored svoje efikasnosti kao aktivatora, struktura MAO i dalje ostaje nerazjaSnjena, te
se kaze za MAO da predstavlja »crnu kutiju« (»black box«).
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i

o Xy Cls~m——Cl
_ . M=ZrHE
X = CaHa, Me2Si X = CzHg, Me3Si
R1
R
¢l ——Cl
-z c—Mr~c
R%;%Df Q (D
Rl
) ) M = Zr, Hf
X = CaH4, Me2Si X = Me2C, PhaC
R4 = Me, Ph, Naph
Ra=H, Me R=H, Me, By

R, R,

-

\M /

1

(R2)2C 2
R1

= M =Ti, Zr, Hf
:1 ; ;'E,M:n Ry = H, 5+*Me, neomenthyt
am Rz = Cl, Me

Slika 3. Razlidite strukture metalocena

Direktno definisanje strukture MAO je otezano usled dinamicke ravnoteze koja se us-
postavlja u rastvoru izmedu MAO 1 prisutnog trimetilaluminijuma (TMA), te dolazi do stal-
ne promene veli€ine i strukture oligomera. Kaze se da MAO oligomeri imaju »fluktuiraju-
¢u strukturu«.

Bez obzira na nerazjasnjenu strukturu, radi jednostavnosti MAO se najcesce predsta-
vlja kao linearni lanac ili cikli¢ni prsten sa ponavljaju¢om jedinicom [Me-Al-O], koja sa-
drzi trovalentno vezan Al.

Aluminoksan deluje kao alkilacioni agens, a uz to uti¢e i na stvaranje i stabilizaciju ak-
tivnog centra /6/.
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Prava uloga i funkcija MAO kokatalizatora u polimerizaciji olefina pomo¢u metalocen-
skih katalizatora nije u potpunosti razjasnjena. U rasvetljavanju njegove uloge nisu pomo-
gla ni razna eksperimentalna ispitivanja metodama infracrvene spektroskopije, nuklearne
magnetne rezonance i rentgenografije.

Smatra se da je jedna od uloga MAO, da se neaktivni metalocenski katalizator prevede
u aktivni oblik pomocu efikasnog 1 odgovarajuceg aktivacionog procesa i tako obrazuju ak-
tivna mesta. Postoje razli¢ita tumacenja, na koji nacin se odigrava aktivacioni proces koja
zavise od tipa kokatalizatora i njegovih svojstava.

Cinjenica je da metalocenski sistem pokazuje veliku aktivnost jedino u sluéaju velikog
viSka MAO u odnosu na metalocene. Eksperimentalni opiti su izvodeni sa odnosom
MAO/Zr od 1000:1 i visim (500000:1) /8/. Nadalje, izgleda da aktivnost sistema
Cp2ZrCl,/MAO raste neograni¢eno sa porastom odnosa MAO/Zr /13/. Do sada jos nije tac-
no razjasnjeno zasto je potrebno u sistemu imati ovoliki viSak MAO, ali se ovaj efekat obic-
no objasnjava kao nastajanje ravnoteze izmedu neaktivnog metalocena i njegovog kataliti¢-
ki aktivnog oblika (2):

Cp2ZrMe; + MAO < [Cp2ZrMe]" + [Me — MAO]™ (2)

Najnovije tumacenje neophodnog viska MAO koje je predo¢io Sinn sa saradnicima
/12/, temelji se na tumacenju strukture MAO u obliku fudbalske lopte, koja se uglavnom sa-
stoji od Cetverovalentnog aluminijuma, a trovalentni aluminijum nalazi se samo periferno.
Smatra se da je veliki viSak MAO neophodan jer aktivni centri nastaju jedino u reakciji me-
talocena sa trovalentnim aluminijumom koji je u manjku /14/.

Detaljan opis uloge MAO opisao je Chien sa saradnicima /15/ proucavajuéi kinetiku
polimerizacije propilena pomocu sistema Et[IndH4],ZrCl,/MAO. Objasnili su ulogu MAO
na slede¢i nac¢in: MAO nesumnjivo deluje kao agens za metilovanje 1 kao »hvatac« neci-
stoca, ali to nisu njegove jedine uloge. Druge jednostavnije grupe jedinjenja alkilalumini-
juma takode mogu ucestvovati u alkilovanju metalocena i kao »hvatadi« necistoca, ali ni-
su u mogucnosti da aktiviraju metalocene za polimerizaciju propilena. Pokazano je da se
proporcionalno smanjuje kataliti¢ka aktivnost kada se MAO zameni sa TMA, iako je TMA
izuzetan metilacioni agens. 1z ovoga je moguce prihvatiti da je MAO neophodan za nasta-
janje kataliti¢ki aktivnih ¢estica. MAO omogucuje nastajanje najboljeg okruzenja za iz-
vodenje reakcija polimerizacije slicno kao i u enzimskoj katalizi. Druga moguca uloga
MAO je da je on neophodan za visoku aktivnost i selektivnost §to se odrazava u potrebnom
visku MAO. Metalocen je verovatno okruzen sa MAO ¢ak 1 u spoljnoj sferi da bi sprecio
reakcije dezaktivacije. Kompleksi metalocena u razli¢itim koordinacionim stanjima sa
MAO su verovatno odgovorni za nastajanje razli¢itih aktivnih ¢estica. Takode, moguce je
da se deSava dinamicka disocijacija/asocijacija MAO i tako dolazi do promene u koordina-
ciji. Ove fluktuacije mogu uticati na stereohemijsku i regio kontrolu rasta makromolekul-
skog lanca /15/.

Kao kokatalizatori mogu se upotrebiti i vis$i aluminoksani kao Sto su etilaluminoksan 1
izobutilaluminoksan. Oni imaju mnogo bolju rastvorljivost u alifatskim rastvarac¢ima nego
MAUO, ali imaju manju aktivnost nego MAO.
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Slika 4. Mogude strukture MAO (1 - linearna, 2 - cikli¢na, 3 - dvodimenziona,
4i5- trodimenzionalna /14/)

Tabela 4. TipiCne komponente i sadadnje tumacenje njihove uloge u sistemima

za polimerizaciju pomocu prelaznih metala /1/

Katalizator

TiCI3

TiCl4

Cr203

MoO3
Standard Oil
/£3Si02/2Cr0O3
Union Carbide
Metaloceni
Zr, Ti, Hf

Kokatalizator
(aktivator)
Al(C2H5)2Cl
AI(C2H5)3
Monomer

H2

Hidridi metala
AIEt30et

AI(CH3)

Nosac

TiCI3
MgCl2
Al203, SiO2
Al203

SiO2

Metilaluminoksan
-/AI(CH3)O/n-

1.2 Aktivacija katalizatora

Elektrondonori

Estri, etri, amini...
Estri, etri, amini...

Reakciona
sredina
Parafini
Parafini
Parafini
Aromati

Gasoviti
monomer

Toluen

1.2.1 Alkilovanje prelaznih metala i nastajanje prazne orbitale

Jedinjenja prelaznih metala (uopStena oznaka L2MtCI2, gde je L - ligand, a Mt - pre-
lazni metal) sama po sebi nisu aktivna za polimerizaciju olefina te se nazivaju kataliticki
prekursori. Aktivacija se kod klasi¢nih Ziegler-Natta i metalocenskih sistema izvodi pomo-
¢u alkila metala i njihovih derivata, tzv. kokatalizatora (AIEt3, MAO). Obrazuje se alkilna
grupa i slobodna orbitala na prelaznom metalu (3).
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L2MtCl2 + AIR3 —-—-—-—-- >LoMt+— O (Aktivni centar) (3)

Hrom oksidni katalizatori se aktiviraju termi¢kim putem u struji toplog vazduha ili se
aktivacija izvodi pomocu male kolic¢ine monomera ili ugljenmonoksida.

Reakcije alkilovanja u katalitickom sistemu TiCl4 i AIEt3 obuhvataju niz reakcija (4-6)

TiClsa + AIEt3 -—-—-—--- >EtTiCl3 + AIEt2Cl (4)
TiCl4 + AIEt2C | ---—-—-- >EtTiCI3 + AIEtCI2 (5)
TiCl4 + AIEtCI2 -—-—---- >EtTiCI3 +AICI3 (6)

Postoje razlicita tumacenja na koji nacin se izvodi alkilovanje metalocena pomocu
MAO. Bazirano na hemizmu prihvacenom za Cp2TiCI2AIR2CI kataliticke sisteme, Chien
/16/ je predpostavio da se MAO ponaSa na sledec¢i nacin: Prvi opitje stvaranje kompleksa
MAO sa metalocenima (7). Sledeci korak je alkilovanje metalocena (8), $to dovodi do stva-
ranja kataliticki aktivnih mesta.

Cp2ZrCl2 + MAO ~ Cp2ZrCl2 * MAO @)
Cp2ZrCl2 * MAO ~ Cp2ZrCIMt * MAO (8)

Propagacija zapocinje i nastavlja se sa ponavljajuéim umetanjem etilena (u ovom pri-
meru) u metal-alkil vezu (9):

Cp2ZrCIMe * MAO + nC2H 7~ Cp2ZrCI(C2H4)nMe * MAO (9)

Druga funkcija MAO je da prekida rast lanca (10):

Cp2ZrCl(C2H4)nMe * MAO + MAO ~ Cp2ZrCIMe * MAO + MAO(C2H4)nMe  (11)

Justino sa saradnicima /17/je prikazao sledece reakcije (12, 13, 14) kao mogudéu Semu
po kojoj MAO reaguje sa katalitiCkim prekursorom:

Cp2MtClz + MAO ~ Cp2MtMeCl + CIMAO (12)

Cp2MtMeCl + MAO ~ Cp2MtMe+CIMAO (13)
(obrazovanje jonskog para pomoéu MAO)

Cp2MtMe+ CIMAO + nMAO ~ Cp2MtMe+ + nMAO + CIMAO (14)
(Katjon metala solvatiran sa MAO)

(Razdvajanje jonskog para pomocu MAO)
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U reakciji (14) »n« predstavlja broj koordiniranih molekula MAO za katjon metala 1
eksperimentalno je utvrdeno da iznosi tri (n = 3) §to je veoma iznenadujuce. Vrednost od tri
je veoma velika zbog veli¢ine MAO oligomera. Medutim, MAOQ je prisutan u velikom visku
i moze delovati kao solvatiraju¢i molekul za katjon. Nova Cestica katjon metala solvatirana
sa MAO moze biti mnogo aktivnija od jonskog para i mnogo stabilnija od slobodnih katjo-
na solvatiranih jedino od strane rastvaraca (toluen). Povecanje aktivnosti usled povecanja
koncentracije MAO mozZe se objasniti ravnotezom izmedu predhodno obrazovanog jonskog
para i MAO koji deluju kao solvatirajuce Cestice koji razdvajaju jonski par /17/ .

Kaminsky /18/ je predstavio reakcije metalocena sa MAO 1 predocio reakcije nastaja-
nja kompleksa, metilovanja, aktivacije, deaktivacije i reaktivacije (slika 5).

Nastajanje kompleksa

LyZrClye MAD == La2rCly MAC

Metilovanje

o
LaZrCly MAD == LjZr(CHy)ICL & cfn- 0-
(

LyZriCH3)CL-MAG S= Ly ZriCHy)y + MAD - CL

Aktivacija
LyZriCHy)CL + MAC  Ly2riCH3ICL-MAD

tyZeChal’ « IMAD-CLY”

Dezaktivacija

M C{; ﬂ;-"s
L'=C—H e M—0- —= Lyl -CiHy-AL-0-

H  CHy + CHy,
Reaktivacija

g O3 LLaZe’-CH3)
Lzzf-mz-h-o ¢ M-0- — *
({1 -0-?1-("2-71—0-
My Cu3

Slika 5. Reakcije metalocena sa MAO 1 izdvajanje metana /18/
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IR spektroskopijom /18/ ustanovljeno je da metalocen i MAO stvaraju kompleks ¢ak i
na —60°C. Na ovoj temperaturi javlja se alkilovanje i disocijacija u jonski par. Postoji rav-
noteza izmedu jonskih parova katjona metalocena i anjona MAO. Oba sistema su aktivni pri
polimerizaciji, ali je katjonski kompleks znacajno aktivniji.

Margolin sa saradnicima /19/ predlaze za kataliticki sistem Zr/MAO, (Zr = CpZrCly,
Cp2ZrMeCl, CpyZrMe; itd) postojanje kompleksa izmedu MAO i metalocena sa manjkom
elektrona kao aktivnim mestima (slika 6).

Ho\ R|-
Al
R/ \R

Protonizovani aktivai centar

rRi-
N\
(Cp,Ze(CH,) { Al\ Katjonski aktivni centar
R

Slika 6. Kompleks metalocena i MAO sa manjkom elektrona /19/

1.2.2. Aktivacija hromoksidnih katalizatora

Premda se pod aktivacijom hromoksidnih katalizatora obi¢no podrazumeva termicka
obrada katalizatora u struji toplog vazduha, pokazano je da poslednji stepen aktivacije pod-
razumeva redukciju hroma pomoc¢u monomera pre nego Sto polimerizacija zapocne. Reduk-
cija moze biti izvedena i sa nekim drugim komponentama, CO naprimer.

Razli¢iti autori su pokazali da aktivnost zavisi od predhodne obrade katalizatora sa raz-
li¢itim hemikalijama kao §to su CO, H; ili ograni¢ena koli¢ina monomera.

Aktivacija hrom oksidnih katalizatora odvija se u pet koraka, pre pocetka same polime-
rizacije:

1. Interakcija izmedu hromoksida 1 nosaca — izuzetno brz proces koji zavisi od tempe-
rature i pomocu kojeg dolazi do disperzije (rasporedivanja) hroma na nosacu, kao
potencijalnih aktivnih mesta

2. Dehidratacija 1 desorpcija vode — temperaturno i vremenski zavisan proces

3. Redukcija hromoksida do krajnjeg stanja — zavisi od temperature i koli¢ine redukci-
onog sredstva, zahteva dobro definisan uslove da bi se postigla kataliticka povrsina
velike aktivnosti

4. Desorpcija oksidizovanih proizvoda sa povrS$ine — zavisi od temperature 1 prirode re-
aktanata

5. Stvaranje kompleksa monomera sa aktivnim centrima
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1.3 Oksidaciona stanja prelaznih metala i promena
oksidacionih stanja prelaznog metala tokom pripreme
katalitickog prekursora i aktivacije

Veoma je dobro poznato da je jedna od glavnih karakteristika prelaznih metala to §to
mogu da postoje u razli¢itim oksidacionim stanjima 1 lako prelaze iz jednog oksidacionog
stanja u drugo. Smatra se /21/ da upravo ta sposobnost prelaznih metala da sa lako¢om me-
njaju oksidaciona stanja omogucuje njihovu kataliticku aktivnost. Titanijum, vanadijum,
cirkonijum i hafnijum mogu biti u oksidacionima stanjima +2, +3 i +4. Hrom mozZze biti 12,
+3, +4, +5, +6. Oksidaciona stanja metalnog prekursora se menjaju tokom pripreme katali-
zatora, aktivacije, polimerizacije 1 deaktivacije.

Jedinjenja alkil aluminijuma su jaka redukciona sredstva i primeéeno je da se prelazni
metal (Mt) redukuje tokom pripreme i aktivacije /1, 20/ i prelazi iz viSeg oksidacionog sta-
nja u nize (15). U slucaju hromoksidnih katalizatora Cr*¢ se redukuje do Cr+2 tokom aktiva-
cije pomocu ugljenmonoksida (CO) ili pomo¢u male koli¢ine monomera.

Al* Al*
Mt —> Mt3 —> Mt2  (Al* = AIRs, AIR,Cl, MAO...) (15)

Ukoliko je prekursor metala u po¢etnom nizem oksidacionom stanju, oni se delimi¢no
oksiduju do viSeg oksidacionog stanja. Na primer, nedavno su Cr3 jedinjenja (hromacetat
ili hromnitrid) bili upotrebljeni kao polazno jedinjenje, ali je tokom kalcinacije u prisustvu
kiseonika Cr*3 oksidovan do Cr'6.

Kao rezultat pripreme 1 aktivacije kataliti¢kog prekursora prelazni metal se nalazi u ne-
koliko oksidacionih stanja, npr Mt™4, Mt3, Mt2 u slu¢aju Ti, Zr i Hf ili kao Cr"2 do Cr*t u
slucaju oksida hroma. Koje je zapravo oksidaciono stanje prelaznog metala u aktivnom cen-
tru za polimerizaciju olefina jos uvek je otvoreno pitanje /1/ .

Reakcija (15) se javlja bez prisustva monomera. Medutim, primeéeno je da se oksida-
ciona stanja Mt menjaju u prisustvu monomera (16). Mt*4 1 Mt*2 prelaze u Mt'3.

Mt4—— Mt3  (Redukcija Mt) (16a)
Mt2—— Mt3  (Oksidacija Mt) (16b)

1.4 Uloga nosaca

Aktivni centri koji nastaju pomocu reakcije (3) su vezani za neki nosac (slika 7). U slu-
¢aju klasi¢nih Ziegler-Natta sistema nosaci su TiCls, a kod sistema sa TiCl4 uobicajen no-
sac je MgCl, /20, 22-31/, ali se upotrebljava 1 grafit /32,33/, MgH» /34/, Al,O3 /45/. MAO
je nosa¢ za metalocene /36,37/, ali se upotrebljava Si0O,, montmorilionit /35/ kao 1 poliole-
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fini te prirodni polimeri /25, 35, 36, 41-44/. Potvrdeno je da vezivanje aktivnih centara za
nosac¢ sprecava njihovu deaktivaciju bimolekulskim procesima jer su aktivni centri (Mt*)
dovoljno udaljeni jedan od drugog /39,43/.

Mt* *Mt
I I
Support

Slika 7. Sematski prikaz vezivanja aktivnih centara (Mt*) na nosacu

1.5 Postojece tumacenje mehanizma polimerizacije

1.5.1 Klasi¢no tumacenje mehanizma polimerizacije pomocu
Ziegler-Natta katalitiCkog sistema

Predlozen je veliki broj razli¢itih mehanizama polimerizacije koji objasnjavaju na koji
nadéin dve komponene Ziegler-Natta katalizatora medusobno reaguju i obrazuju aktivni cen-
tar, te kako dolazi do rasta polimernog lanca. Medutim, predloZene tipove mehanizama je
bilo veoma tesko potvrditi eksperimentalno. PredloZeni mehanizmi mogu se podeliti prema
nadinu rasta polimernog lanca:

1) Rast lanca se ostvaruje radikalnim ili anjonskim mehanizmom

2) Rast lanaca se ostvaruje umetanjem monomera u vezu izmedu prelaznog metala i

ugljenika

3) Rast lanca se ostvaruje umetanjem monomera u vezu izmedu baznog metala 1 uglje-

nika

1) Rast lanca se ostvaruje radikalnim ili anjonskim mehanizmom

Jedno od prvih tumac¢enja mehanizma rasta lanca dali su Friedlander and Oita /46/ (sli-
ka 8) koji su predlozili radikalni ili jonsko-radikalni mehanizam. Prema njihovom mehani-
zmu, atomi metala su vezani za povrsinu katalizatora na kojoj se nalaze adsorbovani mole-
kuli monomera. PovrSina katalizatora omogucuje pogodnu orijentaciju monomera. Inicija-
cija zapocinje transferom elektrona sa metala na olefin. Rastuci polimerni lanac zahvata ad-
sorbovane molekule olefina. Kako dolazi do desorpcije gotovog polimernog lanca, oslobada
se mesto za adsorpciju novih monomera.

Slican mehanizam koji u obzir uzima povrsinu katalizatora predlozili su Furukawa i
Tsuruta /47/. U oba ova mehanizma povr$ina katalizatora je predstavljena kao mreza TiCl3
kristala, a Natta je predloZio da se adsorpcioni centri za vezivanje aluminijum alkila nalaze
na ivicama kristala TiCls.
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(®)

Slika 8. Mehanizam polimerizacije predlozen od strane Friedlander i Oita /46/

Monomer

Slika 9. Mehanizam polimerizacije predlozen od strane Furukawa i Tsuruta /47/

Medutim, dokazano je da se u sistemu ne javljaju Cestice tipa radikala i jona, te su po-
menute teorije odbacene zajedno sa predlogom adsorpcije i pogodne orijentacije monome-
ra na povrsini katalizatora.
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2) Rast lanaca se ostvaruje umetanjem monomera u vezu izmedu prelaznog metala
i ugljenika

Monometalni mehanizam (slika 10) polimerizacije koji je predlozio Cossee /1/ predpo-
stavlja da je aktivni centar prelazni metal sa oktaedarskim rasporedom liganada gde je jedna
pozicija nepopunjena orbitala koja nastaje alkilovanjem (jednacine 4,5,6). Rast polimernog
lanca se ostvaruje adsorpcijom 1 koordinacijom monomera u nepopunjenu orbitalu prelaznog
metala, a potom njegovom insertacijom izmedu jona prelaznog metala i alkil grupe (R).

Ponavljanjem insertacije narednih molekula je omoguceno dobijanje velikih molekul-
skih masa. Pre svake naredne insertacije monomera, rastu¢i lanac i nepopunjena orbitala iz-
menjuju svoje pozicije u oktaedru, a R grupa se vraca u svoj prvobitni polozaj.

“ | x iy
|/X % CH,
—~M-{] + CHy —> X—M——| ° — X—Mz—~ —
-1 CH 7S
x x 2 X X CH)
i
R CH,
“eH (I:H X
X : 7
X—M~——CH, —— X—M~-{"]
s premestanje |
X x X

Slika 10. Monometalni mehanizam polimerizacije po Cossee /1/. M je prelazni metalni jon,
R je alkil nastao od metal alkila ili rastuceg polimernog lanca, X je ligand krista-
la (Cl kod TiCl3) 1 O nepopunjena orbitala u poziciji oktaedra)

3) Rast lanca se ostvaruje umetanjem monomera u vezu izmedu baznog metala
i ugljenika

Kod bimetalnog mehanizma /1/ (slikal1) rast lanca se ostvaruje insertacijom u vezu Ti-
C, ali uz aktivno ucestvovanje oba metala (Ti i Al). Smatra se da je aktivni centar veza ba-
znog metala i1 ugljenika tj. Al-C veza u sistemu AlEt;-TiCl3. Monomer se polarizuje 1 koor-
dinira pomo¢u Ti i insertuje u vezu Al-C.

H
AR H B X
S0 FUTL M CeC T AT
H H (|:H2 H ‘H CI:HZ
CH, CH,
X X. X
e e S N
Ti, AL T "Al< _— \/Tif .N/
CHy ,,CH;\ CH;  CH, “ el D
CH, CH, \CH; \CH3 (’:H
‘ 2
o
CH,

Slika 11. Bimetalni mehanizam polimerizacije /1/, (X je halogen)
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1.5.2. Mehanizam rasta lanaca kod hromoksidnih
katalizatora

Katalizator nakon aktivacije sadrzi ¢estice Cro* u obliku oksida CrOs koji se predsta-
vljaju kao povrsinsko jedinjenje sililhromata koji sadrzi Cr-O-Si veze koje veZu atom hro-
ma za povrsinu. Nakon kontakta sa etilenom pojavljuje se neizbezne oksido-redukcione re-
akcije koje su karakteristi¢ne upravo za Cré+ 1 sa dodatkom etilena nastaju Cr-etilen jedinje-
nja. Dodavanjem viska etilena boja ove smeSe prelazi u indigo-plavu, $to ukazuje na sadej-
stvo d orbitala iz Cr sa & orbitalama iz etilena.

Rast 1 zavrSetak rasta lanca 1 prenos hidridnog jona su prikazani na slici 12.

(7%
CH,—CH, CH,—CH, X
2“'/ : . N CHL ? 7

. c}\m — gl .‘vl'\ | ; A\ ELLN 'r\
X \\ x?/ N A . N
.\\‘1’ ()\ 4 { }{_('[L—( ‘{:__( },:‘
<

H
CH—C—(CH~CIL),—Cl—ClL
2“ @ c,

(—
X@S\;’,
™

+ CH,=CH—(CH,—CH,),—CH,—CH,

( }9}(
%
Cr

\CH._,—-("H;;

CH,—CH—(CH,—CH.,),,—CH.—CH,
Z" / UL
Cr e~ -
(}1/
Cr + (H,~=CH—(CH,—CH,—),CH,—CH,
H

Slika 12. Rast polimernog lanca kod hromoksidnih katalizatora /3/
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1.5.3. Mehanizam rasta lanca kod metalocenskih kataliti¢kih sistema

Homogeni metalocenski katalizatori najpre su prouc¢avani da bi se razreSila dilema me-
hanizama Ziegler-Natta katalizatora (slika 13).

Neaktivan
katalizator

Katalizator
@ -alk ilovanje

IHMI-R aktivni centri

(M*N-H)
i
‘ -koordinacija monomera
‘ aktivacija C=C veze
h= - insertacija
1 -rast lanca/propagacija
(M 13- 1CHy Cyln -R
©]
>4
g s »
sz (8 _ |2 g
s 8 |[£E — |8a a
Aln‘a—' [ ~y—y ,E s [ -3 HZ=
w SBIs o &
g 5%|r 8§ e
¢ TEIL TE S
'n < & *© £~ ‘
L i) p— (N — Do gty — thi*h1-
*

» +* &

Ry AL-{CHy CHy )y -P HC=CH-P HpC=CH-P  HyC-CHy-P
P:(CHZ CHz)n-1‘R

Slika 13. Opsti prikaz mehanizma polimerizacije pomo¢u metalocenskih katalizatora.

a) Kokatalizator dejstvom na neaktivni prekursor obrazuje aktivnu metil-alkil ¢esticu alki-
lovanjem i izdvajanjem liganada stvara upraznjeno koordinaciono mesto.

b) Koordinacija monomera i njegova insertacija dovodi do rasta lanaca tj. propagacije.

¢) Istovremeno se odvijaju i reakcije prenosa aktivnosti lanaca prelazom d-vodonika sa lan-
ca na metal ili monomer ili hidrogenovanjem (ukoliko je dodat vodonik kao regulator mo-
lekulske mase). Metal-alkili i hidridi metala su i dalje aktivni i mogu ponovo zapoceti rast

lanca.
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Za umetanje olefina izmedu prelaznog metala 1 alkila kod polimerzacije pomocu me-
talocena predlozena su tri osnovna mehanizma /13/:

1. Mehanizam insertacije predloZzen od Cossee-ja i Arlman-a (slika 14)
2. Mehanizam predlozen od strane Green-a i Rooney-ja (slika 15)
3. Modifikovani Green-Rooney mehanizam (slika 16)

MR + GH, — [M}R
s

l
0 H,C=CH,

|

MCHACHR MR

O H,C-CH,

L
1

Slika 14: Sematski prikaz umetanja olefina u vezu prelaznog metala i rastuéeg polimernog

lanca pomocu metalocenskih katalizatora prema Cossee-Arlman-u (M = metal [J
= prazno koordinativno mesto)

H H o p  +olefin H  p
[M}-C-P M=c, == ﬂlﬁ1=c "
CH(PR ?oP
~CH —~— (M}-C ~
M}-CH, ™" \
H,C-CH,

Slika 15. Sematski prikazi mehanizma umetanja olefina u vezu prelaznog metala pomocu
metalocenskih katalizatora po Green-Rooney-ju

P
\: Y

heN

W T W

P .
5 P. i
Slika 16. Sematski prikaz modifikovanog \i ,\é\
. . - . . H ¢
Green-Rooney mehanizma umetanja H ‘ \ |
olefina u vezu prelaznog metala. \Ml—"D Mj—C
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1.6 Deaktivacija aktivnih centara

Uoceno je da se tokom polimerizacije aktivni centri deaktiviraju redukcijom prelaznog
metala. Redukcija atoma metala tipa Mt+4 pomo¢u MAO ili trialkilaluminijuma u niZe va-
lentno stanje je uobicajena pojava narocito kod jedinjenja titanijuma, mada se javlja i kod
jedinjenjenja cirkonijuma. Prisustvo veéeg broja redukovanih Ti*3 i Zr*3 primeceno je na-
kon dodatka monomera u kataliticki aktivni sistem /48/. Takode, u nekim eksperimentima
izvodenim pomocu sistema metalocen/MAO uoceno je da se brzina deaktivacije katalizato-
ra povecava sa porastom brzine polimerizacije (-dC*/dt=k4R;,1). Ustanovljeno je da je pro-
ces deaktivacije brZi u prisustvu monomera u poredenju sa sistemima bez monomera /48/.
Sli¢ni eksperimentalni podaci pronadeni su primenom Ziegler-Natta sistema na bazi Ti.

Smatra se da opadanje brzine polimerizacije u oba kataliticka sistema TiClz/MgCl; i
Cp2ZrCl,/MAO, nastaje usled reakcije izmedu dve susedne aktivne Cestice prelaznog meta-
la /25/. Ustanovljeno je da se aktivni centri brze troSe pri vecoj koncentraciji prelaznog me-
tala /23, 24, 49/.

Za metalocen/MAO sistem je predlozeno /23,24/ da molekuli monomera prave most
izmedu dva najbliza aktivna centra (17a) i/ili da nakon prenosa vodonika dolazi do odvaja-
nja polimera (17b). U isto vreme, dva jona Mt se redukuju od Zrt4 do Zr*3.

(CHz)z
CH,
z[r"" —p *“—P — + P—P (17a)
| \H

Zi®  + Puy+ Py (17b)

1.7 Adsorpcija monomera

Mehanizam insertacije predvida vezivanje aktivnih centara za nosac 1 koordinaciju jed-
nog po jednog monomera za aktivni centar. Pristalice ovog mehanizma uopste ne razmatra-
Ju adsorpciju monomera na nosac u oblastima koje su udaljene od aktivnih centara.

Po mehanizmu polimerizacije perkolacijom naelektrisanja (slike 19 i 20) za odvijanje
polimerizacije neophodna je adsorpcija u€esnika polimerizacije na nosac.

Zbog tog razloga, ovde je dat detaljniji opis adsorpcije monomera, a potom su predo-
¢ene empirijske ¢injenice za procese koji su navedeni u odeljku 1 i koje su od znacaja za no-
vi perkolacioni model.
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Znacaj adsorpcije monomera je primeéen odmah nakon otkric¢a Ziegler-Natta kataliza-
tora. Izvodena su merenja adsorpcije etilena pre 1 za vreme polimerizacije na nosacu oksida
hroma /59/. Friedlander /46/ je smatrao da bi prelazni metal postao aktivan katalizator za po-
limerizaciju on mora imati povrsinu sposobnu da adsorbuje monomere u obliku adsrbova-
nog sloja; prelazni metal je neophodan kako bi nastao poluprovodni oksid reSetke oksida ko-
ji poseduje elektrone 1 Supljine sposobne za hemisorpciju. Prelazni metal mora biti u pogod-
nom valentnom stanju tako da se moZe uspostaviti redoks sistem tokom hemisorpcije. Frie-
dlander je smatrao da je organometalno jedinjenje verovatno bilo neophodno da se dodaje
direktno ili da nastaje reakcijom prelaznog metala sa alkilnom grupom na licu mesta ili sa
adsorbvanim monomerom. Radikali na povrsini katalizatora omogucuju adsorbovanje mo-
nomera koji koordinira oko prelaznog metala 1 povrsinskog oksida metala. /60/. Kod hrom-
oksidnih katalizatora aktivni centri predstavljaju skup atoma hroma na granici grozda oksi-
da hroma koji je rasporeden na povr$ini nosaca. /4/. Kinetika polimerizacije etilena i propi-
lena moze se objasniti pomo¢u Langmuir-Hinshelwood-ovog mehanizma po kojem se mo-
nomeri prvo adsorbuju na mestima u blizini aktivnih centara. Cinjenica je da tokom polime-
rizacije red reakcije opada, §to znaci, po Langmuir-Hinshelwood-ovom mehanizmu, da po-
vr§ina postaje sve vise zasi¢ena sa monomerom. Nakon izvesnog vremena oblasti oko hrom-
oksida se oslobadaju polimera i postaju slobodne za ponovnu adsorpciju monomera /4/.

Postoje merenja adsorpcije 1 polimerizacije propilena na Ti kompleksima /61/ Zaklju-
¢eno je da izuzetno velika zavisnost izmedu prinosa polipropilena od odnosa AlR3/Ti pred-
stavlja dokaz da se monomer adsorbuje na povr§inu MgCl, /62,63/.

Gilchrist je ukazivao da se propagacija odvija dodavanjem ve¢ adsorbovanih molekula
olefina aktivnim centrima /1/.

Prema nasim saznanjima do sada nije bilo sistematskog istrazivanja adsorpcije mono-
mera na povrsine nosaca koje se upotrebljavaju u Ziegler-Natta polimerizaciji, s obzirom
da to nije znacajno za mehanizam insertacije koji je vrlo brzo prihvaéen nakon otkrié¢a Zie-
gler-Natta polimerizacije. Sa druge strane, postoji veoma velik broj istrazivanja adsorpcije
olefina (etilena, propilena, 1-butena, 2-butena, 1,4-pentadiena) na razlicite nosace (metale,
okside metala, siliku, aluminijumoksid, aluminosilikate itd.) koji su znacajni za druge pro-
cese kao Sto su hidrogenacija, oksidacija, izomerizacije i druge reakcije olefina /64/.

Danas se nauka o procesima na povrsini naglo razvija, zbog pronalaska novih ekspe-
rimentalnih metoda koje su omoguéile detaljnije proucavanje procesa na povrsini (scan-
ning tunnelling microscopy, scanning tunnelling spectroscopy, atomic force microscopy,
electron spectroscopy, vibrational spectroscopy itd.). Ova istrazivanja su od velikog zna-
¢aja za tumacenje polimerizacije olefina jer po mehanizmu polimerizacije perkolacijom
naelektrisanja, neophodno je da molekuli monomera budu adsorbovani na povr§ini nosa-
¢a. Zbog tog razloga su prvo predstavljena sadasnja dostignuca u tumacenjima adsorpcije
/65/, a potom su dati eksperimentalni podaci za adsorpciju monomera koji se koriste u po-
limerizaciji.

Adsorpcija je proces u kojem molekuli postaju adsorbovani na povrSinu nosaca. Po-
stoje dva modela adsorpcije molekula na povrsinu:

— fizi¢ka adsorpcija — gde vezivanje adsorbovanih molekula na povrS§inu nosaca nasta-

je usled delovanja slabih van der Waals-ovih sila, a ne postoji znatna preraspodela gu-
stine elektrona ni kod adsorbovanih molekula niti na povrsini nosaca;
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— hemijska adsorpcija (hemisorpcija) — stvara se hemijska veza izmedu adsorbata i po-
vrsine nosaca koja uzrokuje znacajnu preraspodelu elektronske gustine; priroda ova-
kvih sila moZe imati potpuno ili delimi¢no jonski karakter ili potpuno kovalentni ka-
rakter.

Na svakoj povrsini koja je bila izloZena adsorpciji molekula stvara se povrsinski film
adsorbata. Stvaranju povrSinskog filma doprinose dva tipa interakcija:
1) interakcije izmedu nosaca i molekula adsorbata koje mogu biti elektronske 1 geome-
trijske prirode
2) bocne interakcije izmedu adsorbovanih molekula.

Razvoj filma zavisi od stepena pokrivenosti povrSine i vremena /69/. Struktura filma i
orijentacija adsorbovanih molekula zavisi od tipa preovladavajucih dejstava na onom delu
povrsine nosaca koji je dostupan svakom adsorbovanom molekulu. Ako je stepen pokrive-
nosti povrSine mali, a dostupna povrsina za adsorpciju velika, stvaraée se neuredena faza
dvodimenzionog gasa, (slika 17a).

Molekuli adsorbata na povrSini orijentiSu se paralelno sa povrSinom tako da zauzima-
ju relativno veliki deo povrSine. Tako nastaje dvodimenzioni gas koji nema uredenost niti
na kratkom niti na duga¢kom rastojanju, te je veoma mala interakcija izmedu adsorbovanih
molekula. (Ovaj tip interakcija npr. izmedu nosaca i adsorbata se ostvaruje u skladu sa prin-
cipom minimalne potencijalne energije.) Kako stepen pokrivenosti povrsine raste, dostupna
povrsina za adsorpciju se smanjuje i nema viSe mesta za paralelnu adsorpciju slede¢eg mo-
lekula adsorbata 1 zauzimaju maksimalno raspoloziv prostor na povrsini. Uz to pocetni pa-
ralelno adsorbovani molekuli, a pogotovo oni koji nisu pravilno paralelno nalegli na po-
vr§inu, mogu biti nasumi¢no desorbovani i tako stvarati slobodni prostor na povrsini. Oblik
ovako oslobodenog dela povrsivne odgovara obliku desorbovanog molekula. Slede¢i mole-
kuli monomera koji se priblizavaju datoj povrSini su nasumi¢no orijentisani prema povrsini
1 postoji mala verovatnoca da ¢e oni tacno nale¢i na povrSinu koja je oslobodena desorpci-
jom molekula. Veca je verovatnoda da ée se sledeci adsorbovani molekul orijentisati verti-
kalno ili nagnuto. (Orijentacija adsorbovanih molekula nije viSe kontrolisana pomoc¢u prin-
cipa minimalne potencijalne energije nego pomocu principa maksimalnog zaposedanja ras-
polozivog prostora.) Od tog momenta pri obrazovanju monosloja poc¢inje da preovladuje
drugi tip interakcija — boc¢ne interakcije izmedu molekula adsorbata. Dolazi do fazne pro-
mene iz dvodimenzionog neuredenog gasa u fazu slicnoj tecnosti (slika 17b). Te¢nosti po-
seduju uredenost na kratkim rastojanjima, ali ne i na dugim. Dalje smanjivanje dostupne
povrsine za adsorpciju dovodi do kompresije adsorbovanog filma u fazu sli¢noj ¢vrstoj fa-
zi (slika 17¢). Molekuli adsorbata su orijentisani vertikalno u odnosu na povrsinu tako da
pojedina¢no zauzimaju sve manju povrsinu. Tipovi kondenzovane adsorbovane faze koje
nastaju na povrs§ini izuzetno mnogo zavise od interakcija adsorbat — adsorbent i od medumo-
lekulskih interakcija unutar samog filma tj. bo¢nih interakcija izmedu samih molekula ad-
sorbata. Ove boc¢ne interakcije su odgovorne za nastajanje uredene faze slicne ¢vrstoj. Ste-
pen uredenosti zavisi od stepena pokrivenosti, vremena izlaganja (trajanju adsorpcije) 1
medumolekulskih interakcija.
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Tako, desorpcija ve¢ adsorbovanih 1 adsorpcija slede¢ih molekula doprinosi samou-
redenju molekula u adsorpcionom sloju.

Stoga i desorpcija i adsorpcija su potrebne za samouredenje povrSine. Bo¢ne interakei-
je su odgovorne za nastajanje uredenog monosloja slicnog ¢vrstoj fazi.

Ravnoteza adsorpcije — desorpcije se pomera u zavisnosti od uslova (pritiska, tempera-
ture, koncentracije i sastava komponenata, pH itd.). Pri nekim uslovima preovladava ad-
sorpcija, a pri nekim uslovima preovladava desorpcija.

Samouredenje povrsine pod uticajem boc¢nih interakcija zavisi od relativnog odnosa br-
zine desorpcije 1 adsorpceije tj. od ravnoteZe adsorpcije — desorpcije. Brzina desorpcije 1 ad-
sorpcije moze biti veoma spora 1 moze biti ograni¢avajuci Cinilac kod samouredenja po-
vrs§ine. Prema tome, neki procesi samouredenja mogu trajati jako dugo, npr. mogu se meri-
ti minutima ili satima ili danima (pa ¢ak 1 mesecima).

Na osnovi iznesenog zakljucuje se da adsorbat podleze procesu samouredenja (self —
assembling) tj. faznoj promeni iz neuredene faze u uredenu fazu. Nakon odredenog vreme-
na i adsorbovane dovoljne koli¢ine adsorbata, sistem zadrzava kona¢nu strukturu koja je ve-
oma dobro uredena. Samouredenje nastaje usled prisustva nekog centra nukleacije tj. defe-
kata na povrSini ili usled prisustva nekog agensa nukleacije npr. jona metala. Jednom obra-
zovana uredena faza ne moZe se spontano vratiti u neuredenu.

Navedena su opsta pravila koja su nastala iz sadaSnje nauke o procesima na povrsini
/65/. U daljem izlaganju dat je pregled postojecih eksperimentalnih podataka o adsorpciji
monomera olefina.

Adsorpcija propilena na kristalnu povrsinu platine dovodi do razvoja najmanje Cetiri
razli¢ita tipa hemisorbovanih Cestica koje nastaju kao funkcija izlaganja (exposure) povrsine
adsorpciji propilena. (Izlaganje predstavlja koli¢inu gasa koja je dospela na povrsinu tj. to
je proizvod pritiska 1 vremena izlaganja procesu adsorpcije, izrazava se u Lamgmirima (L)
gdeje 1L =10-¢ Torr x s (66)). Ispod 0.4 L ($to je manje od polovine prvog sloja) pronadeno
je da su molekuli propilena orijentisani paralelno u odnosu na povrsinu u obliku di-c stanja.
Metil grupa lezi gotovo (ne potpuno) paralelno u odnosu na povrSinu. Pri izlaganju od 1 L
stvara se drugo di-c stanje sa horizontalnim C = C vezama, dok je C — CHj veza postavlje-
na vertikalno u odnosu na povrsinu. Kada se dostigne doza propilena od 1.0 — 5.0 L, dolazi
do interakcija izmedu bliskih Cestica adsorbata pri ¢emu nastaju nove ¢estice propilena po-
vezane m-vezama. Pri izlaganju iznad 5.0 L nastaje kondenzovani sloj propilena i promene
u orijentaciji molekula u odnosu na povrsinu. Izlaganje iznad 20.0 L dovodi do stvaranja
sloja propilena koji je veoma slican ¢vrstoj fazi propilena.

Velika pokrivenost povrSine rezultuje 1 vecu uredenost i manji stepen slobode kreta-
nja molekula. Uocena je suptilna (delikatna) promena u geometriji adsorbata kao funkci-
ja pokrivenosti jer pri maloj pokrivenosti konfiguracija molekula propilena je sa krajnjim
metil grupama koje leze paralelno u odnosu na povrsinu, a pri zasi¢enju povrsine prelazi
u vertikalnu konfiguraciju molekula koja dalje ne podleze promenama (sli¢no kako je
predstavljeno na slici 18). Takode je primeéeno da hemisorpcija propilena na visokim
temperaturama dovodi do vece gustine i uredenosti sloja: konacna zasi¢enost povrSine
na vi§im temperaturama je 25-30% veca nego u sloju adsorbovanom na nizim tempe-
raturama.
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ADSORPCIJA I SAMOUREDENJE POVRSINE

NEUREDENI GAS

NEUREDENI GAS +

UREDENA OSTRVA

ZASICENA POVRSINA

NUKLEACIJA OSTRVA
CVRSTE FAZE

ZASICENA CVRSTA FAZA

7 77,7

(a)

(b)

MEHANIZAM SAMOUREDENJA POVRSINE

Slika 17. Mehanizam samouredenja povrSine u zavisnosti od stepena pokrivenosti
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POKRIVENOST I SAMOUREDENJE POVRSINE

Mala pokrivenost Velika pokrivenost Samouredenje

Mala bo¢na interakcija Velika bo¢na interakcija

b Vreme izlaganja b

Slika 18. Mehanizam samouredenja povrsine u slu¢aju adsorpcije etilena

Hemisorpcija prvog sloja uzrokuje rehibridizaciju dvostrukih veza propilena §to im da-
je osobine sli¢ne kao kod jednostruke veze /66/. Duzina dvostruke C = C veze kod propile-
nau gasnoj fazi je 0.133 nm, a kod hemisorbovanog propilena je 0.148 nm, $to se priblizava
duZzini jednostruke C — C veze od 0.154 nm i dovodi do znacajnog smanjenja osobina dvo-
struke veze (karaktera dvostruke veze) /67/.

Pomoc¢u nuklearne magnetne rezonance je utvrdeno da postoje elektronske 1 geometrij-
ske deformacije u strukturi adsorbovanog etilena na zeolitu kao i da dolazi do promene ori-
jentacije molekula etilena usled delovanja susednih molekula /68/. Najnoviji podaci po-
tvrduju da postoji nekoliko tipova hemisorbovanih Cestica etilena adsorbovanih na razlici-
tim povrS§inama /69, 70, 71/. Pri maloj pokrivenosti povrSine platine dolazi do fizicke ad-
sorpcije etilena sa di-c vezama gde su molekuli etilena adsorbovani planarno 1 paralelno u
odnosu na povr$inu. Sa pove¢anjem pokrivenosti pov§ine hemisorbovani etilen vezan n-ve-
zama prodire u sloj etilena sa di-c-vezama. Zakljuceno je da ravan molekula etilena veza-
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nog sa m-vezama nagnuta prema povrsini platine, dok su C = C veze paralelne u odnosu
povsinu platine ili srebra /71/. Pronadeno je se hemisorpcija etilena na silikon izvodi pomo-
¢u mehanizma mobilnog prekursora koji obrazuje di-c povrsinske komplekse /72/.

Utvrdeno je da adsorpcijom stirena na Cisti i oksidovani bakar adsorbovani molekuli su
orijentisani gotovo paralelno u odnosu na ravan povrsine, premda je pronadeno da pojedine
ravni molekula stirena za 26+10° odstupaju od ravni povrsine /73/.

Moze se zakljuciti da se olefini adsorbuju na razli¢ite nosace. Nastajanje monosloja
monomera je postepeno 1 izvodi se simultanom promenom orijentacije molekula i stepena
uredenosti kao $to je to pronadeno za mnoge druge supstance /69/. Imobilizovani joni pre-
laznih metala na povrSini su okruzeni sa adsorbovanim filmom monomera. Grozd monome-
ra (eksipleks) predstavljen na slici 20 samo je deo filma monomera koji povezuje dva pri-
¢vr§éena prelazna metala.

1.8 Problemi koji su ostali nerazjaSnjeni na osnovu
postojeéeg tumacenja mehanizma polimerizacije

Pored intenzivnih istrazivanja, do sada nije definisano jedinstveno objaSnjenje mehani-
zma polimerizacije koje opisuje ponaSanja katalizatora na bazi prelaznih metala /36/. Stvar-
na struktura aktivnih centara i uloga katalitickog prekursora nisu do sada ta¢no razjasnjene
1 pored velikog broja teoretskih tumacenja i eksperimentalnih istrazivanja. Isto tako nisu
razjasnjena ni aktuelna oksidaciona stanja prelaznog metala u katalitiCkim centrima razli¢i-
tih katalitickih sistema /50/. I dalje su ostali nejasni odgovori na veliki broj pitanja /1,50,51/
koja su Cesto nastala iz eksperimentalnih rezultata:

. Koje je zapravo oksidaciono stanje aktivnog centra?

. Da li postoji samo jedan tip ili viSe tipova aktivnih centara?

. Koja je stvarna uloga nosaca?

. Zasto se zadovoljavajuca aktivnost polimerizacije postiZe jedino pri velikim od-
nosima nosac/prelazni metal?

. Koja je uloga elektron-donora, vodonika, MAO i drugih komponenata?

Zasto je Sirina raspodela molekulskih masa (My/M,) ponekad 2, a zasto je po-

nekad daleko veca od 2?

g. Zasto molekulska masa u zavisnosti od vremena odvijanja polimerizacije moZe

da raste, opada, ili bude konstantna u jednom vremenskom periodu?

e e T

- o

Takode, postoje mnoge protivre¢nosti izmedu postojeéeg tumacenja mehanizma poli-
merizacije 1 strukture polimera.

Nije jasan ni uticaj tipa metalocenskog kompleksa iz IV grupe metala na njihovo po-
nasanje pri polimerizaciji olefina. Grupa naucnika /52/ koja je sintetizovala preko 650 tipo-
va metalocenskih prekursora u nameri da ispita njihov kataliticki potencijal 1 prouci uticaje
razli¢itih katalitickih parametara na svojstva gotovog polimera, nakon dugog rada je zaklju-

37



Branka Pilic¢ PERKOLACIONI PROCESI PRI POLIMERIZACII OLEFINA POMOCU JEDINJENJA PRELAZNIH METALA

Gila: »Sta smo naucili? Moramo da priznamo da i dalje ne razumemo sve detalje kako bi
mogli predvideti odredena svojstva dizajniranih metalocenskih katalizatora. PreviSe je mno-
go parametara koji odreduju kinetiku polimerizacije. Male promene metalocenskog kom-
pleksa mogu imati drasti¢ne uticaje na aktivnost katalizatora i svojstva gotovog polimera.
Cak ni molekulsko modelovanje ne moze dati odgovore na sva pitanja: moZe samo da po-
tvrdi trendove.«

I pored znacajnog napretka u tehnologiji katalizatora, postoji jo§ mnogo toga §to treba
nauciti o osnovnim principima polimerizacije olefina /53/.

Boor je izjavio da je »svaki nau¢nik istrazio jedan deo problema i dao svoje misljenje
o tome §ta se deSava tokom polimerizacije«. Boor smatra da su ova saznanja »samo deo sla-
galice koju je potrebno sloziti da bi se dobila cela slika, samo $to pojedini delovi slagalice
jo§ uvek nedostaju« /1/.
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2. Nova teorija mehanizma Ziegler-Natta
polimerizacije perkolacijom naelektrisanja

Nova teorija mehanizma polimerizacije perkolacijom naelektisanja, postavljena je kao
rezultat proucavanja gore navedenih eksperimentalnih dostignuca koji su sloZeni u jednu ce-
linu i prikazani na slici 19.

Polimer
1 R I(S)
‘;I | o (Figure 2) o
+4_ +Al* +4 a) . Ae2 +2
Mt I\;It -0 Molekuli monomera /D,'IYH
(Slika 7) (4a)| (4b)

+AIFN_(3) |5) () +Al*

NOSAC Mt

Slika 19. Opisani procesi Ziegler-Natta polimerizacije (Reakcija 1 odgovara reakciji 3 u
tekstu; reakcija 2a 1 2b odgovaraju reakcijama sa slike 10; reakcija 3 odgovara re-
akciji 15 iz teksta; reakcije 4a i 4b odgovaraju reakcijama 16a i 16b iz teksta; a re-
akcija 5 odgovara reakcijama 17a i 17b iz teksta.)

Slika 19 predstavlja slozenu slagalicu koju je pominjao Boor. Samo i ovde jo$ uvek ne-
dostaju njeni kriti¢ni delovi. Da bi se i oni razjasnili neophodno je potpuno rastumaciti i po-
vezati procese koordinacije, reakcije oksido-redukcije prelaznih metala 1 aktivnih centara te
reakcije (2a), (4) 1 (5) sa slike 19 u prisustvu monomera.
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2.1 Postavka mehanizma polimerizacije olefina perkolacijom
naelektrisanja izmedu jedinjenja prelaznih metala

U svim sluc¢ajevima Ziegler-Natta polimerizacije, prelazni metal (Mt) se javlja u neko-
liko oksidacionih stanja (Mt2, Mt*3, Mt+ itd.) na povrsini nosa¢a. Usled nehomogenosti
oksidacionih stanja postoji teznja za njihovim izjednacavanjem. Homogenizaciju oksidaci-
onih stanja je moguce izvesti prenosom elektrona sa Mt*2 (donor) na Mt+4 (akceptor) jer bi
u tom slucaju oba prelazna metala presla u Mt*3 $to bi dovelo do izjednacavanja svih oksi-
dacionih stanja prelaznih Mt na nosacu. Medutim, ovo nije mogucée izvesti, s obzirom da su
donori 1 akceptori pri¢vrSéeni na nosacu i nalaze se na velikoj udaljenosti jedan od drugog.
Rastojanje izmedu prelaznih metala (Mt) moguce je premostiti pomo¢u monomera. Mono-
mer se adsorbuje na nosac i stvara grozd sa konjugovanim n-vezama (slika 20a). Ukoliko su
oblik i dimenzije molekula monomera usaglaSene sa Supljinom orbitale na prelaznom meta-
lu (Mt), krajnji molekuli monomera koji se nalaze neposredno pored akceptora (A) 1 dono-
ra (D), se umecu u njihove Supljine i stvaraju sa njima n-komplekse. Na taj na¢in, moleku-
li monomera stvaraju most od n-elektronskog oblaka izmedu donora i akceptora. Celokupan
n-elektronski oblak ¢e biti privucen prema akceptoru koji ima veée pozitivno naelektrisanje
od donora. (Elektronegativnost za Ti*4 je 1.6, za Ti*2 je 1.1 /55/). Prema tome, grozd mo-
nomera se nalazi u pobudenom stanju, n-elektronski oblak koji se sada nalazi blize akcep-
toru, stvara delimi¢no negativno naelektrisanje na grozdu monomera na strani akceptora 1
delimi¢no pozitivno naelektrisanje na grozdu monomera na strani donora. Ovo pomeranje
n-elektrona uzrokuje privlacenje protona sa alkil grupe akceptora na krajnji molekul mono-
mera, ostavljajuci slobodan elektronski par na alkil grupi. Istovremeno, stvara se delimi¢no
pozitivno naelektrisanje na krajnjem monomeru grozda sa strane donora, te dolazi do odbi-
janja protona i prelaska na donor. Elektronski par koji ostaje na krajnjem molekulu mono-
mera, omogucuje istovremenu polimerizaciju svih molekula monomera koji se nalaze u gro-
zdu izmedu akceptora i donora. Elektronski par koji je ostao na alkil grupi prelazi u praznu
orbitalu akceptora. (To je dobro poznati agostik efekat €iji je znacaj u polimerizaciji olefina
detaljno opisan u /56/). Polimerizacijom monomera, donor i akceptor istovremeno izjedna-
¢avaju svoja oksidaciona stanja (slika 20b). Polimerni lanac se odvaja sa povrsine nosaca i
oslobada prostor na nosacu za slede¢u adsorpciju monomera.

Nehomogenost oksidacionih stanja prelaznih metala tj. nehomogenost raspodele naelek-
trisanja na povrsini nosaca je pogonska sila za polimerizaciju. Adsorpcija monomera omo-
gucuje perkolaciju (prenos) naclektrisanja, a polimerizacija je posledica prenosa naelektrisa-
nja, a oba procesa zajedno dovode do izjednac¢avanja oksidacionih stanja prelaznih metala.

U toku polimerizacije se odvijaju oksido-reduktivne reakcije koje deaktiviraju donore 1
akceptore. Polimerizacija se ne moze odvijati bez gore navedene deaktivacije aktivnih cen-
tara, a sa druge strane ovakva vrsta deaktivacije nemoguca je bez polimerizacije monomera.

Sli¢ne reakcije prenosa naelektrisanja izmedu dva jona prelaznih metala pomoc¢u mo-
sta od liganada, koje ukljucuju reakcije oksido-redukcije prelaznih metala 1 hemijske tran-
sformacije mosta liganda poznate su u neorganskoj hemiji /57/ kao dva medusobno zavisna
dogadaja koji ne mogu biti izvedeni jedan bez drugog. Sposobnost da »provodi« prenosni
elektron je mogude usled polarizabilnosti grupe u mostu.
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¢ prenos
Mt @D .. Most ... Mtt@+t) —— 2 Mt+m)
2
4 reakcija u mostu
J > Proizvod (18)

| Prenos elektrona i reakcija u mostu su: medusobno dva zavisna dogadaja, ne mgu se
odvijati jedan bez drugog. Sposobnost da »provodi« elektron je povezana sa polarizibil-
no$éu grupe u mostu. Kada atom metala obrazuje katjone u dva oksidaciona stanja, jedan
katjon obrazuje nestabilan kompleks, a drugi katjon obrazuje inertni kompleks, reakcija se
moze ubrzati u prisustvu veoma male koli¢ine nestabilnog kompleksa.

U slucaju polimerizacije olefina, most predstavlja grozd monomera izmedu dva jona
prelaznih metala. Obe komponente prelazni metal i monomer se hemijski menjaju. Obe
komponente su reaktanti. Ni jedna od njih nije katalizator.

Uloga nosaca pri odvijanju ovih procesa je veoma velika. On obezbeduje mesto za pri-
¢vrSéivanje prelaznih metala i1 adsorpciju monomera. Zahvaljujuéi nosacu omogucéeno je da
se ove dve reakcije (oksido-redukcija Mt i polimerizacija monomera) spoje 1 izvode na
istom mestu, istovremeno u jedinstvenom procesu. U isto vreme, kao rezulat ovih reakcija,
sam nosac nije pretrpeo nikakve hemijske izmene. Nadalje, kada se obe reakcije zavrse, no-
sac postaje slobodan za sledece pri¢vr§éivanje prelaznih metala i adsorpciju monomera. No-
sac je katalizator za oba gore navedena procesa.

Za uspes$nu polimerizaciju neophodno je da se zadovolje slede¢i uslovi /58/:

1. Postojanje alkilovanog prelaznog metala u vi§em (akceptor A) i nizem (donor D) ok-
sidacionom stanju, oba pri¢vr§éena na nosacu. Ovo se postize oksidacijom ili reduk-
cijom prelaznih metala u toku pripreme 1/ili u toku procesa aktivacije.

2. Monomer koji je sposoban da se adsorbuje za nosa¢, umetne (insertuje) u Supljine
akceptora 1 donora i premosti njihovu razdaljinu pomocu n-elektronskog oblaka.

3. Nosac sposoban da prévrsti donore 1 akceptore, da adsorbuje monomere i da omogu-
¢i istovremeno odvijanje oksido-redukcije donora i akceptora 1 polimerizaciju mono-
mera.

2.2 Saglasnost mehanizma polimerizacije olefina
perkolacijom naelektrisanja sa savremenim
tumacenjima i empirijskim ¢injenicama

Mehanizam polimerizacije perkolacijom naclektrisanja u velikoj meri je saglasan sa sa-
dasnjim tumacenjem i empirijskim ¢injenicama. Pojedini eksperimentalni podaci koji nisu
mogli biti objas$njeni na osnovu mehanizma insertacije, uspesno se mogu objasniti perkola-
cinim modelom.
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2.2.1 Alkilovanje prelaznog metala i nastajanje prazne orbitale

Alkilovanje prelaznog metala i nastajanje slobodne orbitale (reakcija 3) je proces koji
je veoma mnogo opisivan u liteaturi /1/. Novi mehanizam polimerizacije perkolacijom nae-
lektrisanja je u saglasnosti sa ovom ¢injenicom 1 takode je ukljucuje u svoj mehanizam. Slo-
bodna orbitala je neophodna za koordinaciju molekula monomera na krajevima grozda sa
akceptorom (Mt™) i donorom (Mt*2) (slika 20). Alkilna grupa je neophodna da obezbedi
proton koji se premesta na krajnji molekul monomera kao i da obezbedi elektron za reduk-
ciju akceptora.

donor H R H akceptor
\
C
a)
.
CH.<C. -CH_CH -CH_CH -CH_CH -CH_CH i
MUSH L e

Slika 20. Prikaz istovremenog odvijanja reakcije oksido-redukcije prelaznih metala i po-
limerizacije monomera (a: most monomera i perkolacioni prenos naelektrisanja,
b: odvajanje polimera)
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2.2.2 Nehomogenost oksidacionih stanja prelaznih metala
u odsustvu monomera

Prelazni metali mogu da postoje u nekoliko oksidacionih stanja koji mogu da se po-
redaju od najnizeg preko srednjeg do visokog pozitivnog nivoa. U zavisnosti od pocetnog
oksidacionog nivoa (valentnog stanja), nechomogenost oksidacionih stanja nastaje redukci-
jom ili oksidacijom metalnog prekursora u toku pripreme ili procesa aktivacije.

Redukcija TiCls u TiCls sa alkilaluminijumom (reakcija 15) je detaljno opisina u lite-
raturi (1, 25, 32, 74-81/. Nehomogenost oksidacionih stanja ne nastaje samo pomocu reduk-
cionog agensa, ve¢ i pod uticajem mlevenja /82/, npr. Ti*2 se istovremeno redukuje do Ti0 i
oksiduje do Ti*3.

Redukcija VCly do VClz 1 VCl, pomocu alkilaluminijuma je takode opisana u literatu-
ri /1, 80/. Takode je i starenje povezano sa redukcijom vanadijuma sve do +2 oksidacionog
stanja, npr. VOCls se naglo redukuje do valentnog stanja ispod +3 /83/.

Titanoceni se redukuju od Ti*4 do Ti*3 1 Ti*2 uglavnom pomocu trietilaluminijuma ko-
ji je prisutan u MAO /84-88/. Eksperimentalni podaci /88/ su ukazali da su aktivne Cestice
dobijene reakcijom CpTiX3 sa MAO organotitanijum katjoni, npr. kompleks Ti*2. Polaro-
grafskim izu¢avanjem /69/ sistema CpTiClo(OCsH4X-p)/MAO pokazano je da se u smesi ja-
vljaju Ti™4, Ti*3 1 Ti*2 joni u koli¢inama koje zavise od tipa substituenta X (NO», Cl, H, CH3,
C(CHs)3, OCH3). Ako je X = NOy, koli¢ina Ti™* je 65%, Ti*3 je 20% 1 Ti*2 je 15%, a ako je
X = Cl, koli¢ina Ti™* je 35%, Ti"3 je 55% 1 Ti*2 je 10%.

Cirkonoceni se redukuju od Zrt# do Zr+3 tokom aktivacije, ali Zr2 ukoliko je prisutan
ne moze se detektovati EPR metodom /86-89/. Jedna od glavnih nedoumica je postojanje
Zr *2 jona. Kompleksi CpaZr2 1 hidridi Zr*2 su dobro poznata jedinjenja /90/. U radu Dmi-
trii. P. Krutko sa sardnicima /153/ je opisao neoubifajeno termicki stabilan cirkonocen
(h5,hl-CsMe4CH>CHyPMes )»Zr sa Zr2 centrom koji je stabilizovan koordinacijom sa dve
Me;P-grupe. Bilo je predlozeno da veoma reaktivni 16-elektron (olefin)bis(n-ciklopentadi-
enil)cirkonijum (+2) kompleksi mogu imati vitalnu ulogu u katalitickoj konverziji kao $to je
oligomerizacija alkena /91/. Prema tome CpTi*2 1 CpZr*2 kompleksi se smatraju kao katali-
ticki aktivne Cestice u polimerizaciji /88/.

Katalizatori na bazi molibdenaluminijumtrioksiada se prvo kalciniraju na temperatura-
ma oko 500°C, a potom redukuju u prisustvu CO ili H, na 450°C. Molibden se redukcijom
parcijalno prevodi u valentna stanja ispod (+6) /1, 92/.

Velika koli¢ina MAO uzrokuje redukciju hromacetilacetonata Cr(acac); verovatno do
Cr'1, Cr0 proizvode¢i nerastvorne Cestice /93/.

CrOxCl, 1 CrO2(OR), pokazuju srednju aktivnost bez prisustva SiO; 1 alkilaluminiju-
ma. Nakon dodatka Si0; i alkilauminijuma, doslo je do redukcije jedinjenja Cr do valent-
nih stanja ispod +6 i do znacajnog povecanja aktivnosti /1/. Medutim, u prisustvu alkilalu-
minijuma i hromata, a bez prisustva SiO», doslo je samo do veoma slabe polimerizacije eti-
lena /1/.

Cry05 se aktivira pomocu kiseonika i parcijalno oksiduje od Cr3 do Cr6 /4/. Cr*6 se
stabilizuje na silika nosacu obrazujuci hromate. Aktivni centar nastaje redukcijom heksava-
lentnog hroma (koji je vezan za nosac) proizvode¢i na nosacu nezasi¢ena jedinjenja Cr2.
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Katalizator hroma naneSen na silika nosac se sastoji od vise valentnih stanja /94, 95/ +2, +3,
+4, +51+6 /1, 94, 95/. Jedno od najspornijih pitanja Phillips-ovih Cr/silika katalizatora za
polimerizaciju olefina, od njihovog otkri¢a u ranim pedesetim godinama proslog veka do
danas, je to da je svako valentno stanje od +2 do +6 predlozeno kao aktivni centar. Neki au-
tori smatraju da bi katalizator hroma bio aktivan neophodno je da se Cr javlja u dva valent-
na stanja i da mora da ima barem malu koli¢inu Cr*¢ /1/. Takode je predlozeno /4/ da aktiv-
ne centre predstavlja skup od tri atoma hroma Cr*3 — Cr+6 — Cr*3, koji se nalaze na ivicama
hromoksida koji je rsporeden na povrSini nosaca.

Nakon interakcije izmedu WClg 1 Al(iBu); ili ciklopentena (monomer) valenca prela-
znog metala se redukuje do nizih stanja W+5, W+4 i W+3 /96/. Cinjenica da se W*3 javlja u
sistemu polimerizacije i ¢injenica da se njegova koli¢ina smanjuje sa vremenom polimeri-
zacije, ukazuju da su W+3 aktivni centri pri polimerizaciji. Svi eksperimentalni podaci do-
kazuju da je nastajanje Cestica W u niZim valentnim stanjima (najverovatnije W+3) veoma
vazno 1 ima odlu€ujuéu ulogu pri nastajanju aktivnih centara /96/ .

Chen 1 Marks /14/ su primetili da je redukcija IV grupe metala (Mt™) pomocu MAO ili
trialkilaluminijumom u niZa valentna stanja uobi¢ajena pojava, narocito za komplekse Ti,
mada se javlja i kod kompleksa Zr. Smatra se da ovi reduktivni procesi nisu procesi deakti-
vacije nego deo procesa stvaranja aktivnih Cestica za polimerizaciju /14/. Kod mnogih zna-
¢ajnih prelaznih metala npr. Ti, V i Cr, viSe od jednog oksidacionog stanja dovodi do aktiv-
nog katalizatora /1/. Aktivna oksidaciona stanja za Ti*2, Ti*3, 1 Ti™ se navode za rastvorene
/1/ kao 1 za nerastvorne Ziegler-Natta komplekse /97/ ukljucujuéi i titanocene.

Takode je primeéeno /1, 33, 78/ da nedovoljna redukcija, kao 1 prekomerna redukcija
Tit4 dovode do male aktivnosti za polimerizaciju.

TiCL(ED
; ; TiCl, 4562 TiCIEt,
AIEt, izlaganje by osn @
lig. layer /10h H

Z
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Slika 21. XPS spektar filma titanijum hlorida na Au foliji nakon izlaganja struji AlEt;
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E. Magni 1 G.A. Somorjai /107/ su napravili veoma tanki film od MgCl, 1 TiCl, ta-
lozenjem gasne faze na polikristalnu foliju zlata u uslovima ultra-visokog vakuuma koji je
karakterisan pomocu rendgenske fotoelektronske spektroskopije. Uo€ili su da se nastali film
sastoji od viseslojnog filma MgCl, 1 monosloja TiCl4 hemisorbovanog na povrsini. Izlaganje
ovakvog filma parama AlEts;, dovelo je do redukcije monosloja TiCly, alkilovanju 1 stvara-
nju jedinjenja TiCl,Et i TiCIEt, na povrsini filma. Nije bilo dokaza o stvaranju jedinjenja
TiCls. Ustanovljeno je i da je za redukciju TiCly potreban visak AlEt;, nakon izlaganja filma
TiCly struji AlEt; od 108L, oko 50% pocetno prisutnog TiCly nije reagovao sa AlEt;. Auto-
ri smatraju da je upravo ovaj model aktivni katalizator u Ziegler-Natta polimerizaciji etilena
1 propilena. Polipropilen dobijen pomoc¢u ovog modela katalizatora imao je izotaktni indeks
od 95%. Na slici 21, prikazan je sadrzaj redukovanog TiCls kao i frakcija ukupnog Ti*2.
Opadajudi intenzitet pika TiCly u skladu je sa porastom intenziteta pika na 456.2 eV nasta-
log od TiCl,.

Moze se uopsteno rec¢i da u svim sluc¢ajevima, tokom pripreme i aktivacije prekursora
metala nastaje nechomogenost oksidacionih stanja prelaznog metala. Nova perkolaciona te-
orija je u saglasnosti sa gore navedenim ¢injenicama 1 ukljucuje ih u svojim postavkama.

2.2.3 Promena oksidacionog stanja prelaznog metala
u prisustvu monomera

Prema mehanizmu polimerizacije perkolacijom naeclektrisanja, deaktivacija aktivnih
centara 1 polimerizacija monomera nisu viSe dva odvojena procesa. Oni se odvijaju istovre-
meno u jednom procesu (slika 19 1 20). Takode, prema perkolacionoj teoriji, mogu se oce-
kivati sledeée posledice:

a. Deaktivacija aktivnog centra treba biti drugog reda u odnosu na koncentraciju prela-

znog metala

b. Deaktivacija treba da se odvija uz pomo¢ monomera

c. Koncentracija akceptora (Mt+4) 1 donora (Mt*2) treba da opada, dok koncentracija

(Mt3) treba da raste sa vremenom polimerizacije
d. Koncentracija Mt™3 treba da je u korelaciji sa prinosom polimera.

U daljem tekstu navedeni su empirijski rezultati koji potvrduju oc¢ekivane posledice na
osnovu perkolacionog modela.

a. Postoji mnogo eksperimentalnih podataka koja ukazuju da je deaktivacija drugog re-
da kod metalocena, ali isto tako i1 kod sistema TiCly/MgCl, /8, 14, 23, 25, 98-103/. Pred-
loZena je, istovremena deaktivacija dva bliska aktivna centra na povr$ini nosaca /102/. Ne-
ki autori smatraju da je deaktivacija drugog reda u odnosu na aktivni centar prihvatljivija od
deaktivacije prvog reda /101/.

b. Potvrdeno je da se deaktivacija odvija uz prisustvo monomera /75, 89, 98, 103, 104/
koji obrazuje most izmedu dva aktivna centra, ali je predloZzen most sa jednim molekulom
monomera. Brzina deaktivacije raste sa porastom brzine polimerizacije; brzina insertacije
monomera sama po sebi je kritiéni korak, proizvodeéi deaktivirane aktivne centre po stati-
stiCkom principu /101/.
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Dodatak monomera u aktivni sistem ¢esto puta iznenadujuce poveéavaju kolic¢inu Ti*3 ili
Zrt3 /14, 8, 23, 24, 75, 89, 102/. Postoji snazna redukcija Ti™# jona do niZeg neaktivnog va-
lentnog stanaja /39,105/. Isto tako proces alkilovanja Ti'? jona sa monomerima etilena se de-
feiniSe kao oksiadativna adicija sa povecanjem oksidacionog broja titanijuma do Ti*3 /106/.
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Slika 22. Promena oksidacionih stanja titanijuma tokom polimerizacije dekena pomocu
TiCly/MgCl, (Grafik uraden na osnovu tabele II i I11 u lit. /75/)

c. Eksperimentalne podatke o promeni oksidacionih stanja prelaznog metala tokom po-
limerizacije dekena objavili su Chien, Weber 1 Hu /75/ koji su koristili TiCls/MgCl, kao ka-
taliticki prekursor. Nakon pripreme kataliti¢ki prekursor se sastojao od smese tri oksidacio-
na stanja titanijuma u odnosima prikazanim u tabeli 5 (red 1). Ovakav sistem nije bio pri-
kladan za polimerizaciju s obzirom na veoma malu koli¢inu donora (Ti*2) 1 veliku koli¢inu
akceptora (Ti*4). Nakon aktivacije katalitickog prekursora postignuta je veca heterogeniza-
cija oksidacionih stanja Ti (red 2). Dodatna koli¢ina redukcionog agensa (AlEt3), dovodi do
dalje redukcije Ti*4 do Ti*3 i Ti*2, nakon Cega je u sistem dodat monomer (deken) (red 3).
Nakon dodatka monomera zapodinje polimerizacija. Chien sa saradnicima je primetio da je
za vreme polimerizacije dekena doslo do malog opadanja Ti*2 i Ti*4 jona i povecanja Ti*3
jona (slika 22) §to je u skladu sa o¢ekivanjem na osnovu perkolacionog modela. Ovakva ma-
la promena se desila usled male konverzije monomera u polimer. Da bi se obezbedila pot-
puna rastvorljivost polimera zbog toga Sto je koncentracija Ti odredivana titracijom. Oni su
takode zakljucili da je deaktivacija izvrSena uz pomo¢ monomera.
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Tabela 5. Promena oksidacionih stanja titanijuma tokom pripreme, aktivacije
i polimerizacije dekena /75/.

Red Ti+2 (%) Ti+3 (%) Ti+ (%)
1 Kataliti¢ki prekursor TiCU/MgCh nakon 4,2 6,2 89,6
pripreme (mlevenje sa etilbenzoatom i tretiranje
sa p-krezolom i AIEt3)

2 Aktivacija sa AIEt3s/metil-p-toluat na 50°C, 39,7 22,7 37,7
65 min, Al/Ti=167
3 Daljnji dodatak AIEt3 (Al/Ti =1), 1,5 min 44.4 24,5 311

nakon dodatka monomera (deken)

d. Prema perkolacionom modelu polimerizacije (Slika 19 i 20), veci prinosi polimera
treba da su u korelaciji sa povecanjem udela Ti+3 i sa smanjenjem udela Ti+2 i Ti+4jer dola-
zi do deaktivacije donora i akceptora. Ovo je potvrdeno /87/ kod polimerizacije stirena sa
Cetiri razli¢ita sistema titanocen/MAQO (slika 23).
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Slika 23. Korelacija prinosa polistirena sa Ti+3 i Ti+2, Ti+4 frakcijama za Cetiri sistema
titanocen/MAO (Grafik uraden na osnovu podataka iz tabele 1i Ill u lit. /87/)
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2.2.4 Rast polimernog lanca

Prema mehanizmu insertacije, rast polimernog lanca se odvija koordinacijom jednog
po jednog molekula monomera u Supljinu aktivnog centra, a zatim umetanjem molekula mo-
nomera izmedu prelaznog metala i rastuceg lanca (Mt-R) (slika 10). Veruje se da su koordi-
nacija i insertacija presudan korak za kinetiku polimerizacije, strukturu polimera, a naroci-
to za stereoregularnost polimernog lanca. U teoriji Ziegler-Natta polimerizacije, koncept
mehanizma insertacije se uzima kao centralni deo slagalice, prema kome se ostali delovi sla-
galice prilagodavaju. Svi pokusaji da se ovaj koncept dokaze, u poslednjih pedeset godina,
su propali.

Umesto mehanizma insertacije predloZzen je mehanizam polimerizacije perkolacijom
naelektrisanja koji se odvija preko mosta sa¢injenog od grozda monomera. Prvi korak pre-
ma klasicnom tumacenju jeste koordinacija monomera sa prelaznim metalom (slika 10) ko-
ji je takode, ukljucen u novi mehanizam. Krajnji molekuli monomera iz mosta moraju biti
insertovani u Supljinu slobodne orbitale donora i akceptora, kao uti¢nica u utikac¢ (ili klju¢
u bravu). U protivnom prenos naelektrisanja nije mogué. Mora da postoji usaglasenost
izmedu oblika i veli¢ine krajnjeg molekula monomera sa oblikom 1 veli¢inom Supljine slo-
bodne orbitale aktivnog centra. Aktivacija prelaznog metala ne ukljucuje samo alkilovanje
1 nastajanje slobodne orbitale, kao $to je to predloZzeno u mehanizmu insertacije, ve¢ uklju-
¢uje 1 heterogenizaciju oksidacionih stanja prelaznih metala 1 koordinaciju sa molekulima
monomera. Joni prelaznih metala, bilo da su u nizem oksidacionom stanju (donori) ili u
viSem oksidacionom stanju (akceptori), su neaktivni, nalaze se u tzv. uspavanom stanju
(dormant state) ¢ak i za vreme koordinacije monomera i obrazovanja mosta. Oni postaju
aktivni samo u onom trenutku kada se poslednji monomer uklju¢i u grozd i zavrsi obrazo-
vanje mosta monomera. U tom trenutku ne samo da se izvrsi perkolacija naelektrisanja pre-
ko mosta, nego se i molekuli monomera trenutno ispolimerizuju. (U tom trenutku dolazi do
prenosa naelektrisanja preko mosta i istovremene polimerizacije monomera.) Pri tome, ce-
lokupno premoséenje sacinjeno od grozdova monomera se ponasa kao jedna hemijska je-
dinka (hemijski entitet). U momentu perkolacije nema rasta lanca dodavanjem jednog po
jednog monomera. Isto tako, po perkolacionom modelu polimerizacije, ne postoje ni reak-
cije inicijacije 1 terminacije koje su dobro poznate u ostalim mehanizmima polimerizacije.
Nastajanje polimernog lanca perkolacijom naelektrisanja nije postepeni proces, ve¢ trenut-
ni proces.

Prema mehanizmu polimerizacije pekolacijom naelektrisanja, moze se predpostaviti da
jedan polimerni lanac nastaje po jednom A — D paru, tj. jedan polimer na dva prelazna me-
tala. Ova predpostavka je eksperimentalno potvrdena: polimerizacija propilena pomocéu
TiCls/AlEt,Cl u odsustvu vodonika ukazuje da postoji izvesno ogranicenje po kojem ne na-
staje viSe od jednog polimernog lanca na dva atoma Ti /108/. Medutim u prisustvu vodoni-
ka ili nekih drugih jedinjenja, broj nastalih lanaca po atomu prelaznog metala raste, ali opa-
da molekulska masa polimera. Vodonik i ta druga jedinjenja nazivaju se »prenosioci aktiv-
nosti«, a reakcije »reakcije prenosa aktivnosti«. Prema mehanizmu insertacije veruje se da
se molekul prenosilac aktivnosti umeée izmedu rastuceg lanca i jona prelaznog metala ak-
tivnog centra. Molekul prenosioca aktivnosti se razdvaja na dva dela tako da jedan deo osta-
je na aktivnom centru, a drugi deo ostaje na polimernom lancu. Prema perkolacionom mo-
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delu moze se predloziti sli¢éno, samo §to se molekul prenosioca aktivnosti (npr. deuterijum
D») ugraduje u grozd monomera izmedu akceptora i donora (reakcija 19). U momentu per-
kolacije, prenos naelektrisanja se izvodi istovremenim prenosom protona. Kao proizvodi re-
akcije ocekuju se deuterisani polimerni lanac manje molekulske mase i jedinjenje HD. Ovo
je potvrdeno eksperimentalno /47/. Veoma je vazno napomenuti da u ovom slucaju vodonik
nije »prenosilac aktivnosti lanca«, ve¢ prenosilac naelektrisanja. On se ne trosi u ovom pro-
cesu 1 moze ostati »zaglavljen« na nosa¢u. Moze se ponovo ukljuciti u drugom perkolacio-
nom koraku kada moze nastati H», kao Sto je eksperimentalno potvrdeno /47/. (Vodonik, isto
tako moZe izazvati redukciju prelaznog metala sli¢no reakeiji 15. Koncentracija akceptora i
donora se menja $to dovodi do promene brzine polimerizacije, §to je potvrdeno eksperimen-
talno /25, 36, 52-54, 109, 110/).

N A

Mt*2...CH,=CH (H,C=CH3)y, H,C=CH;...D--D...CH,=CH (H,C=CH3), Ho,C=CH,...H-R-Mt*4
(19)

Mt3-H+CH,=CH-(H2C-CH2)-CH-CH2D+D -H+CH,=CH-(H2C-CH3),-CH,-CH3+R-Mt 3

Osnovna razlika u tumacenju rasta lanca izmedu mehanizma insertacije 1 perkolacio-
nog modela polimerizacije je ta da po mehanizmu insertacije LANAC RASTE NOR-
MALNO U ODNOSU NA POVRSINU NOSACA (ili pod nekim uglom), ali u svakom
slucaju lanac je jednim krajem vezan za aktivni centar na nosacu, a drugi kraj je slobodan,
dok po perkolacionom modelu, LANAC RASTE PARALELNO SA POVRSINOM NO-
SACA.

Eksperimentalni rezultati Somorjai /152/ ukazuju da lanci polimera leze paralelno sa
povr§inom nosaca. On ukazuje da pri polimerizaciji propilena na TiCly/MgClo/AlEt; kod
ataktnog polipropilena, ugljovodoni¢ni lanac leZi paralelno sa povr§inom sa vertikalno okre-
nutim metil grupama. Metlil grupe na povrSini nastoje da se okrenu vertikalno, dok ugljo-
vodoni¢ni lanac polimera lezi ravno na povrsini kako bi optimizovao interakcije sa lancima
koji leZe ispod. Za izotaktni polipropilen dobijni rezultati se objasnjavaju tako Sto helical la-
nac polimera sa helicnom strukturom vise ili manje lezi paralelno sa povrSinom. Prose¢na
konfiguracija tri CH3 grupe u svakoj heli¢noj strukturi je da dve metil grupe stoje vertikal-
no, a jedna se nalazi na povrsini.

I pored fundamentalne razlike izmedu mehanizma perkolacije i mehanizma insertacije,
koordinacija akceptora i donora sa krajnjim molekulima u most monomera je od velikog
znacaja 1 za mehanizam perkolacije. Prema tome veliki broj istrazivanja i radova o usa-
glasenosti Supljine prazne orbitale prelaznog metala i molekula monomera takode pruzaju
veliki doprinos mehanizmu polimerizacije perkolacijom naelektrisanja.

49



Branka Pili¢ PERKOLACIONI PROCESI PRI POLIMERIZACIJI OLEFINA POMOCU JEDINJENJA PRELAZNIH METALA

2.3 Perkolacioni procesi u Ziegler-Natta polimerizaciji

2.3.1 Osnovni perkolacioni korak /111-113/

Stvaranje grozda monomera 1 premoS$c¢enje (mosta) izmedu akceptora i donora ne na-
staje odjednom, ve¢ postepeno, adsorpcijom jednog po jednog molekula. S obzirom da se
na nosacu nalazi veliki broj adsorpcionih mesta, u cilju §to boljeg razumevanja, prvo je
predstavljen pojednostavljeni model tj. samo jedan mali deo adsorpcionih mesta sa nasu-
mic¢no rasporedenim donorima i akceptorima (slika 24a). Dodatkom monomera u reaktor,
pojedini molekuli monomera se adsorbuju na prazna mesta na nosacu (slika 24b). Neki mo-
lekuli se adsorbuju u blizini akceptora, te se udruzuju sa akceptorom (padaju pod uticaj ak-
ceptora), a neki molekuli monomera se adsorbuju u blizini donora, te se udruzuju sa dono-
rom. Sa pove¢anjem vremena, sve vise monomera se adsorbuje na prazna mesta na nosau
(slika 24c¢). Nakon nekog vremena, izmedu akceptora i donora ostaje samo jedno prazno me-
sto (slika 24d), ali prenos naelektrisanja izmedu akceptora i donora kao i polimerizacija mo-
nomera jo§ uvek nije moguca, zbog toga §to nije uspostavljeno celokupno premoscenje tj.
nije doSlo do obrazovanja neprekidnog n-oblaka iznad grozdova monomera. Neprekidni ©t
— oblak iznad adsorbovanih monomera postaje zavrSen (sposoban da prenese naelektrisanje)
u onom trenutku kada se adsorbuje monomer na poslednje prazno adsorpciono mesto
izmedu akceptora i donora. Tada dolazi do perkolacije naelektrisanja izmedu akceptora i do-
nora i istovremene polimerizacije monomera, te deaktivacije donora i akceptora (slika 24e).

o ¢ D e e ¢ D e o ¢ ¢ ¢ 0 0 ¢ A e o A o
a) Akceptori i donori na nosacu

o ¢ D e o mD e ¢ me ¢ ¢ me A me A o
b) Pojedina¢na adsorpcija monomera

mmDe mmDe mmme ¢ me A me A m
¢) Rast grozda monomera

mmDe mmDmmmme mmmA me A m
d) Trenutak neposredno pre obrazovanja mosta

mmD e mmDppppppppbAmo A m
e) Perkolacija naelektrisanja i polimerizacija monomera

mmDbD e mme e o o ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ me A m
f) Odvajanje polimera

Slika 24. Faze osnovnog perkolacionog koraka (redosled dodavanja komponenata: nosa¢ +
prelazni metal + monomer) /donor (D), akceptor (A), prazna mesta na nosacu (@),
adsorbovani (m) i polimerizovani (p) monomer, perkolacija naelektrisanja (—)/

50



Branka Pilic¢ PERKOLACIONI PROCESI PRI POLIMERIZACII OLEFINA POMOCU JEDINJENJA PRELAZNIH METALA

Ukoliko se oksidovani donor i redukovani akceptor mogu ugraditi u nosac, npr. oba
su Ti3* kompatibilna sa TiCl; 1 MgCl, nosa¢em, oni dobijaju status adsorpcionog mesta.
Ukoliko redukovani akceptor i oksidovani donor nisu kompatibilni sa nosa¢em, oni ¢e
ostati kao defekti na nosacu. Nakon odvajanja polimernog lanca, povrSina nosaca postaje
slobodna za dalju adsorpciju monomera i perkolaciju koja ukljucuje druge akceptore i do-
nore (slika 24f).

Kriti¢ni moment pri stvaranu polimernog lanca je adsorpcija poslednjeg molekula mo-
nomera i ostvarivanja premoséenja izmedu akceptora i donora. Perkolacije naelektrisanja
nema sve dok se i poslednji monomer ne adsorbuje. Kada se to desi, deaktivacija akceptora
1 donora, te polimerizacija monomera se javljaju odjednom (u istom trenutku). Sli¢ni do-
gadaji su poznati 1 proucavaju se u fizici kriticnih pojava /114/ koji se odlikuju kriticnom
tatkom u kojoj dolazi do nagle promene nekog svojstva sistema.

Opisani perkolacioni procesi (slika 24) se deSavaju nasumicno na celokupnoj povrsini
nosaca sve dok se jedna od komponenata (donor, acceptor ili monomer) potpuno ne potrose.

Glavna nemoguénost interpretacije velikog broja eksperimentalnih podataka u Ziegler
—Natta polimerizaciji kao 1 protivre¢nosti koje se javljaju izmedu empirijskih ¢injenica i te-
orijskig objasnjenja poticu od toga Sto nisu uzeti u obzir perkolacioni aspekti kao i uloga no-
saca. Zato ¢e u slede¢im odeljcima biti objaSnjene najvaznije osobenosti perkolacionih pro-
cesa u polimerizaciji olefina pomocu kompleksa prelaznih metala.

2.3.2 Osnovni ucesnici i dogadaji u procesu perkolacije

Na osnovu predlozenog mehanizma polimerizacije olefina perkolacijom naelektrisanja,
mogucde je izdvojiti osnovne ucesnike u perkolacionom procesu i osnovne dogadaje (proce-
se) koji se odvijaju na nosacu u perkolacionom procesu.

Osnovni ucesnici u perkolacionom procesu neophodni za odvijanje polimerizacije su:
— nosac,

— aktivni centri, tj. akceptori 1 donori,

— monomer.

Osnovni dogadaji u perkolacionom procesu na nosacu su:

— nastajanje aktivnih centara,

— adsorpcija monomera,

— nastajanje grozda monomera,

— stvaranje premosc¢enja izmedu akceptora i donora,

— perkolacija (deaktivacija aktivnih centara i istovremena polimerizacija)
— odvajanje polimera sa nosaca.

Uslovi polimerizacije (vrste 1 koncentracije hemijskih komponenti, redosled njihovog
dodavanja u reaktor, vrste nosaca, temperatura, pritisak itd) uticu na koncentracije, brzine
stvaranja i raspodelu osnovnih u¢esnika perkolacije na povrsini nosaca. Saglasno tome od-
vijanje perkolacionog procesa utice na kinetiku polimerizacije 1 strukturu polimera.
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2.3.3 Tipovi perkolacionih resSetki nosaca /111-116 /

U sistemu AlEt3/TiCls nalazi se manje od 1% aktivnog Ti. Preostali TiCls se ponasa kao
nosac /1/. Modifikacija a-TiCl; koja nastaje redukcijom TiCly ima kristalnu strukturu sli¢-
nu heksagonalnim plo¢icama. Kada se podvrgne silama mlevenja, a-TiCl; se lagano raslo-
java na male listie /1/. Sa druge strane, kod sitno dispergovanog TiCls javlja se suprotan
proces, mali kristali nastoje da se spoje /117/. Stepen raslojavanja kristala TiClz jako uti¢e
na brzinu polimerizacije, naro€ito, na brzinu inicijacije. Najveéa brzina polimerizacije je po-
stignta pomocu 8-TiCls kristala koji se najvise raslojavaju /118/.

Atomi titanija su u sloju y-TiClj tako rasporedeni da ¢ine medusobno prozimajuée hek-
sagonalne oblike sa Supljinama u centru svakog heksagonalnog dela. Postoje 1 prazne okta-
edarske Supljine (slika 1 u /108/).

Kristalni MgCl, obrazuje heksagonalnu slojevitu reSetku. Veli¢ina kristalnih Cestica
opada za vreme mlevenja ve¢im delom u pravcu vertikalnom u odnosu na (001) ravan nego
na (110) ravan. Mlevenje vise od jednog ¢asa, doprinosi asocijaciji ¢estica velikih specific¢-
nih povrsina /119/.

Veoma je dobro poznato da SiO; 1 Al,O3; imaju nepravilnu heksagonalnu strukturu, dok
grafit ima pravilnu slojevitu heksagonalnu strukturu.

Pri alkilovanju TiCls sa AlEt; (Al/Ti = 1.0) je pokazano da na povrSini ima 2*1019 etil
grupa na 1 m2, §to 4 puta premaSuje debljinu monosloja /151, str. 185/. Sli¢no se moze za-
kljuciti iz rezultata Somorjai-a /107, 152/ koji je titanhloridni film nanet na 10 slojeva
MgCl; alkilovao sa AlEt;. XPS spektri pokazuju da povrSina okupirana atomima ugljenika
(koji potice od Et grupe) premasuje povrsinu koju zauzimaju atomi hlora.

Namecée se zakljucak da su povrsine TiClz i MgCl, u potpunosti pokrivene alkil grupa-
ma. Moze se predpostaviti da se adsorpcija monomera ostvaruje na alkilnom sloju, a ne na
sloju atoma hlora.

Sve navedene povrSine su ¢vrste. Polimerizacija u prisustvu ¢vrstih nosaca obi¢no se
naziva »heterogena« polimerizacija.

Suprotno, polimerizacija pomocu sistema metalocen/MAO se naziva »homogena« po-
limerizacija jer je metalocenski prekursor rastvoren u reakcionoj sredini.

Vlada opste misljenje da je struktura MAO veoma sloZzena 1 jo§ uvek nepoznata
/8,10,14,36,84,120,121/, sto je prikazano u poglavlju 1.1.3. Analiziranje strukture MAO je
otezano usled dinamickog ponasanja MAO sa veéim brojem ravnoteznih stanja. MAO ne-
prestano menja veli¢inu 1 strukturu i sa temperaturom i sa promenom rastvaraca /122/. Ter-
min »crna kutija« se upotrebljava kao termin za opisivanje stalnih poteskoc¢a u rasvetljava-
nju strukture MAO /122/. Prikazano je da MAO mozZe imati linearnu, cikli¢nu i umrezenu
strukturu sa okosoaluminijskim centrima kao mikrofaze u kojima nema metil grupe, tj.
AlxOy /8,10,84/ Medutim, postoji misljenje /123/ da je nerealna ideja da je MAO ansambl
linearnih oligomera /-Al(CH3)O-/. Lanci MAO mogu da se udruzuju (povezuju) jedan sa
drugim, $to je eksperimentalno potvrdeno, najvi§e pomo¢u NMR-a. Predlozena je planarna
Sestoclana struktura MAO /123-126/ (slika 25).

U toku proizvodnje MAO, uvek nastaju nerastvorna jedinjenja ¢ak i kada su uslovi hi-
drolize TMA veoma brizljivo kontroli§u /37/. Rastvorljivost MAO zavisi od koncentracije
TMA i vremena. Rastvor MAO u toluenu ocigledno »stari« sa vremenom (to je izrazeno ka-
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da se posuda otvara vise puta u sredini inertnog gasa, tako da TMA ispari) 1 stvara se gel §to
dovodi do promene (obi¢no povecanja) kokataliticke aktivnosti pri polimerizaciji olefina. U
nekim eksperimentima, komercijalni rastvori MAO u toluenu se suse u vakuumu; ovaj pro-
ces otklanja deo TMA i1 kondenzuje MAQO lance u duze /127/. Zaklju€eno je da MAO ras-
tvori uvek sadrze gel, ostavljaju¢i utisak da u rastvoru pre bubre nego se rastvaraju /84,
128/. Metalocen i aluminoksan obrazuju kompleks koji je gotovo koloidne strukture /129/.
Isto tako u drugim rastvornim kataliti¢kim sistemima, pronadeno je obrazovanje malih ko-
li¢ina €vrstih katalizatora /130,131/.
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Slika 25. Planarna Sestoc¢lana struktura MAQO /123-126/

Imajuéi u vidu sve ove empirijske ¢injenice, neophodno je postaviti pitanje da li su tzv.
»homogeni sistemi« zaista homogeni? Metalocenski prekursor jeste rastvorljiv, ali on sam
nije aktivan pri polimerizaciji olefina. On postaje aktivan tek nakon aktivacije 1 imobiliza-
cije na MAO kao nosacu koji moze biti slican gelu ili ¢vrst. Mnogo je preciznije ove siste-
me definisati kao »mikro-heterogene sisteme« nego »homogene«.

Jo$ je Natta u svom radu 1959 /117/ ukazao na znalaj slojevite reSetke nosaca:

»Ustanovljeno je da proizvodnja visoko izotaktnog polimera zavisi od katalizatora 1
kristalne strukture substrata (koji ima slojevitu reSetku). Kataliticki kompleksi koji sadrze
prelazne metale 1 organo-metalne grupe, koji samostalno ne mogu da polimerizuju a-olefi-
ne, nisu stereospecifi¢ni katalizatori kada se adsorbuju na amorfne substrate (nosace), ali
postaju visoko stereospecifi¢ni kada se adsorbuju na veoma kristalne nosace. Nadalje, po-
stoje nerastvorna kristalna jedinjenja (sa slojevitom reSetkom) koja sama ili u prisustvu alu-
minijumalkila nisu u stanju da polimerizuju olefine, ali kada se dodaju rastvornim komplek-
sima (koji isto tako sami nisu aktivni) postaju stereospecifi¢ni polimerizacioni sistemi.
Struktura kristalnog nosaca je veoma znacajna«. I pored navedenih ¢injenica i tvrdenja,
Natta je predloZio mehanizam insertacije za polimerizaciju olefina koja se odvija na izolo-
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vanim mestima na ivicama sloja reSetke. Na kraju istog teksta /117/, Gilchrist daje primed-
bu na mehanizam insertacije: »Natta je naglasio da veoma kristalni katalizatori daju regu-
larne polimere. Korozija povrSine, prvobitno visoko kristalnog katalizatora, smanjuje stere-
ospecifi¢nost. Nije potpuno jasno zasto se to deSava, ako se polimerizacija javlja na izolo-
vanim mestima na ivicama osnovnih ravni kristalnih resetki. Sa druge strane, ovakvo za-
pazanje odmah proistice iz bilo koje teorije po kojoj se centri polimerizacije pomeraju duz
povrsine sloja kristalnog katalizatora. Sto je manje defekata i dislokacija na povrsini, poli-
mer duZe moZe neometano, regularno rasti.«

U svakom slu¢aju, vaznost nosaca je velika. Treba naglasiti, da su povrSine nosaca ko-
je se upotrebljavaju u Ziegler-Natta polimerizaciji u opsegu od nekoliko m?/g do 1000 m?/g,
Sto predstavlja izuzetno velike specificne povrSine.

Bez obzira da li su adsorpciona mesta na povrSini nosaca atomi ili Supljine izmedu njih,
postoji nekoliko nacina njihovog rasporedivanja. Adsorpciona mesta mogu biti rasporedeni
kao linearna, razgranata, umreZena, trougaona, kvadratna 1 heksagonalna perkolaciona re-
Setka (slika 26). U nasim istraZivanjima, razmatrani su svi tipovi perkolacionih resetki, bu-
du¢i da je to uobi¢ajena praksa u perkolacionoj teoriji /114/.
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Slika 26. Tipovi perkolacionih resetki
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2.3.4 Dvodimenziona perkolacija naelektrisanja
(Princip najkraée perkolacione staze /115,116,132/)

Proces predstavljen na slici 24 jeste jednodimenziona perkolacija. Ona se deSava u slu-
¢ajevima kada su adsorpciona mesta rasporedena na linearnoj reSetki (slika 26). Isto se
desava ako je perkolaciona staza (npr. most monomera) iskljuc¢ivo izmedu akceptora i do-
nora smestenih na istom adsorpcionom linearnom redu bilo kog tipa reSetke.

U slucaju razgranate, umreZene, trougaone, kvadratne i heksagonalne reSetke, perkola-
ciona staza je sastavljena od delova koji pripadaju razli¢itim adsorpcionim redovima (slika
27). To je dvodimenziona perkolacija.

Most se ne obrazuje sve dok se ne adsorbuje poslednji monomer i ne uspostavi kontakt
izmedu akceptora i donora. Predpostavimo da se to deSava na mestu P (slika 27). Postoji ne-
koliko moguénosti za obrazovanje mosta monomera. Neophodan je samo jedan most za pre-
nos naelektrisanja. Ali, koji most je najpogodniji? Razumno je prihvatiti da je to most sa mi-
nimalnim otporom prenosu naelektrisanja. To je most koji se sastoji od najmanjeg broja mo-
lekula monomera tj. najkraéi. Taj most je prikazan na slici 27.

Princip najkraée perkolacione staze glasi: izmedu svih mogucih perkolacionih staza u
dvodimenzionalnoj perkolaciji, najverovatnija je ona najkrac¢a. Ovaj princip ne odnosi se sa-
mo na izbor perkolacione staze. On ima izuzetno vazne posledice na kinetiku polimerizaci-
je, molekulsku masu, raspodelu molekulskih masa 1 stereoregularnost polimernih lanaca.

Slika 27. Dvodimenzinalna perkolacija na razgranatoj reSetki /Akceptor (A), donor (D), ad-
sorbovani (m) i polimerizovani (p) monomer, Perkolaciono mesto (P), prazno me-
sto (@), najkrata (—) i najduza (-----) perkolaciona staza

2.3.5 Redosled nastajanja osnovnih uéesnika polimerizacije
u perkolacionom procesu

Veoma je dobro poznato /51,53,133,134/ da redosled dodavanja komponenti ima veli-
ki uticaj na kinetiku polimerizacije (pojava i trajanje indukcionog perioda, oblik krive pri-
nos-vreme polimerizacije, profil krive brzine polimerizacije-vreme, ukupni prinos polimera
itd.) kao 1 na strukturu polimernog lanca. Ovi uticaji ne mogu biti objaSnjeni primenom me-
hanizma insertacije, ali se mogu veoma dobro objasniti pomoc¢u perkolacionih procesa na
povrsini nosaca. Od redosleda dodavanja hemijskih komponenti u reaktor zavisi kojim re-
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dosledom ¢e doc¢i do nastajanja ucesnika perkolacije i odvijanje osnovnih dogadaja perko-
lacije. Moze se reci da ono Sto je u realnim eksperimentima redosled dodavanja komponen-
ti u reaktor, to je u perkolacionim procesima redosled nastajanja ucesnika perkolacije.

Ukoliko je obrazovanje donora i akceptora (reakcije 3 1 5, slika 19) na nosacu zavrSeno
pre dodatka monomera (kao $to je to predpostavljeno na slici 24), redosled nastajanja uce-
snika perkolacije se moZe prikazati kao: Nosa¢ + aktivni centri (akceptor + donor) + mono-
mer; kraCe SAM-redosled (support + active centres + monomer).

Ukoliko se prvo nosac vise ili manje zasiti monomerom (slika 28a), a zatim sledi do-
davanje ostalih komponenti, npr. prekursor od prelaznog metala i redukcioni agens, koji
obrazuju akceptore 1 donore koji se pricvr§¢uju na praznim mestima izmedu grozdova mo-
nomera (slika 28b) — redosled nastajanja ucesnika perkolacije moZe se prikazati kao: nosa¢
+ monomer + aktivni centri (akceptor + donor); krace SMA-redosled (support + monomer
+ active centres). Prenos naelektrisanja 1 polimerizacija monomera poc¢inju gotovo u istom
momentu, kada se obrazuju aktivni centri, ukoliko je poetna koncentracija monomera ve-
lika. Nakon odvajanja polimera (slika 28c), deo povrSine postaje slobodan. S obzirom da se
akceptori 1 donori neprestano (kontinualno) obrazuju (pomocu reakcija 3 1 15, na slici 19)
oni ¢e biti pri¢vrsceni na tom oslobodenom delu povrSine istovremeno sa daljom adsorpci-
jom monomera (slika 28d).

Pocetna povrSinska koncentracija monomera, brzina adsorpcije monomera, brzina
obrazovanja akceptora i donora kao i njihova povrSinska koncentracija koja je vremenski za-
visna, imaju jak uticaj na perkolacione procese i narocito na kinetiku polimerizacije i struk-
turu polimera /92/.
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Slika 28. Koraci perkolacije ukoliko je redosled ucesnika perkolacije:
nosa¢ + monomer + aktivni centar (simboli isti kao u slici 24).
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3. Simulacija polimerizacije primenom
perkolacionog modela

Da bi se potpuno razumeo perkolacioni model mehanizma polimerizacije pomocu jedi-
njenja od prelaznih metala, neophodno je promeniti ustaljeni nacin razmisljanja o hemijskim
procesima polimerizacije, a to je ono §to je najteze. (Perkolaciona teorija je veoma mlada ma-
tematicka 1 fizicka disciplina koja se bavi izu¢avanjem kritiénih fenomena. Kriti¢ne fenome-
ne odlikuje kriti¢na tacka u kojoj neko svojstvo sistema dozivljava nagle promene.)

Sam perkolacioni model je vrlo jednostavan i1 kada se prihvati novi nacin razmisljanja
o polimerizaciji primenom perkolacionih principa, eksperimentalne ¢injenice koje su bile
neobjasnjive mehanizmom insertacije postaju objasnjive.

U prihvatanju novog nacina razmisljanja veliku ulogu ima komjuterski program »Lat-
tice«, koji je upravo svojom moguénoscu vizuelnog pracenja toka polimerizacije omogucio
da se neki problemi razjasne, pa je u narednom poglavlju dat detaljniji opis ovog programa
koji je uraden na Tehnoloskom fakultetu u Novom Sadu u saradnji sa Tehnic¢kim fakultetom
/132/.

3.1 Opis kompjuterskog programa »Lattice«

Poslednjih godina racunari se sve vise koriste za simulaciju raznih fizi¢kih i hemijskih
procesa. Predlozeni perkolacioni model polimerizacije olefina i oksido-redukcije prelaznih
metala koji se odvijaju na Ziegler-Natta sistemima moze se vrlo jednostavno simulirati po-
moéu racunara. Primenom Monte-Carlo simulacionih principa, napravljen je novi specific-
ni program »Lattice« /132/ namenjen za raCunarsku simulaciju polimerizacije pomocu jedi-
njenja od prelaznih metala primenom perkolacionog modela.

Ovaj program omogucéuje simulaciju polimerizacije u Sirokom opsegu radnih uslova.
Postoji veliki broj parametara simulacije koji se mogu zadati i menjati da bi se proucavali
uticaji razli¢itih uslova polimerizacije iz realnih eksperimenata.

Osnovni parametri simulacije koji moraju biti zadati pri svakom izvodenju simulacije
definisani su na osnovu osnovnih u¢esnika (nosac, aktivni centri, monomer) i dogadaja (na-
stajanje aktivnih centara, adsorpcija monomera, nastajanje grozda monomera, stvaranje pre-
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moséenja izmedu akceptora i donora, perkolacija, deaktivacija aktivnih centara 1 simultana
polimerizacija, odvajanje polimera sa nosaca) u perkolacionom procesu, a to su:

— tip 1 dimenzije nosaca tj. broj adsorpcionih mesta

— broj aktivnih centara (akceptori 1 donori) na nosacu

— redosled nastajanja osnovnih ucesnika u perkolacionom procesu (SAM ili SMA)

U slucaju zadatog redosleda SMA (nosa¢ + monomer + aktivni centar) neophodno je
definsati sledece:

— stepen pokrivenosti povrsine pre dodatka aktivnih centara,

— brzinu obrazovanja aktivnih centara.

Neophodno je naglasiti da je polimerizacija vremenski zavisan proces, a da se realno
vreme polimerizacije izrazava u sekundama, minutima ili satima. Proces simulacije je ta-
kode vremenski zavisan proces, ali se vreme simulacije izrazava kao Monte-Carlo vreme
tzv. MCST (Monte-Carlo Step Time). Jedini¢no vreme simulacije odgovara broju po-
kusaja adsorpcije monomera koji je jednak broju adsorpcionih mesta na povrsini nosaca.

Kao $§to je veé napomenuto prema perkolacionom modelu polimerizacije, mesto odvi-
janja polimerizacije je povrSina nosaca. Zato, pre po¢etka izvodenja simulacije prvo je neo-
phodno definisati tip i dimenzije nosa¢a. U programu je povrSina nosaca predstavljena kao
ravan na kojoj su prema nekom geometrijskom redosledu rasporedene tacke resSetke. Pro-
gram pruza moguénost izbora Sest tipova rasporeda ta¢aka na nosacu (slika 26): heksago-
nalni raspored (hexagonal), kvadratni raspored (square), trougani raspored (triangular), li-
nijski raspored (linear), razgranati raspored (branched), nasumi¢no umreZeni raspored (cros-
slinked). Nakon toga se definiSe veli¢ina nosaca tj. broj ta¢aka po duZzini i Sirini nosaca, Sto
u simulaciji polimerizacije predstavlja broj adsorpcionih mesta (tj. mesta na kojima dolazi
do adsorpcije monomera odnosno obrazovanja aktivnih centara). Najve¢a moguca dimenzi-
ja nosaca zavisi od konfiguracije ra¢unara. Do sada je simulacija polimerizacije uspesno iz-
vedena sa 36 miliona tacaka.

Broj aktivnih centara (akceptora i donora) se definiSe preko odnosa zadatih aktiv-
nih centara i broja adsorpcionih mesta. U programu je moguce definisati da li ée obrazova-
nje aktivnih centara biti zavr$eno pre adsorpcije monomera ili nakon pocetne adsorpcije mo-
nomera ili ¢e se istovremeno desavati obrazovanje aktivnih centara i adsorpcija monomera.
Ovo je u programu definisano kao brzina aktivacije prelaznog metala koja moze biti za-
data kao linearna ili eksponencijalna funkcija vremena. Brzina aktivacije prelaznog metala
u stvari predstavlja vrednost jedinicnog vremena za koje ¢e doéi do aktivacije 50% zadate
koli¢ine prelaznog metala i rasporedivanja aktivnih centara po nosacu.

Simulacija ponasanja monomera obuhvata adsorpciju monomera na nosac, tako da
monomeri prilaze nosacu na slu¢ajno odabranim mestima. Ako je mesto prazno, tada moze

do¢i do adsorpcije monomera na nosac. Ukoliko je mesto zauzeto, monomer se vraca
na pocetnu poziciju i drugi monomer trazi slobodno mesto. Adsorpcijom monomera, na no-
sacu se stvaraju grozdovi monomera koji mogu biti nalelektrisani (akceptorski ili donorski)
ili neutralni. Naelektrisani grozdovi (donorski ili akceptorski) nastaju ako se monomer ad-
sorbuje pored donora ili akceptora ili pored nekog drugog grozda monomera (koji je spo-
jen sa akceptorom ili donorom). Ukoliko se monomer adsorbuje pored grozda monomera
koji nije spojen sa akceptorom ili donorom nastaje neutralni grozd. Na taj nacin grozdovi
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monomera rastu. U jednom trenutku akceptorski i donorski grozdovi se priblize jedan dru-
gom na nekom mestu na nosacu i adsorpcijom jednog monomera dolazi do povezivanja gro-
zdova tj. akceptora i donora, pri ¢emu dolazi do deaktivacije dva razlicita aktivna centra i
obrazovanja polimernog lanca i njegovog odvajanja. Taj trenutak se naziva momenat per-
kolacije. Pri tome potrebno je naglasiti da se povezivanje aktivnih centara odvija najkraéim
mogucim putem S$to se naziva perkolaciona staza. Program se zaustavlja kada se neutraliSe
unapred proizvoljno zadati broj aktivnih centara.

Ukoliko je zadat redosled dodavnja komponenti SMA tj. adsorpcija monomera predho-
di nastajanju aktivnih centara na nosacu, tada se zadaje vreme adsorpcije monomera od
koga zavisi stepen pokrivenosti nosa¢a monomerom pre dodataka aktivnih centara. Vreme
adsorpcije monomera predstavlja vrednost jedini¢nog vremena u kojem ¢e doéi do adsorp-
cije monomera pre pocetka stvaranja aktivnih centara.

Pored ovih osnovnih prametara polimerizacije, program omogucuje 1 simulaciju niza
drugih parametara sa namerom da se $to viSe postignu realni uslovi u reaktoru od kojih su
najvazniji:

— verovatnoca adsorpcije 1 desorpcije monomera

— koncentracija prenosioca aktivnosti

— odvijanje ili zadrzavanje deaktiviranih aktivnih centara na nosacu

— koncentracija prepreka na nosacu

— odnos broja akceptorskih i donorskih aktivnih centara

— vreme za koje polimer ostaje vezan na nosacu

Program Lattice omogucuje simulaciju uticaja temperature i pritiska posredno preko
dejstva koji ove promene uzrokuju na reagujuée komponente i ponaSanje sistema. (npr. pri
simulaciji uticaja temperature polazi se od predpostavke da ée biti brze stvaranje aktivnih
centara odnosno vezivanja metalocena i aktiacija sa MAO, a pri simulaciji pritiska polazi se
od predpostavke da ¢e se pri viSim pritiscima vezati viSe monomera za nosac itd.)

Program omogucuje vizuelno praéenje toka polimerizacije na ekranu, te izdavanje i ¢u-
vanje rezultata simulacije. Rezultati simulacije kao §to su prinos polimera (P), brzina poli-
merizacija (Rp), srednji brojni (Xn) 1 maseni stepen polimerizacije (Xw), raspodela mole-
kulskih masa (Xw/Xn), broj stvorenih lanaca (n), stepen deaktivacije prelaznih metala itd,
prikazaju se tabelarno (tabela 6) i graficki pomocu nekog aplikacionog programa za obradu
podataka (Excel ili QuattroPro), §to omoguéuje uporedivanje rezultata simulacije sa stvar-
nim eksperimentima (tabela 6).

Brzina polimerizacije se prikazuje kao prirastaj prinosa (broj polimerizovanih moleku-
la monomera) po poc¢etnom broju aktivnih centara i prirastaju vremena:

Rpol = AP/[(AC* + AC ) x A1] (22)

Rpol — brzina polimerizacije (molekula monomera/molekulaMt/MCTS)
AP — priraStaj prinosa, prirastaj broja polimerizovanih molekula monomer
AC" 1 AC™ — pocetni broj akceptorskih i donorskih aktivnih centara

At — prirastaj vremena, MCST
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Tabela 6. Tabelarni prikaz uslova i rezultata polimerizacije na komjuteru

Date:

Lattice type:
Surface:

Time scale:
ACH][%Al]:
AC—-[%AL]:
Supp-Mon-Cat

Mon. apsorption time:

AC approuch is exponential.

Half AC approach time:
Mon. absorption prob.[%]:
Mon. desorptionprob.[%]:
Monomer conc.|[%]:

AT absorption prob.[%]:

Segment length:

t P

1.20E+00
1.3
1.4
1.5
1.6
1.7
1.8
1.9
1.97E+00

March/14/2004
Hexagonal
25000000

1

1600

1600

1.2

0.1

100

0

100

100

5

Rpol Xn
5225 0,14
1073885 343.64
1579362 161.75
2010830 138.07
2397994 123.89
2751303 113.06
3049393  95.39
3299299  79.97
3494773 89.6

Xw

5225
252.03
208.28
199.15
200.89
207.85
217.05
226.58
235.66

u

5225
825.32
640.25
561.12
523.77
511.23
520.56
542.05
584.48

n

1
3.27
3.07
2.82
2.61
2.46

2.4
2.39
248

AC*

1
4261
7583

10097
11937
13237
14049
14561
14830

AC™

15625
11360
8034
5516
3675
2375
1563
1051
782

15625
11360
8034
5516
3675
2375
1563
1051
782

3.2 Povezivanje eksperimentalnih parametara polimerizacije
sa osnovnim parametrima u programu »Lattice«

Da bi se u potpunosti razmeo mehanizam polimerizacije perkolacijom naelektrisanja,
neophodno je poznavati fizi¢ki smisao osnovnih parametara polimerizacije u programu
»Lattice tj. povezati ih sa realnim eksperimentalnim parametrima.

DefiniSuéi tip 1 dimenzije nosaca definiSe se u stvari polje odigravanja reakcije tj. broj
adsorpcionih mesta na kojima ¢e do¢i do vezivanja monomera i aktivnih centara te na¢in
rasporedivanja, §to zavisi od izabranog geometrijskog modela. Od nacina rasporedivanja
monomera 1 aktivnih centara zavisi¢e izgled perkolacione staze. PredloZeni geometrijski
rasporedi potekli su od kristalnih struktura nosaca iz realnih sistema, povrsina kristala TiCl3
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(klasi¢ni ZN sistemi) ili MgCly (noviji ZN sistemi), odnosno MAO (kod metalocenskih si-
stema) kao 1 iz struktura nekih drugih nosaca silicijumdioksida, aluminijumoksida, grafita.
Kao §to je ve¢ pomenuto, prelazni metal predstavlja samo kataliti¢ki prekursor koji po-
staje aktivni centar posle reakcije sa kokatalizatorom, kada dolazi do alkilovanja prelaznog
metala (slika 19) 1 njegovog vezivanja za nosa¢. Takode je pomenuto, da se pored reakcije
alkilovanja desavaju i reakcije redukcije prelaznog metala $to dovodi do toga da se atomi
prelaznog metala nalaze istovremeno u viSe oksidacionih stanja i da su razdvojeni na nosa-
¢u. Kod klasi¢nih Ziegler-Natta sistema u prisustvu jedinjenja aluminijuma dolazi do reduk-
cije Tit* do nizeg oksidacionog stanja. Poznato je da kod metalocenskih sistema sam meta-
locen nije aktivan i da se aktivni centri obrazuju tek u reakceiji sa MAO kada dolazi do re-
dukcije Zr*4 do Zr3 1 Zr2. To u stvari znaci da je predhodno potrebno da dode do nastan-
ka aktivnih centara da bi polimerizacija uopsSte mogla da po¢ne. Ovo stvaranje aktivnih cen-
tara moze da bude brze ili sporije i moze da se odvija pre dodatka monomera ili posle.
Veoma bitna opcija je i vreme adsorpcije monomera. Sa ovom opcijom se definiSe ste-
pen popunjenosti povrSine nosac¢a monomerom pre pocetka polimerizacije koji moze biti ve-
¢1 ili manji. Stepen popunjenosti nosa¢a monomerom defini$e veli¢inu grozdova monomera
koji nastaju na nosau. Sa aspekta perkolacione teorije veoma je bitno znati stepen popunje-
nosti nosa¢a monomerom tj veli¢inu grozdova jer je on u tesnoj vezi sa pragom perkolacije
(termin proistice iz samih osnova perkolacione teorije) /114/. Brzina nastajanja aktivnih cen-
tara 1 vreme adsorpcije monomera definiS$u nacin odvijanja osnovnih dogadaja perkolacije u
programu »Lattice« $to u realnim eksperimentima opet zavisi od redosleda doziranja kom-
ponenata u reaktor. Prag perkolacije predstavlja najnizi stepen popunjenosti nosac¢a mono-
merom koji omoguéuje uspostavljanje perkolacije tj. perkolacione staze. Prag perkolacije je
razli¢it za razli¢ite tipove nosaca (tj geometrijskog rasporeda adsorpcionih mesta) i iznosi
50% za trougaoni raspored, 59% sa kvadratni raspored, 70% za heksagonalni raspored /114/.

3.3 PrenoSenje redosleda doziranja komponenti iz realnih
eksperimenata u program »Lattice«

Za razumevanje perkolacionog modela polimerizacije, redosled doziranja komponenti
tj. redosled nastajanja uc¢esnika perkolacije je od kljuénog znacaja. U zavisnosti od redosle-
da doziranja reagujuéih komponenti, u reaktoru ¢e postojati razli¢iti uslovi na pocetku reak-
cije (da li reakcija zapocinje ispod ili iznad perkolacionog praga sa ve¢im ili manjim brojem
aktivnih centara itd) 1 sa aspekta perkolacione teorije ima veliki zna¢aj na dalji tok polime-
rizacije kao 1 na rezultate polimerizacije (prinos, brzinu polimerizacije, raspodelu molekul-
skih masa, maseni 1 brojni stepen polimerizacije itd). Do sada je ve¢ pomenuto da sa aspek-
ta perkolacionih procesa postoje dva redosleda nastajanja u¢esnika u perkolacionom proce-
su: SAM (nosa¢ + aktivni centar + monomer) i SMA (nosa¢ + monomer + aktivni centar).
U daljem tekstu je prikazano na koji nacin se redosled nastajanja ucesnika perkolacionog
procesa povezuje sa realnim eksperimentima tj. redosled doziranja komponenti tumaci sa
aspekta perkolacionog mehanizma.
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Kod klasi¢nih ZN sistema gde se na povrSini nosaca ve¢ nalaze vezani atomi prelaznog
metala, kao Sto je to slu¢aj kada sam kristal TiCl; predstavlja nosac, ili kod novijih genera-
cija ZN sistema gde je nosa¢ magnezijumhlorid na koji je predhodno nanesen titanij (ovaj
sistem se naziva katalizator), pru¢avanjem realnih eksperimenata, uoc¢eno je da redosledi
doziranja komponenati mogu biti sledeci:

I Realni eksperiment: (nosac + prelazni metal + trietilaluminijum) + monomer
Perkolacioni model: SAM

U ovom slucaju trietilaluminijum se dodaje zajedno sa prelaznim metalom i nakon ne-
kog vremena uvodi se monomer koji moze biti dodat odjednom ili se uvodi pod konstant-
nim pritiskom u toku reakcije. Kao pocetak polimerizacije smatra se dodatak poslednje
komponente koja ucestvuje u reakciji. U ovom slucaju je to monomer. Sa aspekta perkola-
cionog koncepta, to znaci da je trietilaluminijum stupio u reakciju sa prelaznim metalom 1
izvrsio redukeiju Ti do nizih oksidacionih stanja. Znaci doslo je do stvaranja aktivnih cen-
tara 1 njihovog rasporedivanja na nosacu pre dodavanja monomera. Adsorpcija monomera
na nosac, moze biti brza ili sporija §to zavisi od nac¢ina uvodenja (celokupna koli¢ina odjed-
nom ili postepeno pod konstantnim pritiskom), od pritiska, temperature, tipa monomera i niz
drugih parametara (ove parametre takode je moguée definisati u programu).

IT Realni eksperiment: (nosa¢ + prelazni metal + monomer) + trietilaluminijum
Perkolacioni model: SMA

Pri ovakvom redosledu doziranja u reaktor se uvodi nosa¢ na koji je ve¢ naneSen pre-
lazni metal zajedno sa monomerom, a nakon izvesnog vremena dodaje se trietilaluminijum.
Ovde se pod pocetkom polimerizacije smatra dodatak trietilaluminijuma koji vrsi aktivaci-
ju prelaznog metala. Sa aspekta perkolacionog mehanizma, to znaci da se na nosa¢u veé na-
laze adsorbovani monomeri, tj. da je nosac zasi¢en sa monomerom i da je stepen popunje-
nosti nosaca monomerom velik pre poc¢etka polimerizacije (iznad perkolacinog praga). (Ste-
pen popunjenosti nosaca monomerom se u programu definiSe opcijom vreme adsorpcije
monomera.) Do polimerizacije do¢i¢e tek nakon stvaranja aktivnih centara tj. nakon doda-
vanja TEA. U ovakvom slucaju, moguce je da brzina stvaranja aktivnih centara bude veca
ili manja $to opet zavisi od niza drugih parametara.

Medutim, uobi¢ajeno je da se u reaktor monomer uvodi pod konstantnim pritiskom u
toku reakecije, te je redosled doziranja komponenti sledeéi:

IIT Realni eksperiment: (nosa¢ + prelazni metal) + trietilaluminijum + monomer
Perkolacioni model: SMA

U reaktor se uvodi nosac sa prelaznim metalom, zatim trietilaluminijum, a potom mo-
nomer. Ovde se za pocetak polimerizacije smatra po¢etak uvodenja monomera. Glavna raz-
lika u odnosu na redosled doziranja II je u stepenu popunjenosti nosa¢a monomerom pre po-
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¢etka polimerizacije. Sa aspekta perkolacionog mehanizma pri ovakvom redosledu dozira-
nja se istovremeno desava adsorpcija monomera na nosac i stvaranje aktivnih centara. Brzi-
na stvaranja aktivnih centara moze biti veca ili manja, ali se pocetak polimerizacije odvija
pri malom stepenu popunjenosti nosac¢a monomera (ispod perkolacionog praga).

Kod metalocenskih sistema prouc¢avanjem realnih eksperimenata uoc¢ena su dva redo-
sleda doziranja reagujuéih komponenti u reaktor u koji je predhodno dodat rastvarac:

IV Realni eksperiment: MAQO + metalocen + monomer
Perkolacioni model: SAM

U ovom redosledu doziranja se u reaktor sa rastvaracem prvo dodaje MAO, pa metalo-
cen. Metalocen se prvo absorbuje na MAO, a zatim stupa u reakciju sa MAO 1 dolazi do
stvaranja aktivnih centara. U zavisnosti od brzine aktivacije metalocena tj. reakcije metalo-
cena i MAO, na MAO kao nosacu biée rasporeden ve¢i ili manji broj aktivnih centara pre
dodatka monomera. U ovom slu¢aju reakcija zapoc€inje dodatkom monomera koji se absor-
buje na prazna mesta MAO nosaca. Ovaj redosled doziranja je veoma sli¢an redosledu do-
ziranja kod Ziegler-Natta sistema pod brojem L.

V Realni eksperiment: MAO + monomer + metalocen
Perkolacioni model: SMA

U ovom redosledu doziranja u reaktor sa rastvaratem dodaje se MAO, pa monomer.
Monomer se absorbuje na MAO. Kod metalocenskih sistema uo¢eno je da se monomer uvo-
di u reaktor pod konstantnim pritiskom u toku odvijanja reakcije. To znaci da stepen popu-
njenosti MAO pre dodatka metalocena moze biti razli¢it (veéi ili manji). Reakcija zapoci-
nje dodatkom metalocena koji se prvo absorbuje na prazna mesta MAQO, a potom stupa u re-
akciju sa MAO. Brzina nastajanja aktivnih centara moZe biti razli¢ita (manja ili veéa 1 zavi-
si od niza drugih parametara, temperature, pritiska, tipa metalocena). Ovaj redosled dozira-
nja veoma je slian redosledu doziranja III kod klasi¢nih Ziegler-Natta sistema.
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4. Produktivnost prelaznog metala (Pys)
i produktivnost nosaca (Ps)

Uobicajeno je da se aktivnost katalizatora prikazuje kao prinos polimera po jedini¢noj
masi prelaznog metala tj kao produktivnost prelaznog metala Py; = (molovi polimerizova-
nog monomera)/(mol Mt) ili kao prinos polimera po jedini¢noj masi nosaca tj. kao produk-
tivnost nosaca Pg = (molovi polimerizovanog monomera)/(molovi nosaca). Eksperimental-
ni rezultati pokazuju da sa smanjivanjem pocetne povrsinske koncentracije prelaznog meta-
la na nosacu Pz ima veée vrednosti, a P manje vrednosti.

Ve¢ je ranije objasnjeno da /43/ je uloga nosaca da pri¢vrsti i1 razdvoji jone prelaznih
metala (slika 7) 1 tako spreci njihovu deaktivaciju bimolekulskim procesima (reakcija 17).
Sto je veéa razdaljina prelaznih metala na povrsini — to je sporija deaktivacija. Prema tome,
moguce je predpostaviti da ¢e smanjivanje povrSinske koncentracije Mt dovesti do porasta
Pys. Isto tako, moguce je predpostaviti da ¢e razdvajanje Mt na povrsini nosaca za nekoliko
adsorpcionih mesta biti sasvim dovoljno da spreci potpunu deaktivaciju, ako se ona ostva-
ruje po reakeiji 17.

Medutim empirijska je ¢injenica da su dobijene najveée vrednosti za Pjs ako su Mt jo-
ni razdvojeni sa nekoliko stotina ili ¢ak nekoliko hiljada adsorpcionih mesta npr. optimalni
odnos Al/Zr kod metalocen/MAO sistema je izmedu 5000 i 10000 /40/. Objavljeno je da je
maksimalna produktivnost postignuta kod ekstremno visokih odnosa Al:Zr od 150 000:1 ili
¢ak 500 000:1 sa veoma malim koncentracijama metalocena od 10-7 i 10-9 M. Ove empi-
rijske ¢injenice ne mogu biti razjasnjene po klasi¢noj teoriji Ziegler-Natta polimerizacije ko-
ja se zasniva na Arlaman-Cossee-ovom mehanizmu insertacije.

Medutim, ove empirijske ¢injenice se mogu veoma jednostavno predvideti pomocéu
mehanizma polimerizacije perkolacijom naelektrisanja.

U nameri da se prikazu osnovni principi perkolacionog modela, prvo je uraden prora-
¢un prinosa polimerizacije za pojednostavljen model koji predvida osnovne trendove rezul-
tata 1 uticaje povrSinske koncentracije aktivnih centara na P4 1 Ps. Nakon toga, bi¢e dato
predvidanje trendova rezultata produktivnosti pomo¢u kompjuterske simulacije. Zatim su
prikazani empirijski rezultati koji potvrduju navedena predvidanja, te su data teoretska 1
prakti¢na tumacenja produktivnosti.

Neophodno je naglasiti da se proracun i kompjuterska simulacija zasnivaju na teoriji
aktivnih kataliti¢kih ansambala koju je razvio Kobozev 1939. godine /135,136/. Kobozev je
kao aktivne centre katalize posmatrao ansamble sastavljene od atoma kataliticki aktivnih
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metala. Po njemu je ukupna povr§ina nosaca podeljena na pojedine oblasti koje su odvoje-
ne energetskim barijerama, a u tim oblastima se grupiSu aktivni ansambli tj. kataliti¢ki ak-
tivni centri. Ukupna aktivnost katalizatora je funkcija stepena pokrivenosti povr§ine meta-
lom 1 raspodele aktivnih centara po oblastima.

Razlika izmedu teorije Kobozeva i1 perkolacionog modela je upravo u definisanju ak-
tivnih centara. Po teoriji Kobozova svi aktivni centri su istovetni, a po perkolacionom mo-
delu kao aktivne centre razlikujemo akceptore 1 donore, a aktivni ansambl predstavlja par
prelaznih metala: akceptor (A) 1 donor (D). Primenjujuéi teoriju Kobozev-a na perkolacio-
ni model kao aktivni ansambli moZe se predstaviti par akceptor-donor koji se rasporeduju
po po pojedinim oblastima povrSine nosaca. Iz tog razloga nemoguée je direktno primeniti
jednacine izvedene u teoriji aktivnih ansambala ve¢ je aktivnost katalizatora izvedena na
osnovu predvidanja trendova rezultata pomocéu proracuna i kompjuterske simulacije.

4.1 Predvidanje trendova produktivnosti prelaznog
metala (Pyz) i produktivnosti nosaca (Py)
pomoc¢u matematickog proracuna

Oznake koje su upotrebljene za tumacenje proracuna su:

ny — broj akceptora

np — broj donora

nyy — broj aktivnih centara, nyy = ny + np

n, — broj parova akceptora i1 donora na istoj adsorpcionoj osi
n, — broj adsorpcionih osa u jednoj oblasti

n; — broj adsorpcionih mesta na jednoj osi

ng — broj adsorpcionih mesta u jednoj oblasti, ng = n, X ny

Proracun je izveden za niz zamisljenih opita za pojednostavljen perkolacioni model ko-
ji se bazira na slede¢im predpostavkama:

— polimerizacija se odvija duz kristalnih osa koje se nalaze u nekoj oblasti nosaca

— u jednoj oblasti moze biti vise osa, ali se na svakoj osi odvija perkolacioni proces (po-
limerizacija) nezavisno od druge, tj. razmatra se jednodimenziona perkolacija

— broj kristalnih osa se menja u svakom koraku, $to znac¢i da se menja koli¢ina nosaca

— broj adsorpcionih mesta (n;) po jednoj osi je 24000

— broj aktivnih centara nyz je konstantan u svim opitima 1 iznosi 24 1 uvek ima 12 ak-
ceptora (n,) i 12 donora (np)

— akceptori se mogu adsorbovati samo sa leve strane, a donori samo sa desne strane kri-
stalne ose

— proracun je izveden za nekoliko odnosa prelazni metal/nosa¢ npr. nys/ns = 1/1000,
1/2000, 1/3000...1/48000

— predpostavljen je jednodimenzionalan perkolacioni proces, most monomera nastaje
izmedu A 1 D koji su imobilisani na istoj adsorpcionoj osi

—redosled nastajanja uc¢esnika perkolacije je SAM, tj. svi aktivni centri su pri¢vriéeni
1 aktivirani pre dodatka monomera
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1. opit (nyz/ng = 1/1000)

Predpostavimo da se u jednoj oblasti nalazi jedna kristalna osa (slika 29) po kojoj je
rasporedeno 24 aktivna centra i to 12 akceptora sa leve strane (A12, A11, A10, A9...Al) 1
12 donora sa desne strane (D1, D2, D3...... D12) i to tako da je rastojanje izmedu susednih
akceptora 1 donora 1000 adsorpcionih mesta. Jedino izmedu akceptora Al 1 D1 rastojanje
iznosi 2000 adsorpcionih mesta. Prema mehanizmu perkolacije, prvo ée do¢i do prenosa na-
elektrisanja izmedu najblizih akceptora i donora tj. do neutralizacije akceptora Al 1 donora
D1 pri ¢emu nastaje polimer od 2000 monomera. Nakon toga, neutraliSe se akceptor A2 1
donor D2 i nastaje polimer od 4000 monomera. Neutralizacija aktivnih centara se nastavlja
dok se ne potrosi poslednji akceptor A12 i donor D12 kada nastaje najduzi polimerni lanac
od 24000 monomera. Ukupno dobijeni prinos polimera iznosi 156000. U ovom slucaju je
P1#~=156000/24, a Ps=156000/24000=6.5; za ovaj opit i sve naredne rezultati su prikazani u
tabeli 7.

2. opit (nyz/ns = 1/2000)

U jednoj oblasti nalaze se dve ose. Sada je na svakoj osi rasporedeno po 12 aktivnih
centara (nar = 12) tj. po 6 parova akceptora 1 donora (n, = 6). Rastojanje izmedu susednih
akceptora i donora 2000 adsorpcionih mesta, a izmedu akceptora Al 1 D1 je 4000 adsorp-
cionih mesta. Ukupan prinos polimera iznosi 168000.

3. opit (nz/ns = 1/3000)

U jednoj oblasti nalazi se 3 ose. Na svakoj osi rasporedeno je 8 aktivnih centara
(na = 8) tj. 4 para akceptora i donora (n, = 4). Rastojanje izmedu susednih akceptora i do-
nora je 3000 adsorpcionih mesta odnosno 6000 izmedu Al i D1. Ukupan prinos polimera
iznosi 180000.

4. opit (nys/ns = 1/4000)

U jednoj oblasti nalazi se 4 ose. Na svakoj osi rasporedeno je 6 aktivnih centara
(na= 6) 1. 3 para akceptora i donora (n, = 3). Rastojanje izmedu susednih akceptora i do-
nora je 4000 adsorpcionih mesta, odnosno 8000 izmedu Al i D1. Ukupan prinos polimera
iznosi 192000.

5. opit (mys/ns = 1/6000)

U jednoj oblasti nalazi se 6 osa. Na svakoj osi rasporedeno je po 4 aktivna centra
(naz = 4) tj. 2 para akceptora i donora (n, = 2). Rastojanje izmedu susednih akceptora i do-
nora je 6000 adsorpcionih mesta, odnosno 12000 izmedu A1l i D1. Ukupan prinos polime-
ra iznosi 216000.
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6. opit (mys/ns = 1/3000)

U jednoj oblasti nalazi se 8 osa. U ovom slu¢aju ne moze vise biti jednak broj parova
aktivnih centara na svakoj osi. Predpostavljeno je da se na 4 ose nalaze po dva para (n, = 2)
1 da je rastojanje izmedu svih susednih akceptora i donora 8000 adsorpcionih mesta. Zatim
je predpostavljeno da se na sledece 4 ose nalazi po jedan par akceptora i donora (n, = 1) 1
da se akceptor 1 donor nalaze na maksimalnim rastojanjima tj. na krajevima osa tako da broj
adsorpcinih mesta izmedu njih iznosi 24000. Ukupan prinos iznosi 224000.

7. opit (nmyz/ng = 1/12000)

U jednoj oblasti nalazi se 12 osa i pedpostavljen je idealan slu¢aj da se na svakoj osi
nalazi rasporeden po jedan par aktivnih centara (n, = 1) na maksimalnom rastojanju tj na
krajevima osa, tako da broj adsorpcionih mesta je maksimalan i iznosi 24000. Ovo je kriti¢-
ni momenat jer je broj parova aktivnih centara jednak broju osa koji uéestvuju u polimeri-
zaciji. Ovde se dobija maksimalan ukupni prinos polimera 288000.

8. opit (mys/ns = 1/16000)

U jednoj oblasti nalazi 16 osa. Predpostavljen je sledeéi raspored aktvinih centara: na
8 osa nalazi se po 1 par (n, = 1) na maksimalnom rastojanju, na drugih osam osa se nalazi
samo jedan akceptor ili jedan donor tj ne postoji par aktivnih centara, te na tim osama pre-
ma mehanizmu perkolacije ne dolazi do polimerizacije. Prinos iznosi 192000.

9. opit (mys/ns = 1/24000)

U jednoj oblasti nalazi se 24 ose. Postoji veoma veliki broj moguéih rasporedivanja ak-
tivnih centara. Predpostavljena su dva moguca slucaja:

I slucaj: na 6 osa je rasporeden po jedan par (n, = 1) i to na maksimalnom rastojanju,
12 osa ima samo po jedan akceptor ili donor, a 6 osa je bez aktivnih centara. Ukupan prinos
iznosi 144000.

II slu¢aj: na 8 osa se nalazi po 1 par na maksimalnom rastojanju (n, = 1), na slede¢ih 8
se nalazi samo akceptor ili donor i 8 osa je bez aktivnih centara. Ukupan prinos iznosi
192000.

10. opit (nys/ng = 1/48000)

Ukupan broj osa u jednoj oblasti je 48. 1 ovde postoji veoma veliki broj moguéih ras-
poreda aktivnih centar po osama. predpostavljena su slede¢a dva moguca slucaja:

I slucaj: 4 ose imaju po 1 par aktivnih centara (n, = 1) na maksimalnim rastojanjima,
16 osa imaju samo akceptor ili donor i 28 osa je bez aktivnih centara. Ukupan prinos izno-
st 96000.

IT slu¢aj: na 24 ose se nalazi po akceptor ili donor i 24 osa je bez aktivnih centara. U
ovom slucaju je ukupan prinos jednak nuli jer se polimerizacija ne odvija niti na jednoj osi.
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Slika 29. Sematski prikaz idealizovanog eksperimentalnog opita po perkolacionom
konceptu

Tabela 7. Rezultati prorauna PMti PS

Br. Broj osapo Broj A-D Dimenzije Prinos Metal/ Pmt Ps (molekul
opita.  oblasti parova po nosaca polimera Y Nosac (molekuli monomera/
nr osi np ns =£nrxn/ (broj nMYnS monomera/  adsorpcionom
molekula) (mol/mol)  atom metala) mestu
1 1 12 24000 156000 1/1000 6500 6.5
2 2 6 48000 168000 1/2000 7000 35
3 3 4 72000 180000 1/3000 7500 2.5
4 4 3 96000 192000 1/4000 8000 2
5 6 2 144000 216000 1/6000 9000 15
6 8 4 0se=2 192000 224000 1/8000 9333 1.17
4ose=1
7 12 1 288000 288000 1/12000 12000 1.00
8 16 8osa=1 384000 192000 1/16000 8000 0.5
80sa=0
9 24 I slucaj 576000 192000 1/24000 8000 0.33
6o0sa=1
Il slucaj 576000 144000 1/24000 6000 0.25
8o0sa=1
10 48 I slucaj 11152000 96000 1/48000 4000 0.083
4ose=1
Il slucaj 11152000 0 1/48000 0 0
0
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Slika 30. Uticaj povrSinske koncentracije aktivnih centara nys/ns na Pay i Ps
(predvidanje trendova proracunom, podaci iz tabele 7)

Kada se rezultati proracuna navedeni u tabeli 7 prikazu graficki dobije se slika 30.

Na osnovu ovog proracuna moze se zakljuciti sledece:

— Produktivnost prelaznog metala (P,z) sa povecanjem pocetne povrSinske koncentra-
cije aktivnih centara nyg/ngs prvo raste, zatim opada (slika 30).

— Produktivnost nosaca (Ps) sa povecanjem pocetne povrSinske koncentracije aktivnih
centara nygu/ng raste, ali se zapaZa promena nagiba (prelom) krive pri istom odnosu
nyu/ng pri kojoj se javlja maksimum Py

4.2 Predvidanje trendova produktivnosti prelaznog
metala (Pay) i produktivnosti nosaca (Ps)
pomocu kompjuterske simulacije

Predstavljeni proracun je izveden za veoma pojednostavljen i idealizovan perkolacioni
model polimerizacije. U realnim sistemima je nemoguce da se akceptori 1 donori tako pra-
vilno rasporede kao S§to je to predpostavljeno u proracunu. Veéa je verovatnoca da se akcep-
tori 1 donori nasumic¢no rasporeduju duz osa.

Iz tog razloga izvedena je kompjuterska simulacija polimerizacije pomocu programa
»Lattice«. Parametri simulacije su:

— duZina kristalne ose je 24000 adsorpcionih mesta, n; = 24000

— broj kristalnih osa se menjao u svakom opitu n, = 3 do 1440

— broj aktivnih centara u svakom opitu je 720 tj. broj parova n, je 360

—raspored A i D je nasumican
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- odnos nM/nS se menjao od 1:100 do 1:48000 (isto kao u proracunu)
- izvedenaje simulacija za dva redosleda dodavanja ucesnika perkolacije (SAM = no-
saC-aktivni centar-monomer i za SMA = nosal-monomer-aktivni centar)

Rezultati simulacije su prikazani u tabeli 8 i graficki na slici 31. O¢igledna je kvalita-
tivna slicnost rezultata proracuna i simulacije.

Tabela 8. Rezultati kompjuterske simulacije za Pm i Ps

n/= 24000 Redosled dodavanja ucesnika Redosled dodavanja ucesnika

nM=720 perkolacije - SAM perkolacije - SMA

np= 360

Broj PovrSina Odnos Prinos PM Ps Prinos PM Ps

osanr nrxn/ nM/ns Y (mol) (mol/mol) (mol/mol) Y (mol) (mol/mol) (mol/mol)
3 7200 1/100 166662 231.48 2.315 190122 264.06 2.641

30 720000  1/1000 471104 654.31 0.654 685068 951.48 0.951
60 1440000 1/2000 645229 896.15 0.448 905151  1257.15 0.628
90 2160000  1/3000 885779 1230.25 0.410 1030808  1431.68 0.477
120 2880000  1/4000 998891  1387.35 0.347 1143678  1588.44 0.397
180 4320000 1/6000 1147298 1593.47 0.266 1093674  1518.99 0.253
240 5760000 1/8000 983974 1366.63 0.171 1022880  1420.67 0.177
360 8640000 1/12000 869527 1207.68 0.100 1098723  1526.00 0.127
480 11520000 1/16000 252894 351.24 0.022 935038  1298.66 0.081
720 17280000 1/24000 971 1.35 0 741909  1030.43 0.043
1440 34560000 1/48000 3 3 3 3 3

Slika 31. Uticaj povrSinske koncentracije aktivnih centara nMnS na produktivnost metala
PM (puna linija) i produktivnost nosaca PS (isprekidana linija) za redosled doda-
vanja SAM (m) i SMA (S) (rezultati predvideni kompjuterskom simulacijom)
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4.3 Eksperimentalni dokazi za predvidanje produktivnosti
metala i nosaca

Predvideni trendovi produktivnosti potvrdeni su velikim brojem eksperimentalnih po-
dataka. Ovde Ce biti predstavljeni samo neki objavljeni rezultati za tri tipa prekursora prela-
znog metala. (U pojedinim eksperimentalnim podacima produktivnost je predstavljena po
jedinici vremena polimerizacije i/ili po jedini¢noj koncentraciji monomera. Medutim, budu-
¢1 da su eksperimenti izvodeni pri konstantnom vremenu polimerizacije i konstantnoj kon-
centraciji monomera, oni su uporedivi sa predvidenim rezultatima.)

Na slici 32 je predstavljena zavisnost produktivnosti od pocetne koli¢ine titanijuma
na nosacu pri polimerizaciji propilena pomocu TiCls/MgCl,/CsHsCOOC,Hs sistema koji je
bio aktiviran za Al(C;Hs)3. /137/. Sli¢ni trendovi produktivnosti su postignuti za polimeri-
zaciju etilena pomocu sledecih sistema: TiCls/MgCl,, TiCls/SiOz 1 VCly/MgCly (Zakharov
sa sar. u literaturi 51, 92), te TiCls/AlLO3 /45/; zatim pri polimerizaciji 1-butena pomocu si-
stema TiCls/grafit aktivirani pomoc¢u Al(CoHs)z 1 Al(C2Hs)>Cl1/19/ 1 polimerizaciji butadie-
na pomocu sistema Ni(n3 — C3Hs)»/Si03 1 [(n3 — C3Hs)Nil]o/Si0, /92/.
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Slika 32. Produktivnost sistema TiCls/MgCl, pri polimerizaciji propilena /137/

Pomocu numerickih eksperimentalnih podataka /15/ izraCunata je produktivnost meta-
la (Pz-) 1 nosaca (Ps) pri polimerizaciji propilena pomocu sistema rac-eten bis(4,5,6,7-tetra-
hidro-1-indenil)cirkonijumdihlorida/metilaluminoksana (slika 33). Gotovo isti trend rezul-
tata produktivnosti, dobijen je upotrebom podataka polimerizacije propilena pomocu siste-
ma Et(Ind),ZrClo/MAO (slika 34) /138/ i upotrebom podataka polimerizacije etilena istog
sistema Et(Ind),ZrClo,/MAO (slika 35) /84/.
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Isto tako, isti trend rezultata dobija se i1 pri polimerizaciji stirena pomocu sistema
CpTiClx(OiPr)/MAO (slika 36) /139/.
Na slici 37 predstavljen je uticaj sadrzaja hroma na produktivnost metala 1 nosaca pri
polimerizaciji etilena /105/. (Krive su istog oblika kao i1 kod predhodnih primera, samo je
ovde kori$¢ena logaritamska podela koordinatnog sistema). Isti trend produktivnosti metala
dobijen je pomocu eksperimentalnih podataka /4/ pri polimerizaciji propilena sa hromoksid-

nim sistemima.
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Slika 33. Aktivnost rac-eten bis(4,5,6,7-tetrahidro-1-indenil)cirkonijumdihlorid/metilalu-
minoksana pri polimerizaciji propilena /15/ (Cz., Cuo 1 Cyr su koncentracije cir-
konocena, MAO i monomera)

200000

N\

150000 /
100000

P (Zr) (mol PP/mol Zr)

0

Slika 34. Produktivnost sistema Et(Ind),ZrCl,/MAO pri polimerizaciji propilena /138/
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Slika 35. Produktivnost sistema Et(Ind)2ZrCI2ZM AO pri polimerizaciji etilena /84/

Slika 36. Produktivnost sistema CpTiCI2(OiPr)/MAO pri polimerizaciji stirena /139/
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Slika 37. Uticaj sadrZaja hroma na SiO; na produktivnost hroma i nosac¢a SiO, /105/

Moze se zakljuciti da su za sve tipove prelaznih metala (Ti, V, Zr, Cr) eksperimentalni
trendovi produktivnosti isti kao $to su predvideni pomocu proracuna (slika 30) 1 simulacije
(slika 31).

4.4 Teoretska i prakti¢na razmatranja
produktivnosti

U daljem tekstu razmatrani su sa viSe detalja teoretski i prakti¢ni vidovi uticaja odno-
sa prelaznog metala 1 nosaca (nys/ns) na produktivnost metala P,z 1 nosac¢a Ps. Razmatrana
je linearna 1 dvodimenziona perkolacija kao i redosled nastajanja ucesnika perkolacije.

Pri veoma maloj koncentraciji prelaznog metala (prekursora Mt) u reaktoru, na nosacu
se obrazuje mali broj aktivnih centara. Nastali aktivni centri se nasumic¢no rasporeduju po
oblastima nosaca koji imaju veliki broj adsorpcionih osa. Ukoliko je broj A-D parova dale-
ko manji od broja adsorpcionih osa, ve¢i deo adsorpcionih osa je bez aktivnih centara, ne-
ke mogu da sadrze samo A ili samo D i verovatno samo mali broj osa sadrzi A-D parove. S
obzirom da se perkolacioni proces moze odvijati jedino izmedu A i D koji pripadaju istoj
adsorpcionoj osi u slu¢aju jenodimenzionalne (linearne) perkolacije, ve¢i broj adsorpcionih
osa uopSte ne ucestvuje u perkolaciji. Prema tome, za male (niske) odnose npz/ng, vrednosti
Pusx 1 Pg su blizu nule.
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Pri ve¢im odnosima nys/ns, veéi broj adsorpcionih osa je popunjen sa A-D parovima i
Pyz 1 Ps imaju veée vrednosti. U hipotetickim eksperimentima (proracun tabela 7) kri-
tina vrednost ny,/ng nastaje kada svaka adsorpciona osa sadrzi jedan A-D par tj. kada je
broj parova n, jednak broju osa nr: n, = n,. Pri kriti¢noj vrednosti n, = ns/2, a posto je
n, = ng/ny kritna koncentracija aktivnih centara (nas/ns)c moze se izraziti pomocu jedna-
¢ine (23 a).

(nmy/ng)e = 2/n; = 2ny/ng (23a)
(Pwmt)e = ny/2 = ng/2n; (23b)

Prose¢na udaljenost izmedu A i D je velika. Svi parovi i sve adsorpcione ose mogu uce-
stvovati u perkolaciji. U hipotetickom eksperimentu (proracun), jedan A i jedan D su
smesteni na suprotnim krajevima svake adsorpcione ose, tj. A i D se nalaze na maksimal-
nom rastojanju. U tom slu¢aju broj polimerizovanih monomera pomocu jednog A-D para na
svakoj osi jednak je broju adsorpcionih mesta na osi n;. Pz se moze predstaviti pomocu
jednacine 23b.

Sa poveéanjem odnosa nys/ng iznad kritiéne vrednosti (nys/ng)c, broj A-D parova na
svakoj adsorpcionoj osi raste, ali prosecna razdaljina izmedu A i D na adsorpcionoj osi se
smanjuje, te se i perkolaciona staza svakog elementarnog opita smanjuje. Manji broj mole-
kula monomera se polimerizuje deaktivacijom svakog A-D para. Posledica toga jeste da Pz
opada sa povecanjem odnosa (naz/ns) iznad kriticne vrednosti (nyz/ng)c.

(Pas)c predstavlja maksimum produktivnosti metala u slu¢aju jednodimenzionalne per-
kolacije i redosleda dodavanja komponenti SAM. Vrednosti (Paz). postaju vece kada nosac
ima duZe adsorpcione ose (jednadina 23b). Sto je veée n; to je i veca vrednost za (Pyg)e. U
hipotetickom eksperimentu, proracun je izveden za duzinu adsorpcione ose n; = 24000, Sto
znaci da vrednost za (Pjz). iznosi 12000 (mola Mon/mol Mt) (slika 30). Da je proracun iz-
veden za duzinu ose n; =240 000, dobijena bi vrednost za (P,4). bila 120000. Ne samo vred-
nost za (Pyz)c, nego 1 sve druge vrednosti Pyy bile bi za deset puta veée. Za ove teoretski
predvidene vrednosti postoje eksperimentalni dokazi. Veoma je dobro poznato da je aktiv-
nost sistema metalocen/MAO direktno proporcionalna stepenu oligomerizacije MAO
/36,37,103,140,141/.

Sta se dogada ako su duzine adsorpcionih osa veoma kratke? Pronadeno je da je
uspesna polimerizacija moguca, ukoliko je molekulska masa MAO (stepen oligomerizacije)
veca od kritiénog minimuma /79/ Zasto? Za odredeni broj prelaznih metala nyz tj. A-D pa-
rova n, 1 odredeni broj adsorpcionih mesta ng, moZze se postici isti odnos nyz/ns pomocu no-
saca koji se sastoji od veceg broja n, adsorpcionih osa kra¢ih duzina n; (slika 38a). Na ne-
koj kriticnoj maloj vrednosti duzine adsorpcione ose nlc, broj adsorpcionih osa n,. jednak je
broju A-D parova np tj. n,. = n,, (slika 38b). Upotreba nosaca sa ve¢im brojem adsorpcio-
nih osa kraéih duzina od neke kriti¢éne duzine ny. 1 kriti€nog broja n,. (slika 38¢) uzrokuje
naglo smanjenje vrednosti produktivnosti metala (Pyz) (slika 30) iako je ukupan broj adsorp-
cionih mesta nepromenjen. DuZina adsorpcionih osa su u direktnoj vezi sa stepenom oligo-
merizacije MAO kao 1 sa duzinama osa MgCl; 1 TiCl3 nosaca. Nacin pripreme MAO /79/
kao 1 mlevenje nosa¢a MgCl, (Zakharov sa sar. u /51/) i TiCl; imaju velik uticaj na dimen-
zije njihovih adsorpcionih osa.

75



Branka Pili¢ PERKOLACIONI PROCESI PRI POLIMERIZACIJI OLEFINA POMOCU JEDINJENJA PRELAZNIH METALA

o—v——P—w v A DA
A— L4 L ® b4 P— v—D— v L4 —A—e
a) m=2
n1=16
Ao D e
— DA v b) n=4
Do —w—w—v—%——A n=2_8
—eo—A—o—PD—o—o—
o—P—o—r
—eo—A—e
— v — v
DA c) n=38
— A v n=4
—eo—D—o
B—eo—A—
— o —o—»

Slika 38. Uticaj dimenzija adsorpcionih osa (linearna perkolacija) na raspodelu akceptora
(A) 1 donora (D) (Broj adsorpcionih mesta ng =32, broj Ai Dny =np=4)

Posmatrajmo sada produktivnost nosaca Ps. Prema perkolacionom konceptu, vredno-
sti za produktivnost nosaca Py su izuzetno male za male odnose nyz/ng, tj. kada je broj
A-D parova manji od broja adsorpcionih osa. Tada, pojedine adsorpcione ose ne ucestvuju
u perkolacionom procesu. Pri kriti¢énim koncentracijama (nz/ng)., kada je broj parova jed-
nak broju osa (n, = n.) svaka osa ucestvuje u perkolacionom procesu. U hipotetickom eks-
perimentu, pri kriti¢nim odnosima (nyz/ng)c svako adsorpciono mesto je ukljueno u per-
kolacioni proces, ali samo jednom, omogucéujuci polimerizaciju samo prvog obrazovanog
sloja monomera. Pri odnosima nyz/ng iznad kriti¢nih, svaka adsorpciona osa sadrzi nekoli-
ko A-D parova. Neka od adsorpcionih mesta se nekoliko puta uklju¢uju u perkolacioni pro-
ces (npr. adsorpciona mesta izmedu srediSnjih A-D parova, slika 29) omoguéujuéi polime-
rizaciju viSe adsorbovanih slojeva monomera. Prema tome, produktivnost nosaca Pg raste
sa porastom odnosa nyz/ng. Nosac¢ sa nekoliko hiljada akceptora A 1 donora D na svakoj ad-
sorpcionoj osi omogucuje ponavljanje perkolacionog procesa nekoliko hiljada puta preko
istih adsorpcionih mesta 1 polimerizovace nekoliko hiljada molekula monomera po svakom
adsorpcionom mestu. To znaci, empirijska ¢injenica da je produktivnost nosaca vecine
Ziegler-Natta kompleksa izuzetno visoka veoma jednostavno se objasnjava pomoc¢u mode-
la perkolacije.

Za veée rezultate produktivnosti metala Py, neophodno je odnos n,z/ng $to nizi, ali
ipak iznad kriti¢ne vrednosti (nyz/ns)e. Sto je niza povrsinska koncentracija prelaznih me-
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tala — to su vece vrednosti produktivnosti metala P,z Nasuprot tome, za vise vrednosti pro-
duktivnosti nosa¢a Ps neophodno je imati §to veéi odnos nyu/ng. Sto je veéi broj prelaznih
metala Mt na adsorpcionim osama — to je ve¢a produktivnost nosaca Ps. Na koji nacin pre-
vazici ove suprotne zahteve 1 povecati oboje 1 Py 1 Ps? Jedna od moguénosti je da se svi
akceptori 1 donori rasporede na ivicama oblasti kao Sto je to slucaj kod sistema
TiCls/MgCl, /41/. Druga moguénost je razlicit redosled dodavanja komponenti tj. redosled
obrazovanja ucesnika perkolacije. Svi gore opisani primeri se zasnivaju na SAM redosle-
du doziranja gde su aktivni centri potpuno obrazovani pre dodatka monomera. U slucaju
redosleda doziranja SMA, prvo se nosa¢ u vec¢oj ili manjoj meri zasiti sa monomerom, a
nakon toga zapocinje fomiranje aktivnih centara (slika 28). Prvo se duz adsorpcione ose
obrazuje dugafak most polimera, ali bez A-D parova. Nakon toga se A-D parovi postepe-
no obrazuju na nosacu uz istovremenu adsorpciju monomera. Povr§inska koncentracija A-
D parova je mala tokom celog odvijanja polimerizacije §to omogucuje postizanje visokih
vrednosti produktivnosti metala Pyy. Broj obrazovanih A-D parova u toku odvijanja poli-
merizacije moze biti veoma velik omogucujuéi da svaka adsorpciona osa ucestvuje mnogo
puta u perkolacionom procesu. Na taj nacin zadovoljena su oba zahteva i za Py 1 za Pg:
mala koncentraciaja A-D parova na nosacu tokom odvijanja polimerizacije ¢ime se postizu
velike vrednosti za Py 1 veci broj obrazovanih A-D parova ¢ime se postizu veée vrednosti
za Pg. Ovo je teoretsko predvidanje. Rezultati simulacije prikazani su na slici 31 (gornja
kriva). Sa slike se jasno vidi da su u slucaju Py 1 Pg postignute veée vrednosti za SMA re-
dosled dodavanja u odnosu SAM redosled.

Redosled dodavanja SMA je veoma dobro poznat u Ziegler-Natta polimerizaciji. Uo-
bicajeno je da se prekursor prelaznog metala Mt priprema, meSanjem i mlevenjem TiCly za-
jedno sa MgCl, (Eesto 1 sa internim elektron-donorom ¢iji ¢e uloga biti objaSnjena nesto ka-
snije). Akceptor (Ti*4) je ve¢ obrazovan dok donor (Ti*2) tek treba da se obrazuje. Nakon
toga se dodaje prekursor metala u reaktor koji je ispunjen sa nekom te¢nosc¢u (npr. heptan).
Zatim se dodaju monomer i alkilacioni agens za redukciju (npr AlEts) (nakon dodatka eks-
ternog elektro donora ¢ija ¢e uloga takode biti objasnjena nesto kasnije). Monomer se ad-
sorbuje. Simultano se javlja redukcija Ti*4 do Ti*2. Donor (Ti*2) se postepeno obrazuje. Po-
limerizacija se odvija po SMA redosledu.

SMA redosled dodavnja komponenti je veoma cest 1 kod metalocen/MAO sistema.
Prvo se u reaktor koji sadrzi neku te¢nost (npr. toluen) dodaje MAO kao nosac¢. Zatim se do-
daje monomer do zasi¢enja rastvora i MAO nosaca. Na MAO nosacu se obrazuje sloj od
monomera, ali jo§ uvek nema akceptora i donora. Nakon toga u rastvor se dodaje metalo-
cen. Metalocen se postepeno aktivira (pri¢vrséuje, alkiluje 1 redukuje pomocu trimetilaumi-
nijuma prisutnog u MAO i koordinira sa absorbovanim molekilima monomera), tj. obrazu-
je se A-D par. Polimerizacija se odvija po SMA redosledu dodavanja komponenti.

Veoma je dobro poznato da se velika produktivnost metala Pyy; 1 nosafa Py postize u
oba slucaja tj. pomocu sistema TiCly/MgCl, 1 metalocen/MAO kao §to je i predvideno me-
hanizmom polimerizacije perkolacijom naelektrisanja za SMA redosled dodavanja kom-
ponenti.

Radi jednostavnosti, predhodna diskusija izvedena je za jednodimenzionalan perkola-
cioni proces. Osnovni element perkolacije na nosacu je jedna adsorpciona osa. Medutim,
mnogo je verovatnije da se perkolacioni procesi desavaju na dvodimenzinalnoj resetki (sli-
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ka 27) gde perkolaciona staza nije ograni¢ena samo na jednu adsorpcionu osu, nego se per-
kolacioni proces odvija na celoj povrsini nosaca u okviru jedne oblasti. Veli¢ina perkolaci-
one staze je ograni¢ena dimenzijama jedne oblasti (broj adsorpcionih mesta), a osnovni ele-
ment perkolacije na nosacu je jedna oblast kao §to je predvideno teorijom aktivnih katalitic¢-
kih ansambala koju je razvio Kobozev /135, 136/.

Isto tako, radi jednostavnosti, predhodna objasnjena su zasnovana na tome da su svi
prelazni metali aktivirani. Medutim, dobro je poznato da se samo mali udeo (prelaznih me-
tala prevede u aktivne centre tj. ngy + np = o x nyg. PredloZeni trendovi i dalje vaze, ali se
vrednosti za Py 1 Py 1 nas/ng moraju korigovati za koeficijent a.
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5. Predvidanje kompjuterskom simulacijom
trendova zavisnosti brzine polimerizacije,
molekulske mase i raspodele molekulskih
masa od odnosa prelazni metal/nosac

Uraden je veoma veliki broj simulacija. Ove simulacije mogu se podeliti u dve grupe.
Prva grupa simulacija odnosi se na uopStena ispitivanja uticaja razli¢itih uslova polimeri-
zacije (koncentracije, pritisak, temperatura, redosled doziranja komponenti itd) na perkola-
cione procese. Druga grupa obuhvata simulacije realnih eksperimenata. U svim optima, re-
zultati simulacije bili su u saglasnosti sa realnim eksperimentima. U ovom poglavlju ¢e bi-
ti prikazane simulacije samo nekih eksperimenata u cilju potvrde perkolacionog modela
polimerizacije i predoavanja mogucnosti programa »Lattice« da predskaze ponasanje po-
limerizacionog sistema.

5.1 Predvidanje trenda zavisnost brzine polimerizacije
od odnosa nosac/prelazni metal

Dok produktivnost (P) predstavlja ukupan prinos polimera na kraju polimerizacije, br-
zina polimerizacije (R,,) predstavlja prirastaj prinosa polimera (dP) u odredenom vremen-
skom intervalu (dt); Ry, = dP/d. Isti ¢inioci koji uti¢u na produktivost uticace i na brzinu
polimerizacije Ry, U narednom delu teksta predstavljeni su trendovi zavisnosti brzine po-
limerizacije Ry, 0d vremena za razli¢ite odnose metal/nosa¢ (naz/ns) koji se mogu ocekiva-
ti na osnovu perkolacionog modela i dobijeni rezultati su uporedeni sa eksperimentalnim.

Pomocu programa »Lattice« izveden je niz simulacija polimerizacije, gde je pocetna
koncentracija prelaznog metala konstanta ny; = 7812, a menjan je broj adsorpcionih mesta
tj. odnos ng/ny, = 400, 800, 1600, 2400, 3200 promenom velicine stranice L nosaca oblika
kvadrata. Za simulaciju je kori§¢ena dvodimenziona perkolacija i to heksagonalna reSetka.
Predpostavljen je redosled dodavanja komponenti SMA. Nosac€ je prvo zasi¢en sa mono-
merom u trajanju od 3 MCST, zatim je dodavan prekursor prelaznog metala. Predpostavlje-
na je brza aktivacija prekursora prelaznog metala (zadato je da se 50% prelaznog metala
aktivira za 0.5 MCST). To znaci da ¢e pola od ukupne koli¢ine prekursora biti aktivirano
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za 0.5 MCST obrazujuéi jednaku koli¢inu akceptora A i donora D. (Uslovi simulacije po-
limerizacije dati su u tabeli 9). Rezultati simulacije su prikazani na slici 39 sa koje se jasno
vidi da brzina polimerizacije Rpol tezi veéim vrednostima pri ve¢im odnosima nSnMt.

Pri adsorpciji i aktivaciji prekursora prelaznog metala odmah dolazi do polimerizacije.
Nema indukcionog perioda jer veé postoje grozdovi monomera i putevi perkolacije se brzo
stvaraju. Pri ve¢im odnosima nSnM manji je broj aktivnih centara, $to znaci da se oni nala-
ze na vecim rastojanjima, putevi perkolacije su duzi i brzo se stvaraju (jer postoje obrazo-
vani grozdovi monomera) i reakcija je veoma brza. Stvaraju se duZi lanci, jer se veci broj
monomera polimerizuje u jednom perkolacionom ciklusu.

Tabela 9. Osnovni parametri simulacije uticaja odnosa n¥nM na Rpol

Tip reSetke Heksagonalna
Redosled doziranja SMA

Vreme adsorpcije 3MCST
monomera

Brzina aktivacije prekursora pre- 0.5 MCST
laznog metala

Nosaé/Prelazni 400 800 1600 2400 3200
metal - ngnM

Broj adsorpcionih 17682 25002 35352 43302 50002
mesta L x L

Slika 39. Zavisnost brzine polimerizacije od vremena pri promeni odnosa nSnM = Al/Zr
(predvideni rezultati simulacijom)
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Isti niz polimerizacija uradili su P. A. Charpentier, S. Zhu, A. E. Hamielec i M. A.
Brook /122/ u nameri da istraze uticaj odnosa Al/Zr na aktivnost katalizatora. Izvodili su po-
limerizaciju etilena na 70°C pomocu sistema bis(ciklopentadienil)cirkonijumdihloridom
(Cp2ZrCL)/MAO varirajuéi odnos Al/Zr od 400 do 3200, menjajuci sadrzaj MAO uz kon-
stantnu koncentraciju Zr. Reakcija je izvodena u toluenu u koji je prvo dodat MAO. Zatim
je ceo sistem stavljen pod pritisak etilena. Nakon pet minuta reakcija je zapoceta dodatkom
metalocena. Aktivnost metalocena tj brzina polimerizacije data je kao masa polimerizacio-
nog etilena po jedinici vremena (g/min). Kriva brzine polimerizacije za razli¢ite odnose
Al/Zr prikazana je na slici 40.

Uporedujuéi slike 39 1 40 uvida se da predvideni rezultati simulacije imaju isti trend
kao 1 eksperimentalni rezultati.

5 -
- 4 ——Al/Zr = 3200
£ ~—AlfZr = 2400
S -=Al/Zr = 1600
3 3§ —~AliZr = 800
2 ~—AlZr = 400
2 25
8
>
w 4 K

ol

Polymerization Time (min)

Slika 40. Zavisnost brzine polimerizacije od vremena za razli¢ite odnose Al/Zr pri
polimerizaciji etilena pomocu sistema Cp2ZrCl,/MAQO /122/.

5.2 Predvidanje trendova rezultata promene molekulske
mase i raspodele molekulskih masa sa promenom
odnosa nosac/prelazni metal (S/Mt)

Na osnovu dobijenih rezultata simulacije (poglavlje 5.1) i eksperimentalnih podataka
/122/, na slikama 41-44 dat je prikaz promene trendova rezultat molekulske mase i raspode-
le molekulske mase sa porastom odnosa Al/Zr.

Uporedivanjem eksperimentalnih rezultata i rezultata simulacije, uvida se da ove zavi-
snosti imaju identian trend, $to ide u prilog ispravnosti perkolacionog modela.
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Slika 41. Promena masenog stepena polimerizacije sa povecanjem odnosa ng/nay /122/
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Slika 42. Uticaj promene odnosa Al/Zr na molekulsku masu (rezultati simulacije)
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Slika 43. Raspodela molekulskih masa u zavisnosti nsg/nyy /122/
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Slika 44. Uticaj promene odnosa Al/Zr na Xw/Xn (rezultati simulacije)
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5.3 Predvidanje trenda promene molekulske mase
i raspodele molekulskih masa sa vremenom
za realne eksperimentalne podatke

U nameri da se potvrdi perkolacioni model, uradena je simulacija realnog eksperimen-
ta /143/ polimerizacije propilena pomocu katalitickog sistema MgCly/etilbenzoat/TiCly
/Al(C;Hs)3 u kojem je ispitivana promena molekulske mase (Mn) 1 raspodele molekulskih
masa (Mw/Mn) sa vremenom.

Opis eksperimenta

Da bi ispitali zavisnost molekulske mase 1 raspodele molekulskih masa sa vremenom
pri polimerizciji propilena pomocdu katalitickog sistema, Kei 1 Terano sa saradnicima /143/
izradili su specijalni protoCni reaktor (slika 45). Rastvor u posudi 4 je suspenzija
TiCl#/MgCl, u heptanu zasi¢ena sa propilenom, dok je u posudi B rastvor heptana i
Al(C,Hs) zasicen sa propilenom. Posuda C je rezervoar sa etanolom koji sluZzi za prekid po-
limerizacije. Polimerizacija se izvodi u teflonskoj cevi a pre¢nika 2 mm u koji se ubacuju
sadrzaji posuda 4 1 B pod pritiskom propilena. Polimerizacija je izvodena na 90°C. To zna-
¢1 da je nosa¢ MgCl, prvo zasi¢en sa monomerom u posudi A, a polimerizacija zapo€inje sa
aktivacijom prekursora prelaznog metala, pri spajanju tokova iz posude A 1 posude B na ula-
zu u cev a. Trajanje polimerizacije je jednako vremenu zadrzavanja reagujuc¢ih komponena-
ti u cevi a, a menja se podeSavanjem brzine proticanja.

Eksperimentalni rezultati promene molekulske mase 1 raspodele molekulskih masa pri-
kazani su tabeli 10 i na slici 46. Molekulska masa (Mn) raste sa vremenom polimerizacije,
dok je raspodela molekulskih masa (Mw/Mn) priblizno konstantna.
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Slika 45. Proto¢ni reaktor
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Tabela 10. Osnovni parametri polimerizacije propilena pomoc¢u TiCl4MgCI2ZAI(C2H5)2
(realni eksperiment /143/)

Srednji stepen

Trealno (s) Mn polimerizacije Xw/Xn
Xn
0.10 3200 76.2 4.1
0.14 5000 119.0 3.2
0.22 7700 183.3 3.9
0.40 8700 207.1 3.3
0.72 13800 328.6 4.4
1.36 18400 438.1 4.3
500
400
300
5
X
200
100
0
Vreme (s)

Slika 46. Promena molekulske mase i raspodele molekulskih masa polipropilena
sa vremenom polimerizacije (eksperimentalni rezultati /143/)

Opis simulacije

Posmatrajuci redosled doziranja komponenti u gore navedenom eksperimentu sa aspek-
ta perkolacionog modela, redosled nastajanja ucesnika perkolacije je SMA, sa velikim po-
Cetnim stepenom popunjenosti nosaca MgCl2monomerom u posudi A i brzom aktivacijom
prekursora prelaznog metala na ulazu u cev a. Zato je predpostavljeno daje vreme adsorp-
cije monomera jednako 5 MCST, a vreme poluaktivacije 0.5 MCST.

Predpostavljenaje jednodimenziona perkolacija koja se odvijala na 100 osa, a svaka je
imala 8000 adsorpcionih mesta. Ukupan broj adsorpcionih mesta bio je 80000 (tabela 11).

Rezultati simulacije prikazani su na slici 47, sa koje se vidi gotovo identi¢an trend re-
zultata kao i u realnom eksperimentu. Molekulska masa raste sa viemenom, dok je raspode-
la molekulskih masa gotovo konstantna.
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Na samom pocetku polimerizacije je povrSina zasiéena sa monomerom i to iznad per-
kolacionog praga, a ujedno je prisutna velika koncentracija i brza aktivacija prekursora,
stvarace se kra¢i polimerni lanci. Sa vremenom odvijanja polimerizacije dolazi do potroSnje
medusobn udaljenih aktivnih centara, ali je i dalje velika zasiéenost monomerom (monomer
se stalno adsorbuje), te polimerni lanci postaju duZi.

Tabela 11. Osnovni parametri simulacije promene molekulske mase i raspodele molekulske
mase sa viemenom

Tip reSetke Jednodimenziona
DuZina osa 8000

Broj osa 100

Broj adsorpcionih 80000

mesta L X L

Redosled doziranja SMA
Vreme adsorpcije mo- 5 MCST
nomera pre pocetka
polimerizacije

Brzina aktivacije 0.5 MCST
prekursora prelaznog

metala

Odnos Mg/Ti 500

MCST

Slika 47. Promena molekulske mase i raspodele molekulskih masa sa vremenom
- rezultati simulacije
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6. Inverzne tacke i perkolacioni prostori

Proucavanjem perkolacionih procesa, ustanovljeno je da odredene promene osnovnih
ucesnika perkolacije uzrokuju nagle promene trendova produktivnosti, brzine polimerizaci-
je, prinosa itd. Mesta na kojima se javljaju ove promene nazvane su inverzne tacke, a pro-
stor u kojem se odvijaju perkolacioni procesi nazvan je perkolacioni prostor. Na osnovu po-
jedinih inverznih tacaka, napravljena je segmentacija perkolacionog prostora. U ovm pogla-
vlju definisane su neke inverzne tacke.

Proucavajuéi inverzne tacke dobija se odgovor, zaSto male promene u strukturi jedinje-
nja prelaznih metala i1 uslova polimerizacije dovode do drasti¢nih promena na aktivnost ka-
talizatora i1 svojstava gotovih polimera.

U predhodnim poglavljima je objas$njeno da su osnovni ucesnici u perkolacionom pro-
cesu Ziegler-Natta polimerizacije:

— nosac, aktivni centri 1 monomer.

Osnovni elementi na nosacu su:

— adsororpciona osa u jednodimenzionalnoj perkolaciji ili jedna oblast u dvodimenzio-

nalnoj perkolaciji.

Osnovni elementi aktivnih centara su:

— akceptor 1 donor.

Osnovni element monomera je:

— jedan molekul.

Veéi broj elemenata svakog ucesnika u perkolaciji je istovremeno prisutan tokom poli-
merizacije (adsorpciona osa ili oblast, aktivni centri, molekuli monomera) i uéestvuje simul-
tano u polimerizaciji.

I inverzna tacka

U predhodnom poglavlju, objasnjeno je da kvantitativni odnos jednog elementa — broj
A-D parova np, prema drugom elementu — broj adsorpcionih osa, nr odreduje ponasanje
perkolacionog procesa. Cak je ustanovljeno je da postoji kriti¢na tadka u ovim odnosima.
Na toj kriti¢noj tacki javlja se maksimum vrednosti produktivnosti metala Py i tacka pregi-
ba (savijanja) kod produktivnosti nosac¢a Ps. Ova inverzna tacka zavisi od kvantitativnog
odnosa elemenata dva ucesnika perkolacije: aktivnih centara i nosaca.

Moze se ocekivati da postoje 1 druge inverzne tacke koje su u vezi sa kvantitativnim
odnosima drugih ucesnika npr. odnosi akceptora prema donoru (ns/np) i monomera prema
nosacu (na/ngs gde je nys broj adsorbovanih monomera, a ng broj adsorpcionih mesta).
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Il inverzna tacka

U dosadasnjim primerima perkolacije bilo je predpostavljeno da je broj akceptora i do-
norajednak tj sSA= nD. Medutim, u realnim uslovima ne mora biti, nAi nD zavisi od koli¢i-
ne prekursora prelaznog metala Mt, ali isto tako i od odnosa svih opita aktivacije: alkilova-
nja, razlicitih oksidacioih i redukcionih procesa koji se izvode na prekursorima prelaznih
metala, pricvr§¢avanja i koordinacije jona prelaznog metala Mt sa grozdovima monomera.
Zatim, deaktivacija akceptora A i donora D kao ireakcije sa drugim hemijskim komponen-
tama koje imaju uticaj na odnos nA/nD. Simulacijom je prikazano /142/ da odnos nAnD ima
znacajan uticaj na perkolacione procese, odnosno na kinetiku polimerizacije (slika 48) i
strukturu polimera.

Inverzne tacke su:
(Na)c= (Nd)c = 0.5, gde je
Na = nA/(nA + nD).

Ova inverzna tacka je u vezi sa odnosom dva ucesnika: akceptorima i donorima
(slika 48)

MCST

Slika 48. Zavisnost Rpol od vremena zajednak irazli¢it udeo akceptora A i donora D; broj
adsorpcionih mesta: 25000000; tip reSetke: heksagonalna; redosled doziranja:
SMA; vreme pocetne adsorpcije monomera: 2 MCST; brzina aktivacije prekurso-
ra prelaznog metala: 0.1 MCST; (¢) broj akceptora A = broj donora D =15000;
(m) broj akceptora A = 25000, broj donora D = 5000 (Il inverzna tacka)
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Vrednost N4 zavisi od reakcija redukcije ili oksidacije prekursora prelaznih metala Mt.
Zatim, zavisi od internog i eksternog donora. Ukoliko je kataliticki prekursor TiCls/MgCl,
(pocetno oksidaciono stanje: Ti*4 = 89.6%, Tit3 = 6.2%, Ti*2 = 4.2%, red 1 u tabeli 5) je ak-
tiviran sa AlEt; bez dodatka elektrondonora /75/, do¢i¢e do potpune redukcije jona Ti™4 za
manje od 5 minuta, tj. dobija se Ti*4 = 0%, Ti*3 = 29% 1 Ti*2 = 71%. Ovakav sistem nema
mogucnosti da polimerizuje monomer s obzirom da je koncentracija akceptora Ti+4 jednaka
nuli. Kada je isti kataliti¢ki prekursor aktiviran u prisustvu elektrondonora (npr. metil-p-to-
luata), prisutna je dovoljna koli¢ina akceptora i donora (red 2 u tabeli 5) 1 polimerizacija je
uspesna. To znaci, da je uloga elektrondonora da spreci potpunu redukciju spre¢avajuéi od-
redenu koli¢inu Mt+4 da reaguje sa AlEts. Vrednosti prve (n,/n;) 1 druge perkolacione kor-
dinate (N4) zavise od upotrebe elektrondonora.

IIT inverzna tacka

Treca inverzna tacka je u vezi sa stepenom pokrivenosti nosa¢a monomerom tj. sa od-
nosom broja adsorbovanih molekula monomera i broja adsorpcionih mesta ny/ng. Na pocet-
ku adsorpcije, kada je mali broj adsorbovanih molekula monomera, nastaju mali grozdovi
monomera. Oni sadrze samo nekoliko molekula. Daljom adsorpcijom monomera grozdovi
rastu. Takode dolazi do agregacije grozdova monomera i oni postaju veci, ali su oni jo§ uvek
razdvojeni sa praznim adsorpcionim mestima. Ne postoji perkolaciona staza koja spaja su-
protne strane reSetke. Ali sa daljim povecanjem povrSinske koncentracije monomera, u jed-
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Slika 49. Uticaj stepena pokrivenosti povrS§ine monomerom njz/ng na Rpol za trougaonu
(M), kvadratnu (W) 1 heksagonanu (x) resetku; broj adsorpcionih mesta: 25000000;
tip reSetke: heksagonalna; redosled doziranja: SMA; vreme pocetne adsorpcije mo-
nomera: 2 MCST; brzina aktivacije prekursora prelaznog metala: 0.1 MCST.
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nom momentu, dolazi do spajanja grozdova. Momenat kada nastaje beskonacan grozd u te-
oriji perkolacije naziva se prag peroklacije /114/ (percolation threshold T). U teoriji perko-
lacije je veoma dobro poznato da je udeo zauzetih mesta na pragu perkolacije tacno od-
redena vrednost koja zavisi od tipa reSetke, T = (np/ns)r = 0.5, 0.59 1 0.70 za trougaonu,
kvadratnu 1 heksagonalnu resetku redom /114/. Ispod praga perkolacije T, grozdovi mono-
mera su odvojeni kao ostrva u moru. Iznad praga perkolacije T, prazna mesta su kao reke 1
jezera na kopnu. Na pragu perkolacije T postoji inverzija od diskontinualne faze monome-
ra do kontinualne faze monomera na povrSini nosa¢a. Kompjuterskom simulacijom je pri-
kazno da se maksimum na krivoj brzine polimerizacije (Ryo/)max javlja na onim vrednostima
nM/ns koje odgovaraju pragovima perkolacije za svaki tip reSetke (slika 49). Prag perkola-
cije T = (np/ns) je trea inverzna tacka perkolacionom procesu. Ova inverzna tacka je u
vezi sa kvantitativnim odnosom dva ucesnika perkolacije: monomer i nosac.

Uslovi polimerizacije mogu se predstaviti pomocu tri koordinate perkolacije. Prva ko-
ordinata predstavlja odnos broja A-D parova 1 broja adsorpcionih osa —n,/n, za jednodimen-
zionalnu reSetku ili odnos broja parova 1 oblasti — np/npl za dvodimenzionalnu reSetku. Dru-
ga koordinata je odnos broja akceptora prema broju donora N4 =n,/(ns + np) = 1 —Np i tre-
¢a koordinata predstavlja stepen pokrivenosti nosa¢a monomerom — ny/ns. Postoji inverzna
tacka na svakoj koordinati. Perkolacioni prostor je podeljen na osam segmenata pomocu in-
verznih ravni (slika 50). (Sli¢na segmentacija uslova polimerizacije, ali mnogo jednostavni-
ja, postoji kod slobodno-radikalne polimerizacije etilena pri visokom pritisku, tj. o-faza, 8-
faza, y-faza kompresovanog gasa etilena sa inverznim tackama a-0 1 8-y fazne promene
/144-148/).

:II:I
==

Slika 50. Segmentacija perkolacionog prostora

89



Branka Pili¢ PERKOLACIONI PROCESI PRI POLIMERIZACIJI OLEFINA POMOCU JEDINJENJA PRELAZNIH METALA

Pocetne koordinate perkolacije nekog sistema zavise od pocetnih uslova polimerizaci-
je 1 mogu se zadesiti u bilo kom segmentu perkolacije. Usled toga, dobijaju se razliciti tipo-
vi krivih Rpol-vreme, §to je dokazano i simulacijom (slika 51) 1 eksperimentalno /27/. Na-
dalje, koordinate perkolacije sistema polimerizacije se menjaju tokom polimerizacije. Mo-
nomeri kontinualno zauzimaju adsorpciona mesta, ali se ona 1 kontinualno prazne usled
odvajanja lanaca polimera. Aktivni centri se kontinualno deaktiviraju tokom polimerizaci-
je, ali se isto tako mogu stvarati novi centri aktivacijom prekursora prelaznog metala Mt.
Udeli akceptora i donora mogu se kontinualno menjati tokom polimerizacije. Znaci, pocet-
ni uslovi polimerizacije mogu pripadati jednom segmentu perkolacionog prostora, ali se to-
kom polimerizacije menjaju perkolacione koordinate sistema, pomerajuéi sistem iz jednog
segmenta perkolacije u drugi. Svaki put kada sistem prolazi kroz neku inverznu ravan, to se
odraZava na krive prinos-vreme i brzina polimerizacije-vreme kao i na strukuru polimera.
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Slika 51. Zavisnost Rpo/ (puna linija) i np/ns (isprekidana linija) od vremena za dva niza
simulacija pri razli€itim pocetnim povrSinskim koncentracijama monomera
(np/ns)e: (M) vreme pocetne adsorpcije monomera od 0.1 MCST, (na/ns)e = 10%
1 (A) vreme pocetne adsorpcije monomera od 2 MCST, (nu/ns)o = 85%; broj ad-
sorpcionih mesta: 25000000; tip reSetke: heksagonalna; redosled doziranja: SMA;
brzina aktivacije prekursora prelaznog metala: 0.1 MCST;

Postoji dodatna koordinata perkolacije koja je vezana za kvantitativni odnos adsorbo-
vanih monomera i aktivnih centara, ny/(ng + np). Ovaj odnos zavisi od redosleda dodava-
nja komponenti (SAM ili SMA) kao i odnos brzine adsorpcije monomera i brzine aktivaci-
je prelaznog metala Mt. Ovaj odnos takode zavisi od brzine odvajanja polimera sa nosaca.

U sluéaju razgranate 1 umreZene reSetke postoje specijalne koordinate perkolacije koje
su povezane sa odnosom broja aktivnih centara (n4 + np) 1 broja ¢vorova mreze (np). Ako je
(n4 + np) > ny, perkolacija je skoro jednodimenziona. Veci deo perkolacionih staza su linear-
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ne i pripadaju individualnim segmentima izmedu ta¢aka grananja. Ako je (n4 + np) << ny, ta-
da je perkolacija dvodimenziona. Veéi deo perkolacionih staza su razgranate i sastoje se od
razli¢itih adsorpcionih osa (slika 27). Inverzna tacka je (ng + np) = n,. Chien sa saradnicama
/23,24/ je eksperimentalno ispitivao uticaj umreZzenja MAO lanaca na deaktivaciju aktivnih
centara. Sasvim slucajno (intuitivno), oni su svoje eksperimentalne podatke diskutovali pot-
puno u skladu sa perkolacionom teorijom.

Da bi se razumeli eksperimentalni rezultati, neophodno je prevesti 1 trasformisati uslo-
ve polimerizacije u perkolacione koordinate U predhodnim poglavljima transformisani su
uticaji koncentracije prelaznog metala Mt, tipova prekursora prelaznog metala Mt (narocito
u slu¢aju metalocena), odnosa metal/nosa¢, temperature i pritska u koordinate perkolacije.
Zatim su rezultati polimerizacije predvideni kompjuterskom simulacijom koji su uporediva-
ni sa objavljenim eksperimentalnim rezultatima. Uvek su postignuti isti trendovi /115/.
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7. Perkolacioni model polimerizacije i odgovori na
probleme koji su ostali nerazjaSnjeni na osnovu
postojeCeg tumacenja mehanizma polimerizacije

U poglavlju 1.10 navedena su neka pitanja nastala iz eksperimentalnih rezultata koja se
nisu mogla objasniti pomocu postojeéeg tumacenja mehanizma polimerizacije. Primenom
novog mehanizma polimerizacije perkolacijom naelektrisanja dobijaju se odgovori na ne-
razjasnjena pitanja:

a. Koje je zapravo oksidaciono stanje aktivnog centra?

Prema novom tumacenju mehanizma polimerizacije kao aktivne centre razlikujemo ak-
ceptore 1 donore, tj. par prelaznih metala koji predstavljaju aktivni ansambl. Akceptor (A)
je prelazni metal viSeg oksidacionog stanja, a donor (D) je prelazni metal nizeg oksidacio-
nog stanja. Neophodno je da se oksidaciona stanja akceptora i donora medusobno razlikuju
za dva (poglavlje 2.1) Kod klasi¢nih Ziegler-Natta sistema je to obi¢no Ti*21 Tit4, a kod me-
talocenskih sistema je Zr2 1 Zr*4. (U poglavlju 2.2.2. navedeni su 1 drugi primeri.)

b. Da li postoji samo jedan tip ili viSe tipova aktivnih centara?

Postojece tumacenje mehanizma polimerizacije razlikuje aktivne centre koji daju izo-
taktni polimer 1 aktivne centre koji daju ataktne polimere. Ponekad se kao argument da po-
stoje razli€iti aktivni centri uzima ¢injenica da u nekim opitima nastaje polimer §iroke, a u
nekim opitima uske raspodele molekulskih masa. Takva podela aktivnih centara nije potreb-
na za novo tumacenje mehanizma polimerizacije perkolacijom naelektrisanja. Po perkolaci-
onom mehanizmu, stereoregularnost polimera zavisi od nac¢ina i promene nacina organizo-
vanja molekula monomera na nosacu, kao i popunjenosti i dinamike popunjavanja povrsine
nosa¢a monomerom 1 aktivnim centrima (A 1 D) pre 1 u toku polimerizacije. Osnove ovog
tumacenja prikazali smo u saopstenju »Prediction of Ziegler-Natta Polymerization Kinetics
and Polymer Structure Tailoring by Charge Percolation Mechanism« /150/, medutim detalj-
nija razrada ovog pitanja prevazilazi okvire ovog rada.

¢. Koja je stvarna uloga nosaca?

Stvarna uloga nosaca je da omogudi pri¢vrséivanje i razdvajanje atoma prelaznih me-
tala razli¢itih oksidacionih stanja, adsorpciju monomera, perkolaciju naelektrisanja i poli-
merizaciju monomera (poglavlje 2.3.1; 2.3.4; 2.3.5). Nosac je mesto odigravanja svih reak-
cija u procesu polimerizacije 1 kao takav ima ulogu katalizatora.
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d. Zasto se zadovoljavajuca aktivnost polimerizacije postiZe jedino pri velikim od-
nosima nosac/prelazni metal?

Pri velikim odnosima nosa¢/prelazni metal, atomi akceptora i donora se nalaze na ve-
likim medusobnim udaljenostima. Da bi doslo do perkolacije naelektrisanja i polimerizaci-
je, neophodno je da se izmedu njih adsorbuje dugacak niz molekula monomera, te se dobi-
jaju vedi prinosi polimera (poglavlje 4 1 5).

e. Koja je uloga MAOQO, vodonika i elektron-donora?

MAO ima ulogu nosa¢a u metalocenskim sistemima (poglavlje 2.3.3), tj. omogucava
adsorpciju monomera i nastajanje aktivnih centara (tj. pri¢vrséivanje, redukciju i alkilova-
nje prelaznog metala, kao i njihovu koordinaciju sa adsorbovanim molekulima monomera).

Vodonik ima ulogu prenosioca naelektrisanja (poglavlje 2.2.4), a moguée i redukciju
viSih u niza oksidaciona stanja prelaznog metala, ¢ime se od akceptora pretvara u donore.
Pored toga, poznato je da pri koadsorpciji vodonika i monomera, vodonik istiskuje adsorbo-
vane molekule monomera i zauzima njihova mesta, ¢ime takode uti¢e na polimerizaciju.

Uloga elektron-donora je da spreci potpunu redukciju spre¢avajuéi odredenu koli¢inu
Mt da reaguje sa AlEt; (poglavlje 6).

f. ZasSto je raspodela molekulskih masa (My/M,) ponekad 2, a zaSto je ponekad
daleko veca od 2?

Ponekad se kao argument da postoje razli€iti aktivni centri uzima ¢injenica da u nekim
opitima nastaje polimer Siroke, a u nekim opitima uske raspodele molekulskih masa. Takva
podela aktivnih centara nije potrebna za novo tumacenje mehanizma polimerizacije perko-
lacijom naelektrisanja. Po perkolacionom mehanizmu, §irina raspodele molekulskih masa
polimera zavise od popunjenosti i dinamike popunjavanja povr§ine nosa¢a monomerom i
aktivnim centrima (A i D) pre 1 u toku polimerizacije. Eksperimentalni rezultati i rezultati
simulacije po perkolacionom mehanizmu to potvrduju, tj. u zavisnosti od uslova polimeri-
zacije moze se dobiti uska (slike 42 1 43) ili Siroka (slike 46 1 47) raspodela molekulskih ma-
sa kada kao aktivni centri postoje samo ansambli akceptora i donora. Detaljnije prikaziva-
nje ovog tumacenja prevazilazi okvire ovog rada.

g. Zasto molekulska masa polimera u zavisnosti od vremena polimerizacije moZe
da raste, opada, ili bude konstantna u jednom vremenskom periodu?

Promena raspodele molekulskih masa i molekulskih masa polimera zavise od pocetnih
uslova polimerizacije (vrste 1 koncentracije hemijskih komponenti, redosleda njihovog do-
davanja u reaktor, vrste nosaca, temperature, pritiska itd.) koji uti¢u na koncentraciju, brzi-
nu stvaranja i raspodelu osnovnih u¢esnika perkolacije na povrSini nosaca kao i na dalje od-
vijanje polimerizacije. Ove promene objasnjene su pomocu inverznih tacaka i perkolacio-
nog prostora (poglavlje 6).
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Zakljucak

Na samom pocetku ovoga rada, veoma sazeto, prikazano je klasi¢no tumacenje polime-
rizacije olefina pomocu kataliti¢kih sistema na osnovu prelaznih metala i uloga pojedinih
komponenata za klasi¢ne Ziegler-Natta komplekse (TiCly/AIEtCl, TiCls/AlEt;/MgCly),
hromoksidne sisteme (Cr203/S10; ili Al:O3) 1 za metalocenske sisteme na bazi Zr, Ti, Hf sa
MAO i AI(CH3)3. Za sva tri kataliti¢ka sistema dat je prikaz aktivacije i deaktivacije katali-
zatora, oksidacionih stanja prelaznih metala i promene oksidacionih stanja prelaznih meta-
la tokom pripreme katalitiCkih prekursora i aktivacije, te uloga nosaca. PredloZen je veliki
broj razli¢itth mehanizama polimerizacije koji objasnjavaju na koji nacin dolazi do rasta
polimernog lanca. Ono $to je zajedni¢ko svim predlozenim mehanizmima je mehanizam in-
sertacije — rast polimernog lanca ostvaruje se umetanjem molekula monomera izmedu ato-
ma metala i rastuéeg polimernog lanca. U radu je prikazano nekoliko klasi¢nih tumacenja
mehanizama polimerizacije za sva tri tipa kataliti¢kih sistema na bazi prelaznih metala.
Medutim, predlozene mehanizme je bilo tesko potvrditi eksperimentalno. Na kraju ovog po-
glavlja dat je prikaz problema koji su ostali nerazjasnjeni na osnovu postojecih tumacenja
mehanizama polimerizacije.

Predlozen je novi mehanizam polimerizacije olefina pomo¢u kompleksa prelaznih me-
tala (Mt) perkolacijom (prenosom) naelektrisanja. Prikazano je da tokom aktivacije dolazi do
delomicne redukceije ili oksidacije prelaznih metala. U svim slu¢ajevima prelazni metal se ja-
vlja u nekoliko oksidacionih stanja uzrokujuéi neravnomernu raspodelu naelektrisanja na po-
vrsini nosac¢a. Ova neravnomerna raspodela naelektrisanja je pogonska sila za polimerizaci-
ju olefina, s obzirom da postoji tendencija za izjedna¢avanjem oksidacionih stanja prenosom
naelektrisanja sa Mt*2 (donora) na Mt (akceptor). Medutim, to nije mogude izvesti jer su
Mt razdvojeni na povr$ini nosaca. Ali, adsorpcijom monomera na nosa¢ dolazi do stvaranja
grozdova monomera sa naslaganim n-vezama. Adsorbovani molekuli monomera obrazuju
most od n-eza izmedu donora i akceptora. Kada se obrazuje most monomera, dolazi do per-
kolacije (prenosa) naclektrisanja izmedu akceptora i donora. Akceptor 1 donor izjednacavaju
svoja oksidaciona stanja uz istovremenu polimerizaciju monomera. Polimerni lanac se desor-
buje sa nosaca i oslobada prostor za narednu adsorpciju monomera. Ceo proces se ponavlja
oksido-redukcijom drugih A-D parova, nasumi¢no na celoj povrsini nosaca. (Ovaj deo pro-
cesa je gotovo identican sa reakcijama katalizovanim pomocu enzima, gde makromolekulski
lanac enzima ima ulogu nosaca, a tzv. »kofaktori« imaju ulogu donora i akceptora. Nadalje,
sve reakcije katalizovane sa enzimima, mogu se podeliti u dve klase: 1. reakcije koje se sa-
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stoje od prenosa elektrona, 1 2. reakcije koje ukljucuju prenos elektrona i protona /135/. Pred-
lozeni mehanizam polimerizacije olefina pomoc¢u prelaznih metala perkolacijom naelektrisa-
nja je slican sa drugom klasom enzimskih reakcija.

lako je adsorpcija reaktanata veoma dobro poznata i izu€avana u okviru nekih drugih
katalitickih procesa (hidrogenacija, oksidacija, izomerizacija), a zna¢aj adsorpcije monome-
ra na nosac primecen, neposredno nakon otkri¢a Ziegler-Natta katalizatora, istrazivanja ad-
sorpcije monomera na nosace koji se upotrebljavaju u Ziegler-Natta polimerizaciji su veo-
ma oskudna, jer je vrlo brzo prihvaéen mehanizam insertacije. Zbog tog razloga u ovom ra-
du posebno su objasnjeni osnovne pojave adsorpcije monomera i principi samouredenja po-
vr§ine. Prikazano je da razvoj filma adsorbata na povrsini nosaca zavisi od stepena pokrive-
nosti povrsine 1 vremena, te od tipa interakcija koje se stvaraju izmedu nosaca i1 adsorbata i
bo¢nih /150/ interakcija izmedu adsorbovanih molekula. (Adsorpcija monomera i samou-
redenje povrsine su od kljucnog znacaja za tumacenje stereoregularnosti polimera po perko-
lacionom modelu polimerizacije, ali to nije bio predmet izu¢avanja u ovom radu).

Mehanizam polimerizacije perkolacijom naelektrisanja je u velikoj meri u saglasnosti
sa dosadaSnjim tumacenjem i eksperimentalnim ¢injenicama. Zato je u radu ukazano na zna-
¢aj dosadasnjih istrazivanja i dat je prikaz pojedinih eksperimentalnih ¢injenica koje po-
tvrduju perkolacioni model polimerizacije.

Zatim su objasnjeni perkolacioni procesi. Definisan je osnovni perkolacioni opit, jed-
nodimenziona i dvodimenzinalna perkolacija. Takode, na osnovu perkolacionog modela, de-
finisani su osnovni ucesnici (nosac, aktivni centri, monomer) i osnovni dogadaji (nastajanje
aktivnih centara, adsorpcija monomera, nastajanje grozda monomera, stavaranje mosta mo-
nomera, perkolacija naelektrisanja i odvajanje polimera sa nosaca) u perkolacionom proce-
su. Ukazano je na znacaj redosleda dodavanja reaguju¢ih komponenti u reaktor.

Novi mehanizam polimerizacije perkolacijom naelektrisanja potvrden je eksperimen-
talnim podacima, matemati¢kim proracunima i kompjuterskim simulacijama.

Po principu Monte-Carlo simulacija, napravljen je novi specijalni kompjuterski progam
»Lattice«. Ovaj program svojom moguéno$¢u vizuelnog pracenja perkolacionih procesa na
nosacu je omogucio da se primenom perkolacionih principa objasne brojne, do sada ne ras-
tumacene eksperimentalne ¢injenice. U radu je dat detaljan opis kompjuterskog programa
»Lattice« 1 objasnjeno je na koji nacin se eksperimentalni parametri prevode u parametre
perkolacionog modela polimerizacije.

Veoma detaljno je objasnjen uticaj sadrzaja prelaznog metala na nosa¢u na produktiv-
nost metala i nosaca. Na osnovu matemati¢kog proracuna i kompjuterske simulacije (prime-
nom teorije Kobozeva) predvideno je da: produktivnost prelaznog metala (P;4) sa porastom
pocetne povrsinske koncentracije prelaznog metala prvo raste, a potom opada, a da produk-
tivnost nosaca (Ps) sa poveéanjem povrSinske koncentraije prelaznog metala raste. Ovaj
trend potvrden je eksperimentalnim podacima.

Nakon velikog broja ispitivanja razli¢itih metalocenskih sistema 1 izvedenih eksperime-
nata, Alt sa saradnicima /52/, zakljucuje da postoji veliki broj parametara koji uticu na ki-
netiku polimerizacije i da male promene u strukturi metalocena i uslova polimerizacije do-
vode do drastiénih promena na aktivnost katalizatora i svojstva gotovih polimera.

Zasto male promene uslova polimerizacije dovode drasticnih promena na aktivnost ka-
talizatora 1 svojstva gotovog polimera, odgovor daje novi mehanizam polimerizacije perko-
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lacijom naelektrisanja. Na osnovu perkolacionog modela, moguce je definisati inverzne tac-
ke u perkolacionim procesima i perkolacioni prostor. U radu je prikazano na koji nain pro-
mene: tipa nosaca, pocetne povrsinske koncentracije monomera, koncentracije akceptora 1
donora, redosleda dodavanja reagujuc¢ih komponenti, uti¢u na promene tipa krivih na grafi-
ku Rpos — vreme.
Na osnovu perkolacionog modela polimerizacije zakljucuje se sledece:
1. Prelazni metal nije katalizator nego reaktant koji ucestvuje u oksido-redukcionim
procesima i na taj nac¢in omogucuje polimerizaciju monomera.
2. Monomer je reaktant, u¢estvuje u polimerizaciji i omogucuje oksido-redukciju pre-
laznih metala
3. Nosa¢ se ponasa kao katalizator jer omogucuje simultano odvijanje oba procesa, a
pri tome sam se ne menja hemijski

Cilj ovog rada bio je fundamentalna postavka novog mehanizma polimerizacije pomo-
¢u prelaznih metala perkolacijom nalektrisanja.
Boor /1/ smatra da i pored znacajnog napretka u tehnologiji katalizatora, postoji jos§
mnogo toga Sto treba nauciti o osnovnim principima polimerizacije olefina. On takode, sma-
tra da su dosadasnji pronalasci samo deo slagalice koju je neophodno sloziti da bi se dobi-
la cela slika, samo $to pojedini delovi slagalice jo§ uvek nedostaju.
Slozenu slagalicu koju pominje Boor daje novi mehanizam polimerizacije pomocu pre-
laznih metala perkolacijom naelektrisanja.
Pri kompletiranju slagalice bilo je neophodno ukljuciti viSe nau¢nih disciplina
— Nauka o prcesima na povrsini
— samouredenje filma adsorbovanih monomera
— slabljenje dvostruke veze

— Fizika 1 geometrija neuredenih stanja (nereda)
— kritiéni fenomeni
— teorija perkolacije

— Kataliza
— teorija aktivnih ansambala

Valjalo bi ukljuéiti 1 sledeée naucne discipline:
— Molekularna biologija
— genetika
— enzimska kataliza
— Polimerizacija organizovanih sistema
— Termodinamika nepovratnih procesa

Uklju¢ivanje vise nauc¢nih disciplina predstavlja osnovnu razliku izmedu novog pristu-

pa u tumac¢enju mehanizma polimerizacije olefina pomocu jedinjenja prelaznih metala i do-
sadasnjeg pristupa koji se bazira isklju¢ivo na jednoj nau¢noj oblasti — hemiji.
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