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Uvod

Pola veka je  prošlo odakada su K arl Z iegler i G iulio N atta  otkrili da se olefini m ogu 
polim erizovati u  prisustvu aktivnih centara koji nastaju  od jed in jen ja  prelaznih  m etala kao 
prekursora. K. Z iegler je  1953. godine otkrio da se polietilen  visoke gustine lako dobija na 
n iskim pritiscim a u  prisustvu binarnih  sm eša alkila m etala i soli prelaznih  m etala, kao što 
su trietilalum inijum  (A lEt3) i titanijum tetrahlorid  (TiCl4). G. N atta  je  1954. godine pokazao 
da se od a -o le fin a  dobijaju  izotaktni polim eri pom oću katalizatora koji sadrže soli prelaznih 
m etala n ižih  valentnih  stanja kao što je  titatinijum trih lorid  (TiCl3) /1/. Gotovo u  isto vrem e, 
otkriveno je  da se i oksidi prelaznih m etala m ogu koristiti kao prekursori za polim erizaciju  
olefina. O d tada do danas veliki broj istraživanja u  ovoj oblasti doveo je  do razvoja nekoli­
ko generacija katalizatora od onih na nosaču do m etalocenskih sistema.

Prem a najopštijoj definiciji /1 / katalizatori na bazi prelaznih  m etala su kom pleksi alki­
la baznih  m etala iz I do III grupe periodnog sistem a i soli prelaznih  m etala iz IV do VIII 
grupe periodnog sistem a tj. onih m etala koji lako m enjaju  valentno stanje.

N ajvažniji do sada razvijeni sistem i od naučnog i kom ercijalnog značaja su:
1. K lasični Z iegler -  N atta  kom pleksi npr. TiCl3/A lE tC l2 i kom pleksi npr. TiCl4/A lE t3 

na nosaču M gC l2 uključujući elektrodonore
2. M etalni oksidi na bazi Cr, M o, V, npr. Cr2O3 na nosaču SiO2/A l2O3
3. M etaloceni na bazi Zr, Ti i H f  sa m etilalum inoksanom  (M A O) koji sadrži trim etila- 

lum inijum  (A l(C H 3)3)
(M etaloceni na bazi borana, borata i drugih jak ih  Lew is-ovih k iselina n isu  uključeni 
u  ovu grupu s obzirom  da ovi sistem i pokazuju specifičnosti karbokatjonskog m eha­
nizm a /2/. Ova kinetika polim erizacije pom oću m etalocen/borat sistem a se razlikuje 
od kinetike m etalocen/M A O  sistem a. Pri polim erizaciji pom oću m etalocen/borat si­
stem a katalitička aktivnost raste sa opadanjem  tem perature polim erizacije, nastaje 
polim er uske m olekulske m ase, broj polim ernih lanaca je  konstantan tokom  polim e- 
rizacije i m asa polim era raste sa vrem enom  i ovaj sistem  pokazuje veom a veliku ose- 
tljivost prem a nečistoćam a što sve ukazuje na karbokatjonski m ehanizam  polim eri- 
zacije. U sled toga ovi sistem i neće biti ovde razm atrani.)

I pored velikog kom ercijalnog uspeha ovih katalitičkih sistem a i dalje ne postoji odgo­
varajuće teorijsko objašnjenje Ziegler-N atta polim erizacije. Sm atra se da se prekursor pre- 
laznog m etala (M t) aktivira pom oću alkila m etala: nastaju  alkilna grupa i prazna orbitala na
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prelaznom  m etalu  koji se sada naziva aktivi centar. O vakavi aktivni centri su vezani za po ­
vršinu nosača koja ih razdvaja i na taj način  se sprečava njihova deaktivacija. Veruje se da 
se rast polim ernog lanca ostvaruje um etanjem  m onom era izm eđu M t i rastućeg polim ernog 
lanca. Postoje m noga neslaganja eksperim entalnih činjenica sa tum ačenjem  polim erizacije 
m ehanizm om  insertacije. K ljučno pitanje je: koje oksidaciono stanje M t je  zapravo aktivni 
centar? O dgovor jo š  uvek nije pronađen. U opšteno je  prihvaćeno da m ehanizam  insertacije 
n ije potvrđen.

C ilj ovog r a d a  je  fu n d a m e n ta ln a  p o s ta v k a  novog tu m a č e n ja  m eh a n izm a  polim e- 
r izac ije  o lefina  p om oću  je d in je n ja  p re la zn ih  m e ta la  p e rk o la c ijo m  n a e le k tr isa n ja . N o ­
vo tum ačenje m ehanizm a polim erizacije će biti potvrđen eksperim entalnim  činjenicam a, 
m atem atičkim  proračunim a i kom pjuterskim  sim ulacijam a.

1 2
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1. Postojeća tumačenja mehanizma polimerizacije 
olefina pomoću katalizatora od prelaznih metala

U  poglavlju  1 će biti prikazana neka postojeća tum ačenja m ehanizam a aktivacije i de- 
aktivacije katalizatora, polim erizacije olefina, uloge pojedinih kom ponenata, kao i problem i 
koji su ostali nerazjašnjeni. Pri tom e ova tum ačenja su prikazana doslovce onako kako su 
opisana u  literaturi.

1.1 Uloga komponenata pri polimerizaciji olefina pomoću 
katalizatora od prelaznih metala

1.1.1 Klasični Ziegler-Natta sistemi i uloga komponenata

K lasični Z iegler-N atta katalizatori definišu se kao organom etalni kom pleksi koji nasta­
ju  uzajam nim  delovanjem  alkila m etala iz I do III grupe periodnog sistem a sa halogenidim a 
ili drugim  jed in jen jim a prelaznih  m etala. U običajeno je  da se jed in jen ja  prelaznih  m etala n a ­
zivaju katalizatori ili katalitički prekursori, a alkili baznih m etala kokatalizatori.

N e m ože se uopšteno reći koja je  to kom binacija alkila m etala i jed in jen ja  prelaznog 
m etala najreaktivnija. To zavisi od niza činioca kao što su vrsta  i tip m etala i kod jedne  i 
druge kom ponente, te vrste m onom era koji se polim erizuje. Tok polim erizacije pom oću 
ovih sistem a zavisi od toga kako će pojedine kom ponente reagovati m eđusobno pre i posle 
dodatka m onom era.

Proučavajući alkile m etala ustanovljeno je  da nije svaki m etal iz I do III grupe period­
nog sistem a u  m ogućnosti da obrazuje aktivni alkil m etal. Tabela 1 prikazuje m etale od ko­
jih  su dobijeni alkil m etali zadovoljavajuće aktivnosti. O d ovih navedenih  u  tabeli 1, najviše 
je  upotrebljavan alum inijum  alkil, delim ično zbog ekonom skih, a delim ično zbog naučnih 
razloga. Sm atra se da je  najznačajniji naučni razlog otkriće da se pogodnom  kom binacijom  
alum inijum  alkila i soli prelaznog m etala m ože uticati na  stereoregularnost dobijenog po li­
m era. N ajviše upotrebljavani alum inijum  alkili su: A lE t3, A l(iB u)3, A lE t2Cl, A lE t2OR. He- 
m ijska svojstva i ponašanje alum inijum  alkila je  određeno prirodom  liganada. Tabela 2 po ­
kazuje različite tipove liganada zastupljenih kod  alkila m etala.
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T abela  1. N ajzastupljeniji m etali iz I do III treće grupe koji obrazuju alkile /1/

G ru p a  I G ru p a  I I G ru p a  I I I
Li Be A l
N a M g Ga
K Zn

Cd

T abela  2. Tipovi liganada kod  alkila m etala /1/

U gljovodonici H alogen i ili a lk il h e te ro a to m i
Zasićeni alifatski R  (M e, Et, oktil) Halogeni (Cl, Br, I, F)
Ciklični R  (cikloheksil) OC 6H 5, OR, (R=alkil, aril)
A rom atski R  (fenil) SC6H 5

N ezasićeni alifatski SeC6H 5, N R  (R=alkil, aril)

Za razliku od alkila m etala, soli prelaznih  m etala su m nogo više proučavane. R elativ­
no m ali broj prelaznih  m etala je  u  stanju da sa alkil m etalom  obrazuje aktivni centar. N a j­
više su upotrebljavani Ti i V, m ada su istraživani i drugi prelazni m etali Sc, Cr, N b, Zr i W. 
I ovde su hem ijska svojstva određena prirodom  i strukturom  liganada. N ajzastupljeniji li- 
gandi kod  kom ponenta prelaznih  m etala prikazani su u  tabeli 3. N e pokazuje svaki prelazni 
m etal jednaku  aktivnost prem a svakom  m onom eru. Pored tipa m onom era koji se polim eri- 
zuje, izbor prelaznog m etala zavisi i od željenih svojstava gotovog polim era, prinosa, stere- 
oregularnosti, m orfologije ili kom binacije istih. Broj aktivnih m etala je  najveći za etilen i 
sm anjuje se za propilen  i više a-o lefine. Pogodnom  kom binacijom  prelaznog m etala i od­
ređenog liganda dobija se aktivni katalizator za svaki m onom er posebno. N e m ože se odre­
diti generalno koja je  kom binacija najaktivnija.

T abe la  3. Ligandi kod  jed in jen ja  prelaznih  m etala /1/

L ig an d i______________________________
-  Cl, Br, I, ili F
-  OR, (R  = alkil kao što su Bu, M e)
-  SR (R  = alkil kao što su Bu, M e)
-  N R 2 (R  = alkil kao što je  Bu, M e) 
acetilacetonat
fosfat
hrom at
p  -  C 5H 5 (cikolpentadienil, Cp)
indenil
areni

Pogodnom  kom binacijom  alkila m etala i jed in jen ja  prelaznog m etala nastaju  aktivni 
katalizatori za polim erizaciju  etilena, propilena i viših a-o lefina , što ukazuje na veom a ve-

1 4



Branka Pilić PERKOLACIONI PROCESI PRI POLIMERIZACIJI OLEFINA POMOĆU JEDINJENJA PRELAZNIH METALA

liki broj različitih  kom binacija alkila m etala i jed in jen ja  prelaznih  m etala. U  literaturi je  p ri­
kazano izuzetno m nogo eksperim entalnih rezultata koji se baziraju  na različitim  sistem im a. 
U  tabeli 4 dati su neki prim eri klasičnih  katalitičkih  sistem a /1/.

S obzirom  da su katalizatori na bazi titanij soli široko zastupljeni, uobičajeno je  da se 
oni posm atraju nezavisno od drugih.

1.1.2 Hromoksidni katalizatori i uloga komponenata

D ruga grupa katalizatora koja se koristi za polim erizaciju  olefina su katalizatori na 
osnovu oksida hrom a koje su nezavisno jedan  od drugoga otkrili H ogan i Banks u  kom pa­
niji Phillips Petroleum , te su tako dobili i im e, »Phillips-ovi« katalizatori.

Za priprem u katalizatora se koristi oksid hrom a (Cr2O3) koji se nanosi na amorfni silika- 
gel ili na smešu silika-gela i alumine (alum inijum trioksida, A l2O3). A ktivacija katalizatora se 
izvodi zagrevanjem  u struji toplog vazduha na tem peraturam a od 480°C do 930°C, što izazi­
va dehidrataciju katalizatora i dovodi atome hrom a do visokih oksidacionih stanja (Cr+6).

U  cilju što boljeg razum evanja hrom oksidnih  katalizatora za polim erizaciju , neophod­
no je  hem ijsko poznavanje ponašanja oksida hrom a (C rO 3) koji im a tem peraturu  topljenja 
na 196°C. Zagrevanjem  CrO 3 u  toplom  vazduhu ustanovljeno je  da CrO 3 nestabilan  i da pre­
lazi u  Cr2O 3 oblik ispod 500°C. G ubitak kiseonika zapocinje na 255°C i zagrevanjem  do 
550 °C, CrO 3 (Cr+6) prelazi prvo u  Cr2O 5 (C r+5), potom  u  CrO 2 ((C r+4) i negde ispod 500°C 
u  Cr2O 3 (C r+3)).

U stanovljeno je  /3 / da na nosaču silika-gela pri nanesenim  količinam a Cr od 1 -  5% 
je  oblik CrO 3 stabilizovan kao Cr+6 . Sm atra se da CrO 3 reaguje sa silanolnim  grupam a i da 
se vezuje za površinu u  obliku hrom ata ili d ihrom ata što om ogućuju stabilizaciju  Cr+6 na 
tem peraturam a većim  od 450°C na kojim a je  norm alno Cr+6 nestabilan. Pri procentim a 5% 
nanesenog C r dolazi do prelaska CrO 3 u  Cr2O 3 na  tem peraturam a od 540°C, dok se na tem ­
peraturam a od 800°C prim ećuje porast Cr2O 3 oblika.

Slično se dešava i na  nosaču silikalum ina, m ada je  stabilizacija CrO 3 u  obliku Cr+6 sla­
bija. Prim ećena je  veća količina Cr2O 3 pri istim  procentim a nanesenog hrom a i tem peratu­
ram a u  odnosu na silika nosač.

K atalizatori koji se aktiviraju pom oću toplog, vlažnog vazduha takođe pokazuju  veću 
količinu prisutnog Cr2O 3 je r  se sm atra da jedan  deo CrO 3 koji se nije vezao za površinu p re­
lazi u  Cr2O 3 . Zaključuje se da:

-  veća količina nanešenog Cr om ogućava prelazak CrO 3 u  Cr2O 3

-  visoke tem perature aktivacije povećavaju m obilnost C rO 3 i om ogućuju odvijanje re ­
akcije: 2 CrO 3 ^  Cr2O 3 + 11/2 O 2

-  C rO 3 reaguje sa silikom  i stabilizuje Cr+6 na  tem peraturam a koje su daleko iznad n je­
govih tem peratura transform acije.

N a koji način  je  Cr vezan  za nosač, u  obliku hrom ata ili dihrom ata, je  bio i ostao p red­
m et m nogih diskusija. H ogan je  izneo /3 / da na 150°C se u  reakciji izm eđu vezanog CrO 3 i 
silanola oslobađa po jedna  OH grupa i da nastaju  hrom ati, dok drugi autori sm atraju da se 
jedna  OH grupa oslobađa po svakom  Cr i da tako nastaju dihrom ati (slika 1).
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M cD aniel /5 / sa saradnicim a sm atra da se Cr+6 na silika nosaču stabilizuje stvarajući 
uglavnom  hrom ate, a da aktivni centri nastaju redukcijom  Cr+ 6 do Cr+2 stvarajući na taj na­
čin v isok stepen koordinativne nezasićenosti i da adsorpcija etilena sm anjuje elektronsku 
gustinu Cr.

S lika  1. Vezivanje hrom a za nosač

Pom eranje reakcija (slika 1) u  desno je  m oguće povećanjem  tem perature i odstranjiva­
njem  vode. Reakcije se pom eraju u  levo na bilo  kojoj tem peraturi dodatkom  vode. U  sva­
kom  slučaju hrom  je  vezan za nosač i nalazi se u  različitim  oksidacionim  stanjim a od Cr+2 

do Cr+6, a jo š  uvek nije razjašnjeno koje od njih  im a ulogu katalitičkog prekursora za stva­
ranje aktivnih centara polim erizacije.

1.1.3 Metalocenski sistemi i uloga komponenta

M etalocenski katalizatori su organska koordinaciona jed in jen ja  m etala i nezasićenih ci­
kličnih jed in jen ja  sa ciklopentadienskim , indenil ili fluorenil prstenovim a u kojim a su jedan  
ili dva prstena vezana za centralni atom  prelaznog m etala (slika 2). C iklopentadienski prsten 
m etalocena vezan je  za centralni atom  p-vezom . Valentnost kom pleksa m etal-prsten nije 
centrirana ni na jednom  od 5 C atom a u prstenu, nego je  ravnom erno raspoređena na sva­
kom  atomu.

Meta locen

Indenil Fluorenil

M: Prelazni m etal 4b, 5b, ili 6 b grupe 
periodnog sistema

R: Ugljovodonik, radikal halogena, 
alkilideni

S: A tom  vodonika, radikal ugljovodonika

B: alkileni, alkil radikali, grupe 
heteroatom a

S lika  2. Struktura m etalocenskog katalizatora
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K atalitičko ponašanje m etalocenskih katalizatora određeno je:
•  V rstom  i brojem  ciklopentadienskih prstenova
•  T ipom  prelaznog m etala (M ) iz 4b, 5b ili 6 b grupe periodnog sistem a elem enata
•  Tipom  i položajem  supstituenta (S) na prstenu (atom  vodonika, radikal ugljovodonika)
•  T ipom  supstituenta (R) na m etalu  (ugljovodonik, radikali halogena, alkilideni)
•  T ipom  m osta (B) izm eđu ciklopentadienskih prstenova, (ukoliko je  prisutan) - alkile- 

ni, alkil radikali, grupe heteroatom a
•  T ipom  kokatalizatora-m etilalum inoksan (M AO)

Do sada je  dizajniran veliki broj m etalocenskih jed in jen ja  sa različitim  strukturam a (sli­
ka 3). M oguće je  direktno kontrolisanje strukture polim era kroz dizajn m etalocena.

Sam i m etalocen i su slabo aktivni za  po lim erizaciju  olefina. Slabo aktivni m eta- 
locen potrebno je  prevesti u  aktivni ob lik  pom oću kokatalizatora. K ao kokatalizator na j­
češće se koriste  alum inoksani i to  m etila lum inoksan  (M A O ) koji je  pokazao  najveću 
aktivnost. Znači, za  po lim erizaciju  o lefina aktivan je  kataliticki sistem m etalocen/alum i- 
nokasan.

M AO se dobija reakcijom  vode sa trim etilalum inijum om  (TM A). N akon sinteze jedan  
deo neproreagovanog TM A  nakon sinteze (od 5 do 50% ) ostaje vezan za M A O , a jedan  deo 
ostaje slobodan, tako da u  rastvoru  M AO postoje dva tipa TM A: vezan i slobodan (1).

-  [A l(M e)O -]n * xA lM e3 -  [A l(M e)O -]n * (x -  y) A lM e3 + yA lM e3 (1)
vezan slobodan

(M e = CH 3 , M t = Zr, Ti, Hf)

A lum inoksani su proučavan i nezavisno  od razvo ja  m etalocensk ih  katalizato ra  /6 /. To 
su jed in jen ja  kod  ko jih  su dva atom a alum inijum a povezana p reko  m osta  k iseonika. Za 
atom  alum inijum a m ože b iti vezana alkil, aril, halid , alkoksi ili neka  druga grupa. D ok su 
v iši a lk ilalum inoksani defin isani kao m onom erne ili o ligom erne sm eše, stvarna struktura 
(M A O ) jo š  uvek  je  nepoznata. D o sada posto ji nekoliko  pred ložen ih  struktura za  M A O  
(slika 4):

-  jednodim enziona struktura linearnog ili cikličnog oligom era koji sadrže trovalentno 
vezan A l sa opštom  form ulom  M e2A l -  [O -  A lM e]n -  O A lM e2 , gde je  n  = 5 -  20 
/7-11/. M olekulska m asa oligom era M AO određena je  krioskopski u  benzenu i kreće 
se izm eđu 1000 i 1500 g/m olu /6 /.

-  dvodim enzinalna struktura dim era (slika 4, šema 3) koja potiče od predpostavke da 
se M AO sastoji uglavnom  od trim ernih  M A O  lanaca koji m ogu obrazovati šestočla- 
ne prstenove.

-  trodim enzionalna struktura u  obliku fudbalske lopte koju  je  nedavno predložio Sinn 
sa saradnicim a (slika 4, šem a 4) /12/.

I pored svoje efikasnosti kao aktivatora, struktura M AO i dalje ostaje nerazjašnjena, te 
se kaže za M AO da predstavlja »crnu kutiju« (»black box«).
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S lika  3. Različite strukture m etalocena

Direktno definisanje strukture M AO je  otežano usled  dinam ičke ravnoteže koja se u s­
postavlja u  rastvoru izm eđu M A O  i prisutnog trim etilalum inijum a (TM A), te dolazi do stal­
ne prom ene veličine i strukture oligom era. K aže se da M AO oligom eri im aju »fluktuiraju- 
ću strukturu«.

Bez obzira na nerazjašnjenu strukturu, radi jednostavnosti M A O  se najčešće p redsta­
v lja  kao linearni lanac ili ciklični prsten sa ponavljajućom  jed in icom  [M e-Al-O ]n koja sa­
drži trovalentno vezan Al.

A lum inoksan deluje kao alkilacioni agens, a uz to utiče i na stvaranje i stabilizaciju ak­
tivnog centra /6/.
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Prava uloga i funkcija M A O  kokatalizatora u  polim erizaciji olefina pom oću m etalocen- 
skih katalizatora nije u  potpunosti razjašnjena. U  rasvetljavanju njegove uloge n isu  pom o­
gla ni razna eksperim entalna ispitivanja m etodam a infracrvene spektroskopije, nuklearne 
m agnetne rezonance i rentgenografije.

Sm atra se da je  jedna  od uloga M A O , da se neaktivni m etalocenski katalizator prevede 
u  aktivni oblik pom oću efikasnog i odgovarajućeg aktivacionog procesa i tako obrazuju ak­
tivna m esta. Postoje različita  tum ačenja, na  koji način  se odigrava aktivacioni proces koja 
zavise od tipa kokatalizatora i njegovih svojstava.

Č injenica je  da m etalocenski sistem  pokazuje veliku aktivnost jed ino  u  slučaju velikog 
viška M A O  u  odnosu na m etalocene. Eksperim entalni opiti su izvođeni sa odnosom  
M A O /Zr od 1000:1 i v išim  (500000:1) / 8 /. N adalje , izgleda da aktivnost sistem a 
C p2ZrC l2/M A O  raste neograničeno sa porastom  odnosa M A O /Zr /13/. Do sada jo š  nije tač- 
no razjašnjeno zašto je  potrebno u  sistem u im ati ovoliki višak M AO , ali se ovaj efekat obič­
no objašnjava kao nastajanje ravnoteže izm eđu neaktivnog m etalocena i njegovog katalitič- 
ki aktivnog oblika (2 ):

Cp2ZrM e2 + M A O  «■ [Cp2ZrMe]+ + [Me -  M A O ]-  (2)

N ajnovije tum ačenje neophodnog viška M AO koje je  predočio Sinn sa saradnicim a 
/12/, tem elji se na tum ačenju strukture M AO u  obliku fudbalske lopte, koja se uglavnom  sa­
stoji od četverovalentnog alum inijum a, a trovalentni alum inijum  nalazi se samo periferno. 
Sm atra se da je  veliki v išak M AO neophodan je r  aktivni centri nastaju  jed ino  u  reakciji m e­
talocena sa trovalentnim  alum inijum om  koji je  u  m anjku /14/.

D etaljan  opis uloge M A O  opisao je  Chien sa saradnicim a /15/ proučavajući k inetiku 
polim erizacije  propilena pom oću sistem a E t[IndH 4]2ZrC l2/M A O . O bjasnili su u logu  M AO 
n a  sledeći način: M A O  nesum njivo deluje kao agens za m etilovanje i kao »hvatač« neči­
stoća, ali to n isu  njegove jed ine  uloge. D ruge jednostavn ije  grupe jed in jen ja  alkilalum ini- 
ju m a  takođe m ogu učestvovati u  alk ilovanju  m etalocena i kao »hvatači« nečistoća, ali n i­
su u  m ogućnosti da aktiv iraju  m etalocene za polim erizaciju  propilena. Pokazano je  da se 
proporcionalno sm anjuje katalitička aktivnost kada se M A O  zam eni sa TM A, iako je  TM A  
izuzetan m etilacioni agens. Iz ovoga je  m oguće prihvatiti da je  M A O  neophodan za nasta­
jan je  katalitički aktivnih čestica. M A O  om ogućuje nastajanje najboljeg  okruženja za iz ­
vođenje reakcija  polim erizacije  slično kao i u  enzim skoj katalizi. D ruga m oguća uloga 
M A O  je  da je  on neophodan za  visoku aktivnost i selektivnost što se odražava u  potrebnom  
višku  M A O . M etalocen je  verovatno okružen sa M A O  čak i u  spoljnoj sferi da bi sprečio 
reakcije  dezaktivacije. K om pleksi m etalocena u  različitim  koord inacionim  stanjim a sa 
M A O  su verovatno odgovorni za nastajanje različitih  aktivnih čestica. Takođe, m oguće je  
da se dešava dinam ička disocijacija/asocijacija  M A O  i tako dolazi do prom ene u  koord ina­
ciji. Ove fluktuacije m ogu uticati n a  stereohem ijsku i regio kontro lu  rasta  m akrom olekul- 
skog lanca /15/.

Kao kokatalizatori m ogu se upotrebiti i v iši alum inoksani kao što su etilalum inoksan i 
izobutilalum inoksan. Oni im aju m nogo bolju  rastvorljivost u  alifatskim  rastvaračim a nego 
M A O , ali im aju m anju  aktivnost nego M AO.
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1 2 3

/
4 5

Slika  4. M oguće strukture M A O  (1 -  linearna, 2 -  ciklična, 3 -  dvodim enziona, 
4 i 5 -  trodim enzionalna /14/)

T abela  4. Tipične kom ponente i sadašnje tum ačenje njihove uloge u  sistem im a 
za polim erizaciju  pom oću prelaznih m etala / 1 /

K a ta liz a to r K o k a ta liz a to r
(a k tiv a to r)

N osač E le k tro n d o n o ri R eak c io n a
sre d in a

TiCl3 A l(C 2H 5)2Cl TiCl3 Estri, etri, amini... Parafini
TiCl4 Al(C2H5)3 M gC l2 Estri, etri, amini... Parafini
Cr2O3 M onom er AI2O 3, SiO2 - Parafini
M oO 3

Standard Oil
H 2

H idridi m etala
AI2O 3 - Arom ati

/f3SiO2/2CrO3 
U nion Carbide

A lE t3Oet SiO 2 - G asoviti
m onom er

M etaloceni 
Zr, Ti, H f

Al(CH3) M etilalum inoksan
-/A l(C H 3)O /n-

- Toluen

1.2 Aktivacija katalizatora

1.2.1 Alkilovanje prelaznih metala i nastajanje prazne orbitale

Jedinjenja prelaznih m etala (uopštena oznaka L2M tC l2, gde je  L -  ligand, a M t -  pre- 
lazni m etal) sam a po sebi nisu  aktivna za polim erizaciju  olefina te se nazivaju  katalitički 
prekursori. A ktivacija se kod klasičnih Z iegler-N atta i m etalocenskih sistem a izvodi pom o­
ću alkila m etala i n jihovih derivata, tzv. kokatalizatora (A lEt3, M AO). Obrazuje se alkilna 
grupa i slobodna orbitala na prelaznom  m etalu (3).
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R

L2M tC l2 + A lR 3 --------- > L 2Mt+ —  □  (A ktivni centar) (3)

H rom  oksidni katalizatori se aktiviraju term ičkim putem  u  struji toplog vazduha ili se 
aktivacija izvodi pom oću m ale količine m onom era ili ugljenm onoksida.

Reakcije alkilovanja u  katalitičkom  sistem u TiCl4 i A lE t3 obuhvataju niz reakcija (4-6)

TiCl4 + A lE t3 --------- > E tTiC l3 + A lE t2Cl (4)
TiCl4 + A lE t2C l-------- > EtTiCl3 + A lE tC l2 (5)
TiCl4 + A lE tC l2 -------- > EtTiCl3 +AlCl3 (6 )

Postoje različita tum ačenja na koji način  se izvodi alkilovanje m etalocena pom oću 
M AO . Bazirano na hem izm u prihvaćenom  za Cp2TiCl2A lR 2Cl katalitičke sistem e, Chien 
/16/ je  predpostavio da se M A O  ponaša na sledeći način: Prvi opit je  stvaranje kom pleksa 
M A O  sa m etalocenim a (7). Sledeći korak je  alkilovanje m etalocena (8 ), što dovodi do stva­
ranja katalitički aktivnih mesta.

Cp2ZrC l2 + M AO ^  C p2ZrC l2 * M A O  (7)
Cp2ZrC l2 * M AO ^  C p2ZrC lM t * M A O  (8 )

Propagacija započinje i nastavlja  se sa ponavljajućim  um etanjem  etilena (u ovom  p ri­
m eru) u  m etal-alkil vezu  (9):

Cp2ZrClM e * M A O  + nC 2H  ^  Cp2ZrCl(C 2H 4)nMe * M A O  (9)

D ruga funkcija M A O  je  da prekida rast lanca (10):

Cp2ZrC l(C 2H 4)nMe * M A O  + M AO ^  Cp2ZrClM e * M AO + M A O (C 2H 4)nMe (11)

Justino sa saradnicim a /17/ je  prikazao sledeće reakcije (12, 13, 14) kao m oguću šemu
po kojoj M A O  reaguje sa katalitičkim  prekursorom :

Cp2M tC l2 + M AO ^  Cp2M tM eCl + ClM A O  (12)

Cp2M tM eCl + M AO ^  Cp2M tM e+ C lM A O  (13)
(obrazovanje jonskog  para pom oću M AO)

Cp2MtMe+ ClM A O  + nM A O  ^  Cp2MtMe+ + nM A O  + ClM A O  (14)
(K atjon m etala solvatiran sa M AO)

(Razdvajanje jonskog  para pom oću M AO)
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U  reakciji (14) »n« predstavlja broj koordiniranih m olekula M A O  za katjon m etala i 
eksperim entalno je  utvrđeno da iznosi tri (n = 3) što je  veom a iznenađujuće. V rednost od tri 
je  veom a velika zbog veličine M A O  oligom era. M eđutim , M A O  je  prisutan u  velikom  višku 
i m ože delovati kao solvatirajući m olekul za katjon. N ova čestica katjon m etala solvatirana 
sa M AO m ože biti m nogo aktivnija od jonskog  para  i m nogo stabilnija od slobodnih katjo- 
na solvatiranih jed ino  od strane rastvarača (toluen). Povećanje aktivnosti usled  povećanja 
koncentracije M A O  m ože se objasniti ravnotežom  izm eđu predhodno obrazovanog jonskog 
para i M A O  koji deluju kao solvatirajuće čestice koji razdvajaju jonski par /17/ .

K am insky /18/ je  predstavio reakcije m etalocena sa M AO i predočio reakcije nastaja­
nja kom pleksa, m etilovanja, aktivacije, deaktivacije i reaktivacije (slika 5).

S lika  5. Reakcije m etalocena sa M A O  i izdvajanje m etana /18/
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IR  spektroskopijom  /18/ ustanovljeno je  da m etalocen i M A O  stvaraju kom pleks čak i 
na  - 6 0 oC. N a ovoj tem peraturi jav lja  se alkilovanje i d isocijacija u  jonsk i par. Postoji rav ­
noteža izm eđu jonsk ih  parova katjona m etalocena i anjona M AO . O ba sistem a su aktivni pri 
polim erizaciji, ali je  katjonski kom pleks značajno aktivniji.

M argolin sa saradnicim a /19/ predlaže za katalitički sistem  Zr/M A O , (Zr = Cp2ZrC l2, 
C p2ZrM eC l, Cp2ZrM e2 itd) postojanje kom pleksa izm eđu M A O  i m etalocena sa m anjkom  
elektrona kao aktivnim  m estim a (slika 6 ).

Ai—O —Al—O -Al ...

S lika  6 . K om pleks m etalocena i M A O  sa m anjkom  elektrona /19/

1.2.2. Aktivacija hromoksidnih katalizatora

Prem da se pod  aktivacijom  hrom oksidnih  katalizatora obično podrazum eva term ička 
obrada katalizatora u  struji toplog vazduha, pokazano je  da poslednji stepen aktivacije pod- 
razum eva redukciju  hrom a pom oću m onom era pre nego što polim erizacija započne. R eduk­
cija m ože biti izvedena i sa nekim drugim  kom ponentam a, CO naprimer.

Različiti autori su pokazali da aktivnost zavisi od predhodne obrade katalizatora sa raz­
ličitim  hem ikalijam a kao što su CO, H 2 ili ograničena količina m onom era.

A ktivacija hrom  oksidnih katalizatora odvija se u  pet koraka, pre početka sam e polim e- 
rizacije:

1. Interakcija izm eđu hrom oksida i nosača -  izuzetno brz proces koji zavisi od tem pe­
rature i pom oću kojeg dolazi do disperzije (raspoređivanja) hrom a na nosaču, kao 
potencijalnih aktivnih m esta

2. D ehidratacija i desorpcija vode -  tem peraturno i vrem enski zavisan proces
3. R edukcija hrom oksida do krajnjeg stanja -  zavisi od tem perature i količine redukci- 

onog sredstva, zahteva dobro definisan uslove da b i se postig la katalitička površina 
velike aktivnosti

4. D esorpcija oksidizovanih proizvoda sa površine -  zavisi od tem perature i prirode re- 
aktanata

5. Stvaranje kom pleksa m onom era sa aktivnim  centrim a
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1.3 Oksidaciona stanja prelaznih metala i promena
oksidacionih stanja prelaznog metala tokom pripreme 
katalitičkog prekursora i aktivacije

Veoma je  dobro poznato da je  jedna  od glavnih karakteristika prelaznih  m etala to što 
m ogu da postoje u  različitim  oksidacionim  stanjim a i lako prelaze iz jednog  oksidacionog 
stanja u  drugo. Sm atra se /21/ da upravo ta  sposobnost prelaznih  m etala da sa lakoćom  m e- 
njaju  oksidaciona stanja om ogućuje n jihovu katalitičku aktivnost. Titanijum , vanadijum , 
cirkonijum  i hafnijum  m ogu biti u  oksidacionim a stanjim a +2, +3 i +4. H rom  m ože biti +2, 
+3, +4, +5, + 6 . O ksidaciona stanja m etalnog prekursora se m enjaju  tokom  priprem e katali­
zatora, aktivacije, polim erizacije i deaktivacije.

Jedinjenja alkil alum inijum a su jak a  redukciona sredstva i prim ećeno je  da se prelazni 
m etal (M t) redukuje tokom  priprem e i aktivacije /1, 20/ i prelazi iz višeg oksidacionog sta­
n ja u  niže (15). U  slučaju hrom oksidnih  katalizatora Cr+6 se redukuje do Cr+2 tokom  aktiva­
cije pom oću ugljenm onoksida (CO) ili pom oću m ale količine m onom era.

M t+4 ^  M t+3 ^  M t+2 (Al* = AlRs, A lR 2Cl, M A O ...) (15)

U koliko je  prekursor m etala u  početnom  nižem  oksidacionom  stanju, oni se delim ično 
oksiduju do višeg oksidacionog stanja. N a prim er, nedavno su Cr+3 jed in jen ja  (hrom acetat 
ili hrom nitrid) bili upotrebljeni kao polazno jedinjenje, ali je  tokom  kalcinacije u  prisustvu 
k iseonika Cr+3 oksidovan do Cr+6.

Kao rezultat priprem e i aktivacije katalitičkog prekursora prelazni m etal se nalazi u  ne­
koliko oksidacionih stanja, npr Mt+4, Mt+3, M t+2 u  slučaju Ti, Zr i H f  ili kao Cr+2 do Cr+6 u  
slučaju oksida hrom a. K oje je  zapravo oksidaciono stanje prelaznog m etala u  aktivnom  cen­
tru  za polim erizaciju  olefina jo š  uvek je  otvoreno pitanje / 1/  .

R eakcija (15) se jav lja  bez prisustva m onom era. M eđutim , prim ećeno je  da se oksida- 
ciona stanja M t m enjaju  u  prisustvu m onom era (16). M t+4 i M t+2 prelaze u  Mt+3.

1.4 Uloga nosača

A ktivni centri koji nastaju pom oću reakcije (3) su vezani za neki nosač (slika 7). U  slu­
čaju klasičnih  Z iegler-N atta sistem a nosači su TiCl3 , a kod  sistem a sa TiCl4 uobičajen  no ­
sač je  M gC l2 /20, 22-31/, ali se upotrebljava i grafit /32,33/, M gH 2 /34/, A l2O 3 /45/. M AO 
je  nosač za m etalocene /36,37/, ali se upotrebljava SiO 2 , m ontm orilionit /35 / kao i poliole-

Al* Al*

M t+4 ------> M t+3 (Redukcija M t) (16a)
(16b)M t+2 ------> M t+3 (O ksidacija M t)
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fini te prirodni polim eri /25, 35, 36, 41-44/. Potvrđeno je  da vezivanje aktivnih centara za 
nosač sprečava njihovu deaktivaciju bim olekulskim  procesim a je r  su aktivni centri (M t*) 
dovoljno udaljeni jedan  od drugog /39,43/.

S lika  7. Sem atski prikaz vezivanja aktivnih centara (M t*) na nosaču

1.5 Postojeće tumačenje mehanizma polimerizacije

1.5.1 Klasično tumačenje mehanizma polimerizacije pomoću 
Ziegler-Natta katalitičkog sistema

Predložen je  veliki broj različitih  m ehanizam a polim erizacije koji objašnjavaju na koji 
način dve kom ponene Ziegler-N atta katalizatora m eđusobno reaguju i obrazuju aktivni cen­
tar, te kako dolazi do rasta polim ernog lanca. M eđutim , predložene tipove m ehanizam a je  
bilo veom a teško potvrditi eksperim entalno. Predloženi m ehanizm i m ogu se podeliti prem a 
načinu rasta  polim ernog lanca:

1) Rast lanca se ostvaruje radikalnim  ili anjonskim  m ehanizm om
2) Rast lanaca se ostvaruje um etanjem  m onom era u  vezu izm eđu prelaznog m etala i 

ugljenika
3) R ast lanca se ostvaruje um etanjem  m onom era u vezu izm eđu baznog m etala i ug lje­

nika

1) Rast lanca se ostvaruje radikalnim ili anjonskim mehanizmom

Jedno od prvih  tum ačenja m ehanizm a rasta lanca dali su Friedlander and O ita /46/ (sli­
ka 8 ) koji su predložili radikalni ili jonsko-radikalni m ehanizam . Prem a njihovom  m ehani­
zmu, atom i m etala su vezani za površinu katalizatora na kojoj se nalaze adsorbovani m ole­
kuli m onom era. Površina katalizatora om ogućuje pogodnu orijentaciju  m onom era. Inicija­
cija započinje transferom  elektrona sa m etala na olefin. Rastući polim erni lanac zahvata ad- 
sorbovane m olekule olefina. Kako dolazi do desorpcije gotovog polim ernog lanca, oslobađa 
se m esto za adsorpciju novih m onom era.

Sličan m ehanizam  koji u obzir uzim a površinu katalizatora predložili su Furukaw a i 
Tsuruta /47/. U  oba ova m ehanizm a površina katalizatora je  predstavljena kao m reža TiCl3 

kristala, a N atta  je  predložio da se adsorpcioni centri za vezivanje alum inijum  alkila nalaze 
na ivicam a kristala TiCl3.
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% % % %

(b)

S lika  8 . M ehanizam  polim erizacije predložen od strane Friedlander i O ita /46/

S lika  9. M ehanizam  polim erizacije predložen od strane Furukaw a i Tsuruta /47/

M eđutim , dokazano je  da se u  sistem u ne jav lja ju  čestice tipa radikala i jona, te su po- 
m enute teorije odbačene zajedno sa predlogom  adsorpcije i pogodne orijentacije m onom e- 
ra na površini katalizatora.
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2) Rast lanaca se ostvaruje umetanjem monomera u vezu između prelaznog metala 
i ugljenika

M onom etalni m ehanizam  (slika 10) polim erizacije koji je  predložio Cossee /1/ predpo­
stavlja da je  aktivni centar prelazni m etal sa oktaedarskim  rasporedom  liganada gde je  jedna 
pozicija nepopunjena orbitala koja nastaje alkilovanjem  (jednačine 4,5,6). Rast polim ernog 
lanca se ostvaruje adsorpcijom  i koordinacijom  m onom era u  nepopunjenu orbitalu prelaznog 
metala, a potom  njegovom  insertacijom  izm eđu jona  prelaznog m etala i alkil grupe (R).

Ponavljanjem  insertacije narednih m olekula je  om ogućeno dobijanje velikih m olekul­
skih m asa. Pre svake naredne insertacije m onom era, rastući lanac i nepopunjena orbitala iz- 
m enjuju svoje pozicije u  oktaedru, a R  grupa se vraća u svoj prvobitni položaj.

x - m ^ Q  + C2h4
X I 
A X

X—M~
x / |x  X

CH,
X— M-
v ^ l

'C H ,

'C H ,

□ X

R
I

c h 2

c h 2.X CH*
/  /  1 /  r-1X— M------CH*  *• X— M----- □/  J premestanje |

x x x
Slika 10. M onom etalni m ehanizam  polim erizacije po Cossee III. M  je  prelazni m etalni jon , 

R  je  alkil nastao od m etal alkila ili rastućeg polim ernog lanca, X  je  ligand krista­
la (Cl kod TiCl3) i □  nepopunjena orbitala u poziciji oktaedra)

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

K od bim etalnog m ehanizm a /1 / (slikat 1) rast lanca se ostvaruje insertacijom  u vezu Ti­
C, ali uz aktivno učestvovanje oba m etala (Ti i Al). Sm atra se da je  aktivni centar veza b a ­
znog m etala i ugljenika tj. A l-C veza u  sistem u A lE t3-TiCl3. M onom er se polarizuje i koor­
dinira pom oću Ti i insertuje u  vezu Al-C.

HV  / H v , - x - ,  /  H\  / H .-x -, /
U/C= CX + / TiX ,-A1X —  /C- C x  Ti- X  >
H H CH, H NH CH2

CH, Ć h 3

\ r -  — - X "  " " X — - > < '  > (
CH* CH, CH, CH2 X CH2 X

CH, CH, XCH, XCH, ^

I 2 
c h 2 
I

CH,

Slika 11. B im etalni m ehanizam  polim erizacije /1/, (X  je  halogen)
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1.5.2. Mehanizam rasta lanaca kod hromoksidnih 
katalizatora

K atalizator nakon aktivacije sadrži čestice C r6+ u  obliku oksida CrO 3 koji se predsta­
vljaju  kao površinsko jed in jen je  sililhrom ata koji sadrži Cr-O -Si veze koje vežu atom  hro­
m a za površinu. N akon kontakta sa etilenom  pojavljuje se neizbežne oksido-redukcione re­
akcije koje su karakteristične upravo za C r6+ i sa dodatkom  etilena nastaju Cr-etilen jedinje- 
nja. D odavanjem  viška etilena boja ove sm eše prelazi u  indigo-plavu, što ukazuje na sadej- 
stvo d orbitala iz Cr sa p orbitalam a iz etilena.

R ast i završetak rasta lanca i prenos hidridnog jo n a  su prikazani na slici 12.

S lika  12. R ast po lim em og lanca kod hrom oksidnih katalizatora /3/
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1.5.3. Mehanizam rasta lanca kod metalocenskih katalitičkih sistema

H om ogeni m etalocenski katalizatori najpre su proučavani da bi se razrešila dilem a m e­
hanizam a Z iegler-N atta katalizatora (slika 13).

Neaktivan
katalizator

Katalizator
alkilovanje

aktivni centri

nL  i

•koordinacija monomera 
aktivacija C = C veze 

- insertacija

-rast Lanca/propagacija

!♦)IH 1“(CH2 CĤ n -R 

©

AlRj

<
0C .0 01
0 0 o 0 ČT
c c 
0 8

0 _ c a 
8 t  u 0c—# .1 £ C H7 cM «0 "5# £ 2  2g«c* ap 6 3:t • E S

f0, ^ 5  , -C ,

(♦)

♦ V  * *
R2 At-tCH2 CH2 >n -P f^CsCH-P H2C = CH-P H3C-CH2-P

P=(CH2 CH2)n- r R

S lika  13. Opšti prikaz m ehanizm a polim erizacije pom oću m etalocenskih katalizatora.
a) K okatalizator dejstvom  na neaktivni prekursor obrazuje aktivnu m etil-alkil česticu alki- 

lovanjem  i izdvajanjem  liganada stvara upražnjeno koordinaciono m esto.
b) K oordinacija m onom era i njegova insertacija dovodi do rasta lanaca tj. propagacije.
c) Istovrem eno se odvijaju i reakcije prenosa aktivnosti lanaca prelazom  S-vodonika sa lan­

ca na m etal ili m onom er ili hidrogenovanjem  (ukoliko je  dodat vodonik kao regulator m o­
lekulske m ase). M etal-alkili i hidridi m etala su i dalje aktivni i m ogu ponovo započeti rast 
lanca.
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Za um etanje olefina izm eđu prelaznog m etala i alkila kod polim erzacije pom oću m e- 
talocena predložena su tri osnovna m ehanizm a /13/:

1. M ehanizam  insertacije predložen od Cossee-ja i A rlm an-a (slika 14)
2. M ehanizam  predložen od strane G reen-a i Rooney-ja (slika 15)
3. M odifikovani G reen-R ooney m ehanizam  (slika 16)

S lika  14: Sem atski prikaz um etanja olefina u vezu prelaznog m etala i rastućeg polim ernog 
lanca pom oću m etalocenskih katalizatora prem a C ossee-A rlm an-u (M  = m etal □  
= prazno koordinativno m esto)

H
|M K ;P

R

p + olefm
[M]=C x

- oiefin

¥
[M)=C,

I "
H2C=CH2

R

CH(P)R
.c h 2

H
[M]-C - 

\ / 
h 2c - c h 2

p
U r

S lika  15. Sem atski prikazi m ehanizm a um etanja olefina u  vezu prelaznog m etala pom oću 
m etalocenskih katalizatora po G reen-R ooney-ju

S lika  16. Sem atski prikaz m odifikovanog
G reen-R ooney m ehanizm a um etanja 
olefina u  vezu prelaznog m etala.
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1.6 Deaktivacija aktivnih centara

U očeno je  da se tokom  polim erizacije aktivni centri deaktiviraju redukcijom  prelaznog 
m etala. Redukcija atom a m etala tipa M t+4 pom oću M AO ili trialkilalum inijum a u  niže va­
lentno stanje je  uobičajena pojava naročito  kod jed in jen ja  titanijum a, m ada se jav lja  i kod 
jed in jen jen ja  cirkonijum a. Prisustvo većeg broja redukovanih Ti+3 i Z r+3 prim ećeno je  na­
kon dodatka m onom era u  katalitički aktivni sistem  /48/. Takođe, u nekim  eksperim entim a 
izvođenim  pom oću sistem a m etalocen/M A O  uočeno je  da se brzina deaktivacije katalizato­
ra povećava sa porastom  brzine polim erizacije (-dC */dt=kdRpoi). U stanovljeno je  da je  pro­
ces deaktivacije brži u  prisustvu m onom era u poređenju sa sistem im a bez m onom era /48/. 
Slični eksperim entalni podaci pronađeni su prim enom  Z iegler-N atta sistem a na bazi Ti.

Sm atra se da opadanje brzine polim erizacije u  oba katalitička sistem a TiCl3/M gC l2 i 
Cp2ZrCl2/M A O , nastaje usled  reakcije izm eđu dve susedne aktivne čestice prelaznog m eta­
la /25/. U stanovljeno je  da se aktivni centri brže troše pri većoj koncentraciji prelaznog m e­
tala /23, 24, 49/.

Z a m etalocen/M A O  sistem  je  predloženo /23,24/ da m olekuli m onom era prave m ost 
izm eđu dva najbliža aktivna centra (17a) i/ili da nakon prenosa vodonika dolazi do odvaja­
nja polim era (17b). U isto vrem e, dva jo n a  M t se redukuju od Zr+4 do Zr+3.

(17a)

(17b)

1.7 Adsorpcija monomera

M ehanizam  insertacije predviđa vezivanje aktivnih centara za nosač i koordinaciju  je d ­
nog po jednog m onom era za aktivni centar. Pristalice ovog m ehanizm a uopšte ne razm atra­
ju  adsorpciju m onom era na nosač u oblastim a koje su udaljene od aktivnih centara.

Po m ehanizm u polim erizacije perkolacijom  naelektrisanja (slike 19 i 20) za odvijanje 
polim erizacije neophodna je  adsorpcija učesnika polim erizacije na nosač.

Zbog tog razloga, ovde je  dat detaljniji opis adsorpcije m onom era, a potom  su predo­
čene em pirijske činjenice za procese koji su navedeni u  odeljku 1 i koje su od značaja za no ­
vi perkolacioni m odel.
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Značaj adsorpcije m onom era je  prim ećen odm ah nakon otkrića Z iegler-N atta kataliza­
tora. Izvođena su m erenja adsorpcije etilena pre i za vrem e polim erizacije na nosaču oksida 
hrom a /59/. F riedlander /46/ je  sm atrao da bi prelazni m etal postao aktivan katalizator za po- 
lim erizaciju  on m ora im ati površinu sposobnu da adsorbuje m onom ere u  obliku adsrbova- 
nog sloja; prelazni m etal je  neophodan kako bi nastao poluprovodni oksid rešetke oksida ko­
j i  poseduje elektrone i šupljine sposobne za hem isorpciju. Prelazni m etal m ora biti u  pogod­
nom  valentnom  stanju tako da se m ože uspostaviti redoks sistem  tokom  hem isorpcije. F rie­
dlander je  sm atrao da je  organom etalno jed in jen je  verovatno bilo neophodno da se dodaje 
direktno ili da nastaje reakcijom  prelaznog m etala sa alkilnom  grupom  na licu m esta ili sa 
adsorbvanim  m onom erom . R adikali na površini katalizatora om ogućuju adsorbovanje m o­
nom era koji koordinira oko prelaznog m etala i površinskog oksida m etala. /60/. K od hrom - 
oksidnih katalizatora aktivni centri predstavljaju  skup atom a hrom a na granici grozda oksi­
da hrom a koji je  raspoređen na površini nosača. /4/. K inetika polim erizacije etilena i propi- 
lena m ože se objasniti pom oću Langm uir-H inshelw ood-ovog m ehanizm a po kojem  se m o- 
nom eri prvo adsorbuju na m estim a u  b lizini aktivnih centara. Č injenica je  da tokom  polim e­
rizacije red  reakcije opada, što znači, po Langm uir-H inshelw ood-ovom  m ehanizm u, da po ­
vršina postaje sve više zasićena sa m onom erom . N akon izvesnog vrem ena oblasti oko hrom - 
oksida se oslobađaju polim era i postaju  slobodne za ponovnu adsorpciju m onom era /4/.

Postoje m erenja adsorpcije i polim erizacije propilena na Ti kom pleksim a /61/ Z aklju­
čeno je  da izuzetno velika zavisnost izm eđu prinosa polipropilena od odnosa A lR 3/Ti pred­
stavlja dokaz da se m onom er adsorbuje na površinu M gCl2 /62,63/.

G ilchrist je  ukazivao da se propagacija odvija dodavanjem  već adsorbovanih m olekula 
olefina aktivnim  centrim a / 1 /.

P rem a našim  saznanjim a do sada nije bilo sistem atskog istraživanja adsorpcije m ono­
m era  na  površine nosača koje se upotrebljavaju  u  Z iegler-N atta  polim erizaciji, s obzirom  
da to nije značajno za m ehanizam  insertacije  koji je  vrlo brzo prihvaćen nakon otkrića Z ie­
gler-N atta  polim erizacije. Sa druge strane, postoji veom a velik  broj istraživanja adsorpcije 
olefina (etilena, propilena, 1-butena, 2-butena, 1,4-pentadiena) na  različite  nosače (m etale, 
okside m etala, siliku, alum inijum oksid, alum inosilikate itd.) koji su značajni za druge p ro ­
cese kao što su hidrogenacija, oksidacija, izom erizacije  i druge reakcije olefina /64/.

D anas se nauka o p rocesim a na  površin i naglo  razvija, zbog p ronalaska nov ih  ekspe­
rim entaln ih  m etoda koje su om ogućile detaljn ije proučavanje p rocesa  na  površin i (scan­
n ing  tunnelling  m icroscopy, scanning  tunnelling  spectroscopy, atom ic force m icroscopy, 
electron spectroscopy, v ibrational spectroscopy itd.). O va istraživanja  su od  velikog  zna­
čaja  za  tum ačenje  polim erizacije  o lefina je r  po m ehanizm u polim erizacije  perkolacijom  
naelek trisan ja, neophodno je  da m olekuli m onom era  budu  adsorbovani na  površin i nosa­
ča. Zbog tog  raz loga  su prvo  p redstav ljena sadašnja dostignuća u  tum ačen jim a adsorpcije 
/65/, a po tom  su dati eksperim entalni podaci za  adsorpciju  m onom era koji se koriste  u  po- 
lim erizaciji.

A dsorpcija je  proces u  kojem  m olekuli postaju adsorbovani na površinu nosača. Po­
stoje dva m odela adsorpcije m olekula na površinu:

-  fizička adsorpcija -  gde vezivanje adsorbovanih m olekula na površinu nosača nasta­
je  usled  delovanja slabih van der W aals-ovih sila, a ne postoji znatna preraspodela gu- 
stine elektrona ni kod adsorbovanih m olekula niti na  površini nosača;
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-  hem ijska adsorpcija (hem isorpcija) -  stvara se hem ijska veza izm eđu adsorbata i po ­
vršine nosača koja uzrokuje značajnu preraspodelu elektronske gustine; priroda ova­
kvih  sila m ože im ati potpuno ili delim ično jonsk i karakter ili potpuno kovalentni ka­
rakter.

N a svakoj površini koja je  b ila  izložena adsorpciji m olekula stvara se površinski film  
adsorbata. Stvaranju površinskog film a doprinose dva tipa interakcija:

1 ) interakcije izm eđu nosača i m olekula adsorbata koje m ogu biti elektronske i geom e­
trijske prirode

2 ) bočne interakcije izm eđu adsorbovanih m olekula.

Razvoj film a zavisi od stepena pokrivenosti površine i vrem ena /69/. Struktura film a i 
orijentacija adsorbovanih m olekula zavisi od tipa preovlađavajućih dejstava na onom  delu 
površine nosača koji je  dostupan svakom  adsorbovanom  m olekulu. A ko je  stepen pokrive­
nosti površine m ali, a dostupna površina za adsorpciju velika, stvaraće se neuređena faza 
dvodim enzionog gasa, (slika 17a).

M olekuli adsorbata na površini orijentišu se paralelno sa površinom  tako da zauzim a­
ju  relativno veliki deo površine. Tako nastaje dvodim enzioni gas koji nem a uređenost niti 
na  kratkom  niti na  dugačkom  rastojanju, te je  veom a m ala interakcija izm eđu adsorbovanih 
m olekula. (Ovaj tip interakcija npr. izm eđu nosača i adsorbata se ostvaruje u  skladu sa p rin ­
cipom  m inim alne potencijalne energije.) Kako stepen pokrivenosti površine raste, dostupna 
površina za adsorpciju se sm anjuje i nem a više m esta za paralelnu adsorpciju  sledećeg m o­
lekula adsorbata i zauzim aju m aksim alno raspoloživ prostor na površini. U z to početni pa­
ralelno adsorbovani m olekuli, a pogotovo oni koji n isu  pravilno paralelno nalegli na  po­
vršinu, m ogu biti nasum ično desorbovani i tako stvarati slobodni prostor na površini. O blik 
ovako oslobođenog dela površivne odgovara obliku desorbovanog m olekula. Sledeći m ole­
kuli m onom era koji se prib ližavaju  datoj površini su nasum ično orijentisani prem a površini 
i postoji m ala verovatnoća da će oni tačno naleći na površinu koja je  oslobođena desorpci- 
jo m  m olekula. Veća je  verovatnoća da će se sledeći adsorbovani m olekul orijentisati verti­
kalno ili nagnuto. (O rijentacija adsorbovanih m olekula nije više kontrolisana pom oću p rin ­
cipa m inim alne potencijalne energije nego pom oću principa m aksim alnog zaposedanja ras­
položivog prostora.) O d tog m om enta pri obrazovanju m onosloja počinje da preovlađuje 
drugi tip interakcija -  bočne interakcije izm eđu m olekula adsorbata. D olazi do fazne p ro ­
m ene iz dvodim enzionog neuređenog gasa u  fazu sličnoj tečnosti (slika 17b). Tečnosti po- 
seduju uređenost na  kratkim  rastojanjim a, ali ne i na dugim. D alje sm anjivanje dostupne 
površine za adsorpciju dovodi do kom presije adsorbovanog film a u  fazu sličnoj čvrstoj fa­
zi (slika 17c). M olekuli adsorbata su orijentisani vertikalno u  odnosu na površinu tako da 
pojedinačno zauzim aju sve m anju  površinu. Tipovi kondenzovane adsorbovane faze koje 
nastaju  na površini izuzetno m nogo zavise od interakcija adsorbat -  adsorbent i od m eđum o- 
lekulskih interakcija unutar sam og film a tj. bočnih interakcija izm eđu sam ih m olekula ad­
sorbata. Ove bočne interakcije su odgovorne za nastajanje uređene faze slične čvrstoj. Ste­
pen uređenosti zavisi od stepena pokrivenosti, vrem ena izlaganja (trajanju adsorpcije) i 
m eđum olekulskih interakcija.
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Tako, desorpcija već adsorbovanih i adsorpcija sledećih m olekula doprinosi sam ou- 
ređenju  m olekula u  adsorpcionom  sloju.

Stoga i desorpcija i adsorpcija su potrebne za sam ouređenje površine. B očne interakci­
je  su odgovorne za nastajanje uređenog m onosloja sličnog čvrstoj fazi.

R avnoteža adsorpcije -  desorpcije se pom era u  zavisnosti od uslova (pritiska, tem pera­
ture, koncentracije i sastava kom ponenata, pH  itd.). Pri nekim uslovim a preovladava ad­
sorpcija, a pri nekim  uslovim a preovladava desorpcija.

Sam ouređenje površine pod  uticajem  bočnih  interakcija zavisi od relativnog odnosa b r­
zine desorpcije i adsorpcije tj. od ravnoteže adsorpcije -  desorpcije. B rzina desorpcije i ad­
sorpcije m ože biti veom a spora i m ože biti ograničavajući činilac kod sam ouređenja po ­
vršine. Prem a tom e, neki procesi sam ouređenja m ogu trajati jako  dugo, npr. m ogu se m eri­
ti m inutim a ili satim a ili danim a (pa čak i m esecim a).

N a osnovi iznesenog zaključuje se da adsorbat podleže procesu sam ouređenja (self -  
assem bling) tj. faznoj prom eni iz neuređene faze u  uređenu fazu. N akon određenog vrem e­
na i adsorbovane dovoljne količine adsorbata, sistem  zadržava konačnu strukturu koja je  ve­
om a dobro uređena. Sam ouređenje nastaje usled  prisustva nekog centra nukleacije tj. defe­
kata na površini ili usled  prisustva nekog agensa nukleacije npr. jo n a  m etala. Jednom  obra­
zovana uređena faza ne m ože se spontano vratiti u  neuređenu.

N avedena su opšta pravila koja su nastala iz sadašnje nauke o procesim a na površini 
/65/. U  daljem  izlaganju dat je  pregled postojećih  eksperim entalnih podataka o adsorpciji 
m onom era olefina.

A dsorpcija propilena na kristalnu površinu platine dovodi do razvoja najm anje četiri 
različita  tipa hem isorbovanih čestica koje nastaju  kao funkcija izlaganja (exposure) površine 
adsorpciji propilena. (Izlaganje predstavlja količinu gasa koja je  dospela na površinu tj. to 
je  proizvod pritiska i vrem ena izlaganja procesu adsorpcije, izražava se u  Lam gm irim a (L) 
gde je  1L = 10-6  Torr x s (6 6 )). Ispod 0.4 L (što je  m anje od polovine prvog sloja) pronađeno 
je  da su m olekuli propilena orijentisani paralelno u  odnosu na površinu u  obliku d i-s  stanja. 
M etil grupa leži gotovo (ne potpuno) paralelno u  odnosu na površinu. Pri izlaganju od 1 L 
stvara se drugo d i- s  stanje sa horizontalnim  C = C vezam a, dok je  C -  CH 3 veza postavlje­
na vertikalno u  odnosu na površinu. K ada se dostigne doza propilena od 1.0 -  5.0 L, dolazi 
do interakcija izm eđu bliskih  čestica adsorbata pri čem u nastaju  nove čestice propilena po ­
vezane p-vezam a. Pri izlaganju iznad 5.0 L nastaje kondenzovani sloj propilena i prom ene 
u  orijentaciji m olekula u  odnosu na površinu. Izlaganje iznad 20.0 L dovodi do stvaranja 
sloja propilena koji je  veom a sličan čvrstoj fazi propilena.

V elika pokrivenost površine rezultu je  i veću  uređenost i m anji stepen slobode k reta­
n ja  m olekula. U očena je  suptilna  (delikatna) p rom ena u  geom etriji adsorbata  kao funkci­
j a  pokrivenosti je r  p ri m aloj pokrivenosti konfiguracija  m oleku la  prop ilena  je  sa krajn jim  
m etil g rupam a koje leže paralelno  u  odnosu n a  površinu , a p ri zasićenju  površine prelazi 
u  vertikalnu  konfiguraciju  m oleku la  ko ja  dalje ne podleže prom enam a (slično kako je  
predstav ljeno  na  slici 18). Takođe je  prim ećeno da hem isorpcija  prop ilena  na  v isokim  
tem pera tu ram a dovodi do veće gustine i u ređenosti sloja: konačna zasićenost površine 
n a  v išim  tem peratu ram a je  2 5 -3 0 %  veća nego u  slo ju  adsorbovanom  na  n ižim  tem pe­
raturam a.
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A D S O R P C IJA  I  S A M O U R E Đ E N JE  P O V R Š IN E
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M E H A N IZ A M  S A M O U R E Đ E N JA  P O V R Š IN E

Površina po molekulu

Slika 17. M ehanizam  sam ouređenja površine u  zavisnosti od stepena pokrivenosti
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P O K R IV E N O S T  I  S A M O U R E Đ E N JE  P O V R Š IN E
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IS T E Z A N JE  D V O S T R U K E  V E Z E

M ala pokrivenost Velika pokrivenost Sam ouređenje

M ala bočna interakcija Velika bočna interakcija

_________________________ Vrem e izlaganja ______________________________

S lika  18. M ehanizam  sam ouređenja površine u  slučaju adsorpcije etilena

H em isorpcija prvog sloja uzrokuje rehibridizaciju  dvostrukih veza propilena što im  da­
je  osobine slične kao kod jednostruke veze /6 6 /. D užina dvostruke C = C veze kod propile­
na u  gasnoj fazi je  0.133 nm , a kod hem isorbovanog propilena je  0.148 nm , što se približava 
dužini jednostruke C -  C veze od 0.154 nm  i dovodi do značajnog sm anjenja osobina dvo­
struke veze (karaktera dvostruke veze) /67/.

Pom oću nuklearne m agnetne rezonance je  utvrđeno da postoje elektronske i geom etrij­
ske deform acije u strukturi adsorbovanog etilena na zeolitu  kao i da dolazi do prom ene ori­
jentacije  m olekula etilena usled  delovanja susednih m olekula /6 8 /. N ajnoviji podaci po ­
tvrđuju da postoji nekoliko tipova hem isorbovanih čestica etilena adsorbovanih na različi­
tim  površinam a /69, 70, 71/. Pri maloj pokrivenosti površine platine dolazi do fizičke ad­
sorpcije etilena sa d i - s  vezam a gde su m olekuli etilena adsorbovani planarno i paralelno u 
odnosu na površinu. Sa povećanjem  pokrivenosti povšine hem isorbovani etilen vezan p-ve- 
zam a prodire u  sloj etilena sa d i-a-vezam a. Zaključeno je  da ravan m olekula etilena veza­
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nog sa p-vezam a nagnuta prem a površini platine, dok su C = C veze paralelne u  odnosu 
povšinu platine ili srebra /71/. Pronađeno je  se hem isorpcija etilena na silikon izvodi pom o­
ću m ehanizm a m obilnog prekursora koji obrazuje d i-a  površinske kom plekse /72/.

U tvrđeno je  da adsorpcijom  stirena na čisti i oksidovani bakar adsorbovani m olekuli su 
orijentisani gotovo paralelno u  odnosu na ravan površine, prem da je  pronađeno da pojedine 
ravni m olekula stirena za 26±10° odstupaju od ravni površine /73/.

M ože se zaključiti da se olefini adsorbuju na različite nosače. N astajanje m onosloja 
m onom era je  postepeno i izvodi se sim ultanom  prom enom  orijentacije m olekula i stepena 
uređenosti kao što je  to pronađeno za m noge druge supstance /69/. Im obilizovani jo n i pre- 
laznih m etala na površini su okruženi sa adsorbovanim  film om  m onom era. G rozd m onom e- 
ra  (eksipleks) predstavljen na slici 2 0  samo je  deo film a m onom era koji povezuje dva p ri­
čvršćena prelazna m etala.

1.8 Problemi koji su ostali nerazjašnjeni na osnovu 
postojećeg tumačenja mehanizma polimerizacije

Pored intenzivnih istraživanja, do sada nije definisano jed instveno  objašnjenje m ehani­
zm a polim erizacije koje opisuje ponašanja katalizatora na bazi prelaznih  m etala /36/. Stvar­
na struktura aktivnih centara i uloga katalitičkog prekursora n isu  do sada tačno razjašnjene 
i pored velikog broja teoretskih  tum ačenja i eksperim entalnih istraživanja. Isto tako nisu 
razjašnjena ni aktuelna oksidaciona stanja prelaznog m etala u  katalitičkim  centrim a različ i­
tih  katalitičkih  sistem a /50/. I dalje su ostali nejasni odgovori na veliki broj pitanja /1 ,50,51/ 
koja su često nastala iz eksperim entalnih rezultata:

a. K o je  je  z a p ra v o  oksidaciono  s ta n je  ak tiv n o g  c e n tra ?
b. D a li p o s to ji sam o  je d a n  tip  ili v iše tip o v a  a k tiv n ih  c e n ta ra ?
c. K o ja  je  s tv a rn a  u loga  nosača?
d. Z aš to  se z a d o v o ljav a ju ć a  a k tiv n o s t p o lim erizac ije  postiže  jed in o  p r i  ve lik im  od ­

n osim a n o sač /p re lazn i m eta l?
e. K o ja  je  u loga  e le k tro n -d o n o ra , v o d o n ik a , M A O  i d ru g ih  k o m p o n en a ta?
f. Z aš to  je  š ir in a  ra sp o d e la  m o leku lsk ih  m asa  (M w/M n) p o n e k a d  2, a  zašto  je  p o ­

n e k a d  d a leko  veća od  2 ?
g. Z aš to  m o lek u lsk a  m asa  u zav isnosti od  v rem e n a  o d v ija n ja  p o lim erizac ije  m ože 

d a  ra s te , o p a d a , ili b u d e  k o n s ta n tn a  u jed n o m  v rem en sk o m  p e rio d u ?

Takođe, postoje m noge protivrečnosti izm eđu postojećeg tum ačenja m ehanizm a po li­
m erizacije i strukture polim era.

N ije jasan  ni uticaj tipa m etalocenskog kom pleksa iz IV  grupe m etala na njihovo po ­
našanje pri polim erizaciji olefina. G rupa naučnika /52/ koja je  sintetizovala preko 650 tipo­
va m etalocenskih  prekursora u  nam eri da ispita n jihov katalitički potencijal i prouči uticaje 
različitih  katalitičkih param etara na svojstva gotovog polim era, nakon dugog rada je  zaklju-
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čila: »Sta smo naučili? M oram o da priznam o da i dalje ne razum em o sve detalje kako bi 
m ogli predvideti određena svojstva dizajniranih m etalocenskih katalizatora. Previše je  m no­
go param etara koji određuju kinetiku polim erizacije. M ale prom ene m etalocenskog kom ­
pleksa m ogu im ati drastične uticaje na aktivnost katalizatora i svojstva gotovog polim era. 
C ak ni m olekulsko m odelovanje ne m ože dati odgovore na sva pitanja: m ože samo da po­
tvrdi trendove.«

I pored značajnog napretka u  tehnologiji katalizatora, postoji jo š  m nogo toga što treba 
naučiti o osnovnim principim a polim erizacije olefina /53/.

B oor je  izjavio da je  »svaki naučnik  istražio jedan  deo problem a i dao svoje m išljenje 
o tom e šta se dešava tokom  polim erizacije«. B oor sm atra da su ova saznanja »sam o deo sla- 
galice koju  je  potrebno složiti da b i se dobila cela slika, sam o što pojedini delovi slagalice 
jo š  uvek nedostaju« / 1 /.
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2. Nova teorija mehanizma Ziegler-Natta 
polimerizarije perkolacijom naelektrisanja

N ova teorija m ehanizm a polim erizacije perkolacijom  naelektisanja, postavljena je  kao 
rezultat proučavanja gore navedenih eksperim entalnih dostignuća koji su složeni u  jednu  ce­
linu i prikazani na slici 19.

P o lim er

R
(i)

(5)
(Figure 2)

S lika 19. Opisani procesi Z iegler-N atta polim erizacije (Reakcija 1 odgovara reakciji 3 u  
tekstu; reakcija 2a i 2b odgovaraju reakcijam a sa slike 10; reakcija 3 odgovara re­
akciji 15 iz teksta; reakcije 4a i 4b odgovaraju reakcijam a 16a i 16b iz teksta; a re ­
akcija 5 odgovara reakcijam a 17a i 17b iz teksta.)

Slika 19 predstavlja složenu slagalicu koju je  pom injao Boor. Sam o i ovde jo š  uvek ne­
dostaju njeni kritični delovi. D a bi se i oni razjasnili neophodno je  potpuno rastum ačiti i po ­
vezati procese koordinacije, reakcije oksido-redukcije prelaznih m etala i aktivnih centara te 
reakcije (2a), (4) i (5) sa slike 19 u  prisustvu m onom era.
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2.1 Postavka mehanizma polimerizacije olefina perkolacijom 
naelektrisanja između jedinjenja prelaznih metala

U  svim  slučajevim a Z iegler-N atta polim erizacije, prelazni m etal (M t) se jav lja  u  neko­
liko oksidacionih stanja (Mt+2, Mt+3, M t+4 itd.) na površini nosača. U sled nehom ogenosti 
oksidacionih stanja postoji težnja za n jihovim  izjednačavanjem . H om ogenizaciju oksidaci­
onih stanja je  m oguće izvesti prenosom  elektrona sa M t+2 (donor) na M t+4 (akceptor) je r  bi 
u  tom  slučaju oba prelazna m etala prešla u  M t+3 što bi dovelo do izjednačavanja svih oksi­
dacionih stanja prelaznih  M t na nosaču. M eđutim , ovo nije m oguće izvesti, s obzirom  da su 
donori i akceptori pričvršćeni na nosaču i nalaze se na velikoj udaljenosti jedan  od drugog. 
R astojanje izm eđu prelaznih  m etala (M t) m oguće je  prem ostiti pom oću m onom era. M ono­
m er se adsorbuje na nosač i stvara grozd sa konjugovanim  p-vezam a (slika 20a). U koliko su 
oblik i dim enzije m olekula m onom era usaglašene sa šupljinom  orbitale na prelaznom  m eta­
lu (M t), krajnji m olekuli m onom era koji se nalaze neposredno pored akceptora (A) i dono- 
ra  (D), se um eću u  njihove šupljine i stvaraju sa njim a p-kom plekse. N a  taj način, m oleku­
li m onom era stvaraju m ost od p-elektronskog oblaka izm eđu donora i akceptora. C elokupan 
p-elektronski oblak će biti privučen prem a akceptoru koji im a veće pozitivno naelektrisanje 
od donora. (E lektronegativnost za Ti+4 je  1.6, za Ti+2 je  1.1 /55/). Prem a tom e, grozd m o­
nom era se nalazi u  pobuđenom  stanju, p-elektronski oblak koji se sada nalazi bliže akcep- 
toru, stvara delim ično negativno naelektrisanje na grozdu m onom era na strani akceptora i 
delim ično pozitivno naelektrisanje na grozdu m onom era na strani donora. Ovo pom eranje 
p-elektrona uzrokuje privlačenje protona sa alkil grupe akceptora na krajnji m olekul m ono- 
m era, ostavljajući slobodan elektronski par na alkil grupi. Istovrem eno, stvara se delim ično 
pozitivno naelektrisanje na krajnjem  m onom eru grozda sa strane donora, te dolazi do odbi­
jan ja  protona i prelaska na donor. E lektronski par koji ostaje na krajnjem  m olekulu  m ono­
m era, om ogućuje istovrem enu polim erizaciju  svih m olekula m onom era koji se nalaze u  gro­
zdu izm eđu akceptora i donora. E lektronski par koji je  ostao na alkil grupi prelazi u  praznu 
orbitalu  akceptora. (To je  dobro poznati agostik  efekat čiji je  značaj u  polim erizaciji olefina 
detaljno opisan u  /56/). Polim erizacijom  m onom era, donor i akceptor istovrem eno izjedna­
čavaju svoja oksidaciona stanja (slika 20b). Polim erni lanac se odvaja sa površine nosača i 
oslobađa prostor na nosaču za sledeću adsorpciju m onom era.

N ehom ogenost oksidacionih stanja prelaznih m etala tj. nehom ogenost raspodele naelek­
trisanja na površini nosača je  pogonska sila za polim erizaciju. A dsorpcija m onom era om o­
gućuje perkolaciju  (prenos) naelektrisanja, a polim erizacija je  posledica prenosa naelektrisa­
nja, a oba procesa zajedno dovode do izjednačavanja oksidacionih stanja prelaznih m etala.

U  toku polim erizacije se odvijaju oksido-reduktivne reakcije koje deaktiviraju donore i 
akceptore. Polim erizacija se ne m ože odvijati bez gore navedene deaktivacije aktivnih cen­
tara, a sa druge strane ovakva vrsta deaktivacije nem oguća je  bez polim erizacije m onom era.

Slične reakcije prenosa naelektrisanja izm eđu dva jo n a  prelaznih  m etala pom oću m o­
sta od liganada, koje uključuju  reakcije oksido-redukcije prelaznih  m etala i hem ijske tran­
sform acije m osta liganda poznate su u  neorganskoj hem iji /57/ kao dva m eđusobno zavisna 
događaja koji ne m ogu biti izvedeni jedan  bez drugog. Sposobnost da »provodi« prenosni 
elektron je  m oguće usled  polarizabilnosti grupe u  m ostu.
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e prenos
Mt+(n-1) ... M ost ... Mt+(n+1) -------------> 2 Mt+(n)

i
i  reakcija u  m ostu
i  ----------------------------> Proizvod (18)

| Prenos elektrona i reakcija u  m ostu  su: m eđusobno dva zavisna događaja, ne m gu se 
odvijati jed an  bez drugog. Sposobnost da »provodi« elektron je  povezana sa polarizibil- 
nošću grupe u  m ostu. K ada atom  m etala obrazuje katjone u  dva oksidaciona stanja, jedan  
katjon obrazuje nestabilan  kom pleks, a drugi katjon obrazuje inertni kom pleks, reakcija se 
m ože ubrzati u  prisustvu veom a m ale količine nestabilnog kom pleksa.

U  slučaju polim erizacije olefina, m ost predstavlja grozd m onom era izm eđu dva jona  
prelaznih  m etala. Obe kom ponente prelazni m etal i m onom er se hem ijski m enjaju. Obe 
kom ponente su reaktanti. N i jedna  od njih  nije katalizator.

U loga nosača pri odvijanju ovih p rocesa je  veom a velika. O n obezbeđuje m esto za p ri­
čvršćivanje prelaznih  m etala i adsorpciju m onom era. Zahvaljujući nosaču om ogućeno je  da 
se ove dve reakcije (oksido-redukcija M t i polim erizacija m onom era) spoje i izvode na 
istom  m estu, istovrem eno u  jed instvenom  procesu. U  isto vrem e, kao rezulat ovih reakcija, 
sam  nosač nije pretrpeo nikakve hem ijske izm ene. N adalje, kada se obe reakcije završe, no ­
sač postaje slobodan za sledeće pričvršćivanje prelaznih  m etala i adsorpciju m onom era. N o ­
sač je  katalizator za oba gore navedena procesa.

Za uspešnu polim erizaciju  neophodno je  da se zadovolje sledeći uslovi /58/:
1. Postojanje alkilovanog prelaznog m etala u  v išem  (akceptor A ) i n ižem  (donor D) ok- 

sidacionom  stanju, oba pričvršćena na nosaču. Ovo se postiže oksidacijom  ili reduk­
cijom  prelaznih  m etala u  toku priprem e i/ili u  toku procesa aktivacije.

2. M onom er koji je  sposoban da se adsorbuje za nosač, um etne (insertuje) u  šupljine 
akceptora i donora i prem osti njihovu razdaljinu  pom oću p-elektronskog oblaka.

3. N osač sposoban da prčvrsti donore i akceptore, da adsorbuje m onom ere i da om ogu­
ći istovrem eno odvijanje oksido-redukcije donora i akceptora i polim erizaciju  m ono- 
m era.

2.2 Saglasnost mehanizma polimerizacije olefina 
perkolacijom naelektrisanja sa savremenim 
tumačenjima i empirijskim činjenicama

M ehanizam  polim erizacije perkolacijom  naelektrisanja u  velikoj m eri je  saglasan sa sa­
dašnjim  tum ačenjem  i em pirijskim  činjenicam a. Pojedini eksperim entalni podaci koji nisu 
m ogli biti objašnjeni na osnovu m ehanizm a insertacije, uspešno se m ogu objasniti perkola- 
cinim  m odelom .
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2.2.1 Alkilovanje prelaznog metala i nastajanje prazne orbitale

A lkilovanje prelaznog m etala i nastajanje slobodne orbitale (reakcija 3) je  proces koji 
je  veom a m nogo opisivan u  liteaturi /1/. N ovi m ehanizam  polim erizacije perkolacijom  nae- 
lektrisanja je  u  saglasnosti sa ovom  činjenicom  i takođe je  uključuje u  svoj m ehanizam . Slo­
bodna orbitala je  neophodna za koordinaciju m olekula m onom era na krajevim a grozda sa 
akceptorom  (Mt+4) i donorom  (Mt+2) (slika 20). A lkilna grupa je  neophodna da obezbedi 
proton koji se prem ešta na krajnji m olekul m onom era kao i da obezbedi elektron za reduk­
ciju akceptora.

E K S IP L E K S

a)

R R R R R

CH =C -CHjCH -ch -ch -ch-ch -CH-CK
b)

+3
[Mt]H H C -  Mt

Slika  20. Prikaz istovrem enog odvijanja reakcije oksido-redukcije prelaznih m etala i po ­
lim erizacije m onom era (a: m ost m onom era i perkolacioni prenos naelektrisanja, 
b: odvajanje polim era)
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2.2.2 Nehomogenost oksidacionih stanja prelaznih metala 
u odsustvu monomera

Prelazni m etali m ogu da postoje u  nekoliko oksidacionih stanja koji m ogu da se po- 
ređaju  od najnižeg preko srednjeg do visokog pozitivnog nivoa. U  zavisnosti od početnog 
oksidacionog nivoa (valentnog stanja), nehom ogenost oksidacionih stanja nastaje redukci­
jo m  ili oksidacijom  m etalnog prekursora u  toku priprem e ili procesa aktivacije.

R edukcija TiCl4 u  TiCl3 sa alkilalum inijum om  (reakcija 15) je  detaljno opisina u  lite­
raturi (1, 25, 32, 74-81/. N ehom ogenost oksidacionih stanja ne nastaje samo pom oću reduk- 
cionog agensa, već i pod u ticajem  m levenja /82/, npr. Ti+2 se istovrem eno redukuje do Ti0 i 
oksiduje do Ti+3 .

R edukcija V C l4 do V C l3 i V C l2 pom oću alkilalum inijum a je  takođe opisana u  literatu­
ri /1, 80/. Takođe je  i starenje povezano sa redukcijom  vanadijum a sve do +2 oksidacionog 
stanja, npr. V O C l3 se naglo redukuje do valentnog stanja ispod +3 /83/.

T itanoceni se redukuju od Ti+4 do Ti+3 i Ti+2 uglavnom  pom oću trietilalum inijum a ko­
j i  je  prisutan  u  M A O  /84-88/. Eksperim entalni podaci / 8 8 /  su ukazali da su aktivne čestice 
dobijene reakcijom  CpTiX 3 sa M A O  organotitanijum  katjoni, npr. kom pleks Ti+2 . Polaro- 
grafskim  izučavanjem  /69/ sistem a CpTiCl2(O C 6H 4X -p)/M A O  pokazano je  da se u  sm eši j a ­
v ljaju  Ti+4 , Ti+3 i Ti+2 jo n i u  količinam a koje zavise od tipa substituenta X  (N O 2 , Cl, H, CH 3 , 
C (C H 3)3, O C H 3). Ako je  X  = N O 2, količina Ti+4 je  65% , Ti+3 je  20%  i Ti+2 je  15%, a ako je  
X  = Cl, količina Ti+4 je  35% , Ti+3 je  55%  i Ti+2 je  10%.

Cirkonoceni se redukuju  od Zr+4 do Zr+3 tokom  aktivacije, ali Z r+2 ukoliko je  prisutan 
ne m ože se detektovati EPR  m etodom  /86-89/. Jedna od glavnih nedoum ica je  postojanje 
Zr +2 jona. K om pleksi Cp2Zr+2 i h idridi Z r+2 su dobro poznata jed in jen ja  /90/. U  radu  Dmi- 
trii. P. K rutko sa sardnicim a /153/ je  opisao neoubičajeno term ički stabilan cirkonocen 
(h5,hl-C 5M e4CH 2CH 2PM e2)2Zr sa Zr+2 centrom  koji je  stabilizovan koordinacijom  sa dve 
M e2P-grupe. Bilo je  predloženo da veom a reaktivni 16-elektron (olefin)bis(h-ciklopentadi- 
enil)cirkonijum  (+2 ) kom pleksi m ogu im ati v italnu ulogu u  katalitičkoj konverziji kao što je  
o ligom erizacija alkena /91/. Prem a tom e CpTi+2 i CpZr+2 kom pleksi se sm atraju kao katali- 
tički aktivne čestice u  polim erizaciji / 8 8 /.

K atalizatori na  bazi m olibdenalum inijum trioksiada se prvo kalcin iraju  na tem peratura­
m a oko 500°C, a potom  redukuju  u  prisustvu CO ili H 2 na 450°C. M olibden se redukcijom  
parcijalno prevodi u  valentna stanja ispod (+ 6 ) /1, 92/.

Velika količina M AO uzrokuje redukciju  hrom acetilacetonata Cr(acac)3 verovatno do 
Cr+ 1, Cr0 proizvodeći nerastvorne čestice /93/.

C rO 2C l2 i C rO 2(O R )2 pokazuju  srednju aktivnost bez prisustva SiO 2 i alkilalum iniju­
m a. N akon dodatka SiO 2 i alkilaum inijum a, došlo je  do redukcije jed in jen ja  C r do valen t­
n ih  stanja ispod + 6  i do značajnog povećanja aktivnosti /1/. M eđutim , u  prisustvu alkilalu- 
m inijum a i hrom ata, a bez prisustva SiO2 , došlo je  samo do veom a slabe polim erizacije e ti­
lena / 1 /.

Cr2O 3 se aktivira pom oću kiseonika i parcijalno oksiduje od Cr+3 do Cr+6 /4/. Cr+6 se 
stabilizuje na silika nosaču obrazujući hrom ate. A ktivni centar nastaje redukcijom  heksava- 
lentnog hrom a (koji je  vezan za nosač) proizvodeći na nosaču nezasićena jed in jen ja  Cr+2 .
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K atalizator hrom a nanešen na silika nosač se sastoji od više valentnih stanja /94, 95/ +2, +3, 
+4, +5 i + 6  /1, 94, 95/. Jedno od najspornijih  p itanja Phillips-ovih C r/silika katalizatora za 
polim erizaciju  olefina, od njihovog otkrića u  ranim  pedesetim  godinam a prošlog veka do 
danas, je  to da je  svako valentno stanje od +2 do + 6  predloženo kao aktivni centar. Neki au­
tori sm atraju da bi katalizator hrom a bio aktivan neophodno je  da se Cr jav lja  u  dva valent­
na stanja i da m ora da im a barem  m alu količinu Cr+6 /1/. Takođe je  predloženo /4 / da aktiv­
ne centre predstavlja skup od tri atom a hrom a Cr+3 -  Cr+6 -  Cr+3, koji se nalaze na ivicam a 
hrom oksida koji je  rspoređen na površini nosača.

N akon interakcije izm eđu W C l6 i A l(iB u ) 3 ili ciklopentena (m onom er) valenca prela- 
znog m etala se redukuje do nižih stanja W+5, W +4 i W +3 /96/. Č injenica da se W +3 jav lja  u  
sistem u polim erizacije i činjenica da se njegova količina sm anjuje sa vrem enom  polim eri- 
zacije, ukazuju da su W +3 aktivni centri pri polim erizaciji. Svi eksperim entalni podaci do­
kazuju da je  nastajanje čestica W  u  nižim  valentnim  stanjim a (najverovatnije W+3) veom a 
važno i im a odlučujuću ulogu pri nastajanju aktivnih centara /96/ .

Chen i M arks /14/ su prim etili da je  redukcija IV  grupe m etala (Mt+4) pom oću M A O  ili 
trialkilalum inijum om  u  niža valentna stanja uobičajena pojava, naročito za kom plekse Ti, 
m ada se jav lja  i kod kom pleksa Zr. Sm atra se da ovi reduktivni procesi n isu procesi deakti- 
vacije nego deo procesa stvaranja aktivnih čestica za polim erizaciju  /14/. K od m nogih zna­
čajnih prelaznih m etala npr. Ti, V  i Cr, više od jednog  oksidacionog stanja dovodi do aktiv­
nog katalizatora /1/. A ktivna oksidaciona stanja za Ti+2, Ti+3, i Ti+4 se navode za rastvorene 
/1/ kao i za nerastvorne Z iegler-N atta kom plekse /97/ uključujući i titanocene.

Takođe je  prim ećeno /1, 33, 78/ da nedovoljna redukcija, kao i prekom erna redukcija 
Ti+4 dovode do m ale aktivnosti za polim erizaciju.

energija vezivanja

S lika  21. XPS spektar film a titanijum  hlorida na A u foliji nakon izlaganja struji A lE t3
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E. M agni i G.A. Som orjai /107/ su napravili veom a tanki film  od M gCl2 i TiCl4 ta ­
loženjem  gasne faze na polikristalnu foliju zlata u  uslovim a ultra-visokog vakuum a koji je  
karakterisan pom oću rendgenske fotoelektronske spektroskopije. U očili su da se nastali film 
sastoji od višeslojnog film a M gCl2 i m onosloja TiCl4 hem isorbovanog na površini. Izlaganje 
ovakvog film a param a A lE t3, dovelo je  do redukcije m onosloja TiCl4, alkilovanju i stvara­
nju  jed in jen ja  TiCl2E t i TiClEtn na površini filma. N ije bilo dokaza o stvaranju jedinjenja 
TiCl3. U stanovljeno je  i da je  za redukciju TiCl4 potreban višak A lE t3, nakon izlaganja filma 
TiCl4 struji A lE t3 od 108L, oko 50%  početno prisutnog TiCl4 nije reagovao sa A lE t3. A uto­
ri sm atraju da je  upravo ovaj m odel aktivni katalizator u  Z iegler-N atta polim erizaciji etilena 
i propilena. Polipropilen dobijen pom oću ovog m odela katalizatora im ao je  izotaktni indeks 
od 95%. N a slici 21, prikazan je  sadržaj redukovanog TiCl4 kao i frakcija ukupnog Ti+2. 
Opadajući intenzitet pika TiCl4 u  skladu je  sa porastom  intenziteta pika na 456.2 eV nasta- 
log od TiCl2.

M ože se uopšteno reći da u  svim  slučajevim a, tokom  priprem e i aktivacije prekursora 
m etala nastaje nehom ogenost oksidacionih stanja prelaznog m etala. N ova perkolaciona te ­
orija je  u  saglasnosti sa gore navedenim  činjenicam a i uključuje ih  u  svojim  postavkam a.

2.2.3 Promena oksidacionog stanja prelaznog metala 
u prisustvu monomera

Prem a m ehanizm u polim erizacije perkolacijom  naelektrisanja, deaktivacija aktivnih 
centara i polim erizacija m onom era nisu  više dva odvojena procesa. Oni se odvijaju  istovre­
m eno u  jednom  procesu (slika 19 i 20). Takođe, prem a perkolacionoj teoriji, m ogu se oče­
kivati sledeće posledice:

a. D eaktivacija aktivnog centra treba biti drugog reda u  odnosu na koncentraciju  prela- 
znog m etala

b. D eaktivacija treba da se odvija uz pom oć m onom era
c. K oncentracija akceptora (Mt+4) i donora (Mt+2) treba da opada, dok koncentracija 

(Mt+3) treba da raste sa vrem enom  polim erizacije
d. K oncentracija M t+3 treba da je  u  korelaciji sa prinosom  polim era.

U  daljem  tekstu  navedeni su em pirijski rezultati koji potvrđuju očekivane posledice na 
osnovu perkolacionog m odela.

a. Postoji m nogo eksperim entalnih podataka koja ukazuju  da je  deaktivacija drugog re ­
da kod  m etalocena, ali isto tako i kod  sistem a TiCl4/M gC l2 / 8 , 14, 23, 25, 98-103/. P red­
ložena je , istovrem ena deaktivacija dva bliska aktivna centra na površini nosača /102/. N e­
ki autori sm atraju da je  deaktivacija drugog reda u  odnosu na aktivni centar prihvatljivija od 
deaktivacije prvog reda / 1 0 1 /.

b. Potvrđeno je  da se deaktivacija odvija uz prisustvo m onom era /75, 89, 98, 103, 104/ 
koji obrazuje m ost izm eđu dva aktivna centra, ali je  predložen m ost sa jedn im  m olekulom  
m onom era. B rzina deaktivacije raste sa porastom  brzine polim erizacije; brzina insertacije 
m onom era sam a po sebi je  kritični korak, proizvodeći deaktivirane aktivne centre po stati­
stičkom  principu / 1 0 1 /.

4 5



Branka Pilić PERKOLACIONI PROCESI PRI POLIMERIZACIJI OLEFINA POMOĆU JEDINJENJA PRELAZNIH METALA

Dodatak m onom era u aktivni sistem  često puta iznenađujuće povećavaju količinu Ti+3 ili 
Zr+3 /14, 8 , 23, 24, 75, 89, 102/. Postoji snažna redukcija Ti+4 jona  do nižeg neaktivnog va­
lentnog stanaja /39,105/. Isto tako proces alkilovanja Ti+2 jona sa m onom erim a etilena se de- 
feiniše kao oksiadativna adicija sa povećanjem  oksidacionog broja titanijum a do Ti+3 /106/.

45

40 

£  35

T
j t  30

25 

20
0 10 20 30 40 50 60 70

V R E M E  P O L IM E R IZ A C IJE

S lika  22. Prom ena oksidacionih stanja titanijum a tokom  polim erizacije dekena pom oću 
TiCl4/M gC l2 (G rafik urađen na osnovu tabele II i III u  lit. /75/)

c. Eksperim entalne podatke o prom eni oksidacionih stanja prelaznog m etala tokom  po­
lim erizacije dekena objavili su Chien, W eber i Hu /75/ koji su koristili TiCl4/M gC l2 kao ka- 
talitički prekursor. N akon priprem e katalitički prekursor se sastojao od smeše tri oksidacio- 
na stanja titanijum a u odnosim a prikazanim  u  tabeli 5 (red 1). O vakav sistem  nije bio pri­
kladan za polim erizaciju  s obzirom  na veom a m alu količinu donora (Ti+2) i veliku količinu 
akceptora (Ti+4). N akon aktivacije katalitičkog prekursora postignuta je  veća heterogeniza- 
cija oksidacionih stanja Ti (red 2). D odatna količina redukcionog agensa (A lEt3), dovodi do 
dalje redukcije Ti+4 do Ti+3 i Ti+2, nakon čega je  u  sistem  dodat m onom er (deken) (red 3). 
N akon dodatka m onom era započinje polim erizacija. Chien sa saradnicim a je  prim etio da je  
za vrem e polim erizacije dekena došlo do m alog opadanja Ti+2 i Ti+4 jo n a  i povećanja Ti+3 

jo n a  (slika 22) što je  u  skladu sa očekivanjem  na osnovu perkolacionog m odela. O vakva m a­
la prom ena se desila usled  m ale konverzije m onom era u  polim er. D a bi se obezbedila po t­
puna rastvorljivost polim era zbog toga što je  koncentracija Ti određivana titracijom . Oni su 
takođe zaključili da je  deaktivacija izvršena uz pom oć m onom era.

" -------------

Ti(2+)
— --------- ■

Ti<4+)

— ------------- -- Ti(3+)

----- -

T I I I T
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T abela  5. Prom ena oksidacionih stanja titanijum a tokom  priprem e, aktivacije 
i polim erizacije dekena /75/.

R ed Ti+2 (%) Ti+3 (%) T i+4 (%)
1 K atalitički prekursor TiCU /M gCh nakon 

priprem e (m levenje sa etilbenzoatom  i tretiranje 
sa p-krezolom  i A lE t3)

4,2 6 ,2 89,6

2 A ktivacija sa A lE t3/m etil-p-toluat na 50°C, 
65 min, A l/T i=167

39,7 22,7 37,7

3 D aljnji dodatak A lE t3 (A l/Ti =1), 1,5 m in 
nakon dodatka m onom era (deken)

44,4 24,5 31,1

d. Prem a perkolacionom  m odelu  polim erizacije (Slika 19 i 20), veći prinosi polim era 
treba da su u  korelaciji sa povećanjem  udela Ti+3 i sa sm anjenjem  udela Ti+2 i Ti+4 je r  dola­
zi do deaktivacije donora i akceptora. Ovo je  potvrđeno /87/ kod polim erizacije stirena sa 
četiri različita sistem a titanocen/M A O  (slika 23).
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Slika  23. K orelacija prinosa polistirena sa Ti+3 i Ti+2, Ti+4 frakcijam a za četiri sistem a 
titanocen/M A O  (G rafik urađen na osnovu podataka iz tabele I i III u  lit. /87/)
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2.2.4 Rast polimernog lanca

Prem a m ehanizm u  insertacije, rast polim ernog lanca se odvija koordinacijom  jednog  
po jednog  m olekula m onom era u  šupljinu aktivnog centra, a zatim  um etanjem  m olekula mo- 
nom era izm eđu prelaznog m etala i rastućeg lanca (M t-R) (slika 10). Veruje se da su koord i­
nacija  i insertacija presudan korak za kinetiku polim erizacije, strukturu polim era, a naroči­
to za stereoregularnost polim ernog lanca. U  teoriji Z iegler-N atta polim erizacije, koncept 
m ehanizm a insertacije se uzim a kao centralni deo slagalice, prem a kom e se ostali delovi sla- 
galice prilagođavaju. Svi pokušaji da se ovaj koncept dokaže, u  poslednjih  pedeset godina, 
su propali.

U m esto m ehanizm a insertacije predložen je  m ehanizam  polim erizacije perkolacijom  
naelektrisanja koji se odvija preko m osta sačinjenog od grozda m onom era. Prvi korak p re­
m a klasičnom  tum ačenju jes te  koordinacija m onom era sa prelaznim  m etalom  (slika 1 0 ) ko­
j i  je  takođe, uključen u  novi m ehanizam . K rajnji m olekuli m onom era iz m osta m oraju biti 
insertovani u  šupljinu slobodne orbitale donora i akceptora, kao utičnica u  utikač (ili ključ 
u  bravu). U  protivnom  prenos naelektrisanja nije m oguć. M ora da postoji usaglašenost 
izm eđu oblika i veličine krajnjeg m olekula m onom era sa oblikom  i veličinom  šupljine slo­
bodne orbitale aktivnog centra. A ktivacija prelaznog m etala ne uključuje sam o alkilovanje 
i nastajanje slobodne orbitale, kao što je  to predloženo u  m ehanizm u insertacije, već uk lju ­
čuje i heterogenizaciju  oksidacionih stanja prelaznih m etala i koordinaciju  sa m olekulim a 
m onom era. Joni prelaznih  m etala, bilo da su u  n ižem  oksidacionom  stanju (donori) ili u  
višem  oksidacionom  stanju (akceptori), su neaktivni, nalaze se u  tzv. uspavanom  stanju 
(dorm ant state) čak i za vrem e koordinacije m onom era i obrazovanja m osta. Oni postaju 
aktivni samo u  onom  trenutku kada se poslednji m onom er uključi u  grozd i završi obrazo­
vanje m osta m onom era. U  tom  trenutku ne samo da se izvrši perkolacija naelektrisanja p re­
ko m osta, nego se i m olekuli m onom era trenutno ispolim erizuju. (U tom  trenutku dolazi do 
prenosa naelektrisanja preko m osta i istovrem ene polim erizacije m onom era.) Pri tom e, ce­
lokupno prem ošćenje sačinjeno od grozdova m onom era se ponaša kao jedna  hem ijska je ­
dinka (hem ijski entitet). U  m om entu perkolacije nem a rasta  lanca dodavanjem  jednog  po 
jednog  m onom era. Isto tako, po perkolacionom  m odelu  polim erizacije, ne postoje ni reak­
cije inicijacije i term inacije koje su dobro poznate u  ostalim  m ehanizm im a polim erizacije. 
N astajanje polim ernog lanca perkolacijom  naelektrisanja nije postepeni proces, već trenut­
ni proces.

Prem a m ehanizm u polim erizacije pekolacijom  naelektrisanja, m ože se predpostaviti da 
jed an  polim erni lanac nastaje po jednom  A  -  D paru, tj. jedan  polim er na dva prelazna m e­
tala. O va predpostavka je  eksperim entalno potvrđena: polim erizacija propilena pom oću 
TiCl3/A lE t2Cl u  odsustvu vodonika ukazuje da postoji izvesno ograničenje po kojem  ne na­
staje više od jednog  polim ernog lanca na dva atom a Ti /108/. M eđutim  u  prisustvu vodoni- 
ka  ili nekih drugih jed in jen ja, broj nastalih  lanaca po atom u prelaznog m etala raste, ali opa­
da m olekulska m asa polim era. Vodonik i ta  druga jed in jen ja  nazivaju  se »prenosioci aktiv­
nosti«, a reakcije »reakcije prenosa aktivnosti«. Prem a m ehanizm u  insertacije veruje se da 
se m olekul prenosilac aktivnosti um eće izm eđu rastućeg lanca i jo n a  prelaznog m etala ak­
tivnog centra. M olekul prenosioca aktivnosti se razdvaja na dva dela tako da jed an  deo osta­
je  na aktivnom  centru, a drugi deo ostaje na polim ernom  lancu. Prem a perkolacionom  m o­
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delu m ože se predložiti slično, samo što se m olekul prenosioca aktivnosti (npr. deuterijum  
D 2) ugrađuje u  grozd m onom era izm eđu akceptora i donora (reakcija 19). U  m om entu per- 
kolacije, prenos naelektrisanja se izvodi istovrem enim  prenosom  protona. Kao proizvodi re ­
akcije očekuju se deuterisani polim erni lanac m anje m olekulske m ase i jed in jen je  HD. Ovo 
je  potvrđeno eksperim entalno /47/. Veoma je  važno napom enuti da u  ovom  slučaju vodonik 
nije »prenosilac aktivnosti lanca«, već prenosilac naelektrisanja. O n se ne troši u  ovom  pro­
cesu i m ože ostati »zaglavljen« na nosaču. M ože se ponovo uključiti u  drugom  perkolacio- 
nom  koraku kada m ože nastati H 2, kao što je  eksperim entalno potvrđeno /47/. (Vodonik, isto 
tako m ože izazvati redukciju  prelaznog m etala slično reakciji 15. K oncentracija akceptora i 
donora se m enja što dovodi do prom ene brzine polim erizacije, što je  potvrđeno eksperim en­
talno /25, 36, 52-54, 109, 110/).

H H

H2=CH (H2C=CH2)n H 2C=CH2 ...H-R-M t+4

(19)

M t+ 3 -H+CH 2 =CH -(H 2 C-CH 2 )m -CH 2 -CH 2 D +D -H +C H 2 =CH -(H 2 C-CH 2 )n -CH 2 -CH 3 +R-M t+ 3

O snovna raz lika  u  tum ačen ju  rasta  lanca izm eđu m ehan izm a insertacije  i perkolacio- 
nog  m odela  polim erizacije  je  ta  da po  m ehanizm u insertacije  LA N A C  R A ST E  N O R ­
M A L N O  U  O D N O SU  N A  PO V R Š IN U  N O S A Č A  (ili pod  nekim  uglom ), ali u  svakom  
slučaju  lanac je  jed n im  krajem  vezan  za  aktivni centar na  nosaču, a drugi kraj je  slobodan, 
dok po  perkolacionom  m odelu , LA N A C  R A ST E  PA R A LELN O  SA PO V R ŠIN O M  N O ­
SAČA.

Eksperim entalni rezultati Som orjai /152/ ukazuju da lanci polim era leže paralelno sa 
površinom  nosača. O n ukazuje da pri polim erizaciji propilena na TiCl4/M gC l2/A lE t3 kod 
ataktnog polipropilena, ugljovodonični lanac leži paralelno sa površinom  sa vertikalno okre­
nutim  m etil grupam a. M etlil grupe na površini nastoje da se okrenu vertikalno, dok ugljo- 
vodonični lanac polim era leži ravno na površini kako bi optim izovao interakcije sa lancim a 
koji leže ispod. Za izotaktni polipropilen  dobijni rezultati se objašnjavaju tako što helical la­
nac polim era sa heličnom  strukturom  više ili m anje leži paralelno sa površinom . Prosečna 
konfiguracija tri C H 3 grupe u  svakoj heličnoj strukturi je  da dve m etil grupe stoje vertikal­
no, a jedna  se nalazi na površini.

I pored fundam entalne razlike izm eđu m ehanizm a perkolacije i m ehanizm a insertacije, 
koordinacija akceptora i donora sa krajnjim  m olekulim a u  m ost m onom era je  od velikog 
značaja i za m ehanizam  perkolacije. Prem a tom e veliki broj istraživanja i radova o usa- 
glašenosti šupljine prazne orbitale prelaznog m etala i m olekula m onom era takođe pružaju 
veliki doprinos m ehanizm u  polim erizacije perkolacijom  naelektrisanja.
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2.3 Perkolacioni procesi u Ziegler-Natta polimerizaciji

2.3.1 Osnovni perkolacioni korak /111-113/

Stvaranje grozda m onom era i prem ošćenje (m osta) izm eđu akceptora i donora ne na­
staje odjednom , već postepeno, adsorpcijom  jednog  po jednog  m olekula. S obzirom  da se 
na nosaču nalazi veliki broj adsorpcionih m esta, u  cilju što boljeg razum evanja, prvo je  
predstavljen pojednostavljeni m odel tj. sam o jedan  m ali deo adsorpcionih m esta sa nasu- 
m ično raspoređenim  donorim a i akceptorim a (slika 24a). D odatkom  m onom era u  reaktor, 
pojedini m olekuli m onom era se adsorbuju na prazna m esta na nosaču (slika 24b). N eki m o­
lekuli se adsorbuju u  blizini akceptora, te se udružuju sa akceptorom  (padaju pod uticaj ak­
ceptora), a neki m olekuli m onom era se adsorbuju u  blizini donora, te se udružuju sa dono­
rom. Sa povećanjem  vrem ena, sve više m onom era se adsorbuje na prazna m esta na nosaču 
(slika 24c). N akon nekog vrem ena, izm eđu akceptora i donora ostaje samo jedno  prazno m e­
sto (slika 24d), ali prenos naelektrisanja izm eđu akceptora i donora kao i polim erizacija m o­
nom era jo š  uvek nije m oguća, zbog toga što nije uspostavljeno celokupno prem ošćenje tj. 
nije došlo do obrazovanja neprekidnog p-oblaka iznad grozdova m onom era. N eprekidni p 
-  oblak iznad adsorbovanih m onom era postaje završen (sposoban da prenese naelektrisanje) 
u onom  trenutku kada se adsorbuje m onom er na poslednje prazno adsorpciono m esto 
izm eđu akceptora i donora. Tada dolazi do perkolacije naelektrisanja izm eđu akceptora i do­
nora i istovrem ene polim erizacije m onom era, te deaktivacije donora i akceptora (slika 24e).

•  •  D •  •  •  ......................................................A •  •
a) A kceptori i donori na nosaču

A •

b) Pojedinačna adsorpcija m onom era

A  •

m m I) •  m m D •  m m m •  •  m •  A m •

c) Rast grozda m onom era

A m

in m D •  m m D m m m m • m m m A m •

d) Trenutak neposredno pre obrazovanja m osta
A m

m in 1) •  m m  D - p —p—p—p—p—p—p—p-^A  m • A m

e) Perkolacija naelektrisanja i polim erizacija m onom era

f) O dvajanje polim era
A m

Slika  24. Faze osnovnog perkolacionog koraka (redosled dodavanja kom ponenata: nosač + 
prelazni m etal + m onom er) /donor (D), akceptor (A), prazna m esta na nosaču ( • ) ,  
adsorbovani (m) i polim erizovani (p) m onom er, perkolacija naelektrisanja ( ^ ) /
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U koliko se oksidovani donor i redukovani akceptor m ogu ugraditi u  nosač, npr. oba 
su Ti3+ kom patib ilna  sa TiCl3 i M gC l2 nosačem , oni dobijaju  status adsorpcionog m esta. 
U koliko redukovani akceptor i oksidovani donor n isu  kom patib iln i sa nosačem , oni će 
ostati kao defekti n a  nosaču. N akon  odvajan ja po lim ernog  lanca, površina  nosača  postaje 
slobodna za  dalju  adsorpciju  m onom era i perkolaciju  ko ja  uključuje druge akceptore i do- 
nore (slika 24f).

K ritični m om ent pri stvaranu polim ernog lanca je  adsorpcija poslednjeg m olekula m o­
nom era i ostvarivanja prem ošćenja izm eđu akceptora i donora. Perkolacije naelektrisanja 
nem a sve dok se i poslednji m onom er ne adsorbuje. K ada se to desi, deaktivacija akceptora 
i donora, te polim erizacija m onom era se jav lja ju  odjednom  (u istom  trenutku). Slični do­
gađaji su poznati i proučavaju se u  fizici kritičnih  pojava /114/ koji se odlikuju kritičnom  
tačkom  u  kojoj dolazi do nagle prom ene nekog svojstva sistema.

Opisani perkolacioni procesi (slika 24) se dešavaju nasum ično na celokupnoj površini 
nosača sve dok se jedna  od kom ponenata (donor, acceptor ili m onom er) potpuno ne potroše.

G lavna nem ogućnost interpretacije velikog broja eksperim entalnih podataka u  Ziegler 
-N a tta  polim erizaciji kao i protivrečnosti koje se jav lja ju  izm eđu em pirijskih činjenica i te- 
orijskig objašnjenja potiču  od toga što n isu  uzeti u  obzir perkolacioni aspekti kao i uloga no ­
sača. Zato će u  sledećim  odeljcim a biti objašnjene najvažnije osobenosti perkolacionih p ro ­
cesa u  polim erizaciji olefina pom oću kom pleksa prelaznih m etala.

2.3.2 Osnovni učesnici i događaji u procesu perkolacije

N a osnovu predloženog m ehanizm a polim erizacije olefina perkolacijom  naelektrisanja, 
m oguće je  izdvojiti osnovne učesnike u  perkolacionom  procesu i osnovne događaje (proce­
se) koji se odvijaju na nosaču u  perkolacionom  procesu.

O snovni učesnici u  perkolacionom  procesu neophodni za odvijanje polim erizacije su:
-  nosač,
-  aktivni centri, tj. akceptori i donori,
-  monomer.

O snovni događaji u  perkolacionom  procesu na nosaču su:
-  nastajanje aktivnih centara,
-  adsorpcija m onom era,
-  nastajanje grozda m onom era,
-  stvaranje prem ošćenja izm eđu akceptora i donora,
-  perkolacija (deaktivacija aktivnih centara i istovrem ena polim erizacija)
-  odvajanje polim era sa nosača.

U slovi polim erizacije (vrste i koncentracije hem ijskih  kom ponenti, redosled  njihovog 
dodavanja u  reaktor, vrste nosača, tem peratura, pritisak  itd) u tiču  na koncentracije, brzine 
stvaranja i raspodelu  osnovnih učesnika perkolacije na površini nosača. Saglasno tom e od­
vijanje perkolacionog procesa utiče na k inetiku polim erizacije i strukturu polim era.
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2.3.3 Tipovi perkolacionih rešetki nosača /111-116 /

U  sistem u A lE t3/T iC l3 nalazi se m anje od 1% aktivnog Ti. P reostali TiCl3 se ponaša kao 
nosač /1/. M odifikacija a -T iC l3 koja nastaje redukcijom  TiCl4 im a kristalnu strukturu slič­
nu  heksagonalnim  pločicam a. K ada se podvrgne silam a m levenja, a -T iC l3 se lagano raslo­
jav a  na m ale listiće /1/. Sa druge strane, kod sitno dispergovanog TiCl3 jav lja  se suprotan 
proces, m ali kristali nastoje da se spoje /117/. Stepen raslo javanja kristala TiCl3 jako  utiče 
na brzinu polim erizacije, naročito, na brzinu inicijacije. N ajveća brzina polim erizacije je  po- 
stignta pom oću 5-TiCl3 kristala koji se najviše raslo javaju  /118/.

A tom i titanija  su u  sloju g-TiCl3 tako raspoređeni da čine m eđusobno prožim ajuće hek- 
sagonalne oblike sa šupljinam a u  centru svakog heksagonalnog dela. Postoje i prazne okta- 
edarske šupljine (slika 1 u  /108/).

K ristalni M gC l2 obrazuje heksagonalnu slojevitu rešetku. Veličina kristaln ih  čestica 
opada za vrem e m levenja većim  delom  u  pravcu vertikalnom  u  odnosu na (0 0 1 ) ravan nego 
na (110) ravan. M levenje više od jednog  časa, doprinosi asocijaciji čestica velik ih  specifič­
nih površina /119/.

Veoma je  dobro poznato da SiO 2 i A l2O 3 im aju nepravilnu heksagonalnu strukturu, dok 
grafit im a pravilnu slojevitu heksagonalnu strukturu.

Pri alkilovanju TiCl3 sa A lE t3 (A l/Ti = 1.0) je  pokazano da na površini im a 2*10 19 etil 
grupa na 1 m 2 , što 4 puta prem ašuje debljinu m onosloja /151, str. 185/. Slično se m ože za­
k ljučiti iz rezultata Som orjai-a /107, 152/ koji je  titanhloridni film  nanet na 10 slojeva 
M gC l2 alkilovao sa A lE t3 . XPS spektri pokazuju da površina okupirana atom im a ugljenika 
(koji potiče od E t grupe) prem ašuje površinu koju  zauzim aju atom i hlora.

N am eće se zaključak da su površine TiCl3 i M gC l2 u  potpunosti pokrivene alkil grupa­
m a. M ože se predpostaviti da se adsorpcija m onom era ostvaruje na alkilnom  sloju, a ne na 
sloju atom a hlora.

Sve navedene površine su čvrste. Polim erizacija u  prisustvu čvrstih nosača obično se 
naziva »heterogena« polim erizacija.

Suprotno, polim erizacija pom oću sistem a m etalocen/M A O  se naziva »hom ogena« po- 
lim erizacija je r  je  m etalocenski prekursor rastvoren u  reakcionoj sredini.

V lada opšte m išljenje da je  struktura M AO veom a složena i jo š  uvek nepoznata 
/8,10,14,36,84,120,121/, što je  prikazano u  poglavlju  1.1.3. A naliziranje strukture M AO je  
otežano usled  dinam ičkog ponašanja M A O  sa većim  brojem  ravnotežnih stanja. M AO n e ­
prestano m enja veličinu i strukturu i sa tem peraturom  i sa prom enom  rastvarača /122/. Ter­
m in  »crna kutija« se upotrebljava kao term in za opisivanje stalnih poteškoća u  rasvetljava- 
n ju  strukture M AO /122/. Prikazano je  da M AO m ože im ati linearnu, cikličnu i um reženu 
strukturu sa okosoalum inijskim  centrim a kao m ikrofaze u  kojim a nem a m etil grupe, tj. 
A lxO y /8,10,84/ M eđutim , postoji m išljenje /123/ da je  nerealna ideja da je  M A O  ansam bl 
linearnih oligom era /-A l(C H 3)O-/. Lanci M AO m ogu da se udružuju  (povezuju) jedan  sa 
drugim , što je  eksperim entalno potvrđeno, najviše pom oću N M R -a. Predložena je  planarna 
šestočlana struktura M A O  /123-126/ (slika 25).

U  toku proizvodnje M AO , uvek nastaju  n e ra s tv o rn a  jed in jen ja  čak i kada su uslovi h i­
drolize TM A  veom a brižljivo kontrolišu  /37/. R astvorljivost M AO zavisi od koncentracije 
TM A  i vrem ena. R astvor M AO u  to luenu očigledno »stari« sa vrem enom  (to je  izraženo ka-
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da se posuda otvara više puta u  sredini inertnog gasa, tako da TM A  ispari) i stvara se gel što 
dovodi do prom ene (obično povećanja) kokatalitičke aktivnosti pri polim erizaciji olefina. U  
nekim  eksperim entim a, kom ercijalni rastvori M AO u to luenu se suše u  vakuum u; ovaj p ro ­
ces otklanja deo TM A  i k o n d en zu je  M A O  lance u  duže /127/. Zaključeno je  da M A O  ra s ­
tv o ri u vek  sa d rž e  gel, ostavljajući utisak  da u  rastvoru pre bubre nego se rastvaraju /84, 
128/. M etalocen i alum inoksan obrazuju kom pleks koji je  gotovo ko lo idne  strukture /129/. 
Isto tako u  drugim  rastvornim  katalitičkim  sistem im a, pronađeno je  obrazovanje m alih  ko­
ličina čv rs tih  katalizatora /130,131/.

S lika  25. P lanarna šestočlana struktura M AO /123-126/

Im ajući u  vidu sve ove em pirijske činjenice, neophodno je  postaviti pitanje da li su tzv. 
»hom ogeni sistem i« zaista hom ogeni? M etalocenski prekursor jeste  rastvorljiv, ali on sam  
nije aktivan pri polim erizaciji olefina. On postaje aktivan tek  nakon aktivacije i im obiliza­
cije na M AO kao nosaču koji m ože biti sličan gelu ili čvrst. M nogo je  preciznije ove siste­
m e definisati kao »m ikro-heterogene sistem e« nego »hom ogene«.

Još je  N atta  u svom  radu 1959 /117/ ukazao na značaj slojevite rešetke nosača: 
»U stanovljeno je  da proizvodnja visoko izotaktnog polim era zavisi od katalizatora i 

kristalne strukture substrata (koji im a slojevitu rešetku). K atalitički kom pleksi koji sadrže 
prelazne m etale i organo-m etalne grupe, koji sam ostalno ne m ogu da polim erizuju a -o le fi-  
ne, n isu stereospecifični katalizatori kada se adsorbuju na am orfne substrate (nosače), ali 
postaju  visoko stereospecifični kada se adsorbuju na veom a kristalne nosače. N adalje, po ­
stoje nerastvorna kristalna jed in jen ja  (sa slojevitom  rešetkom ) koja sam a ili u prisustvu alu- 
m inijum alkila n isu u  stanju da polim erizuju olefine, ali kada se dodaju rastvornim  kom plek­
sim a (koji isto tako sami n isu aktivni) postaju stereospecifični polim erizacioni sistemi. 
S tru k tu ra  k r is ta ln o g  no sača  je  veom a zn a ča jn a« . I pored navedenih činjenica i tvrđenja, 
N atta  je  predložio m ehanizam  insertacije za polim erizaciju  olefina koja se odvija na izolo-
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vanim  m estim a na ivicam a sloja rešetke. N a kraju istog teksta /117/, G ilchrist daje prim ed- 
bu na m ehanizam  insertacije: »N atta je  naglasio da veom a kristalni katalizatori daju regu­
larne polim ere. K orozija površine, prvobitno visoko kristalnog katalizatora, sm anjuje stere- 
ospecifičnost. N ije potpuno jasno  zašto se to dešava, ako se polim erizacija jav lja  na izolo- 
vanim m estim a na ivicam a osnovnih ravni kristalnih rešetki. Sa druge strane, ovakvo za­
pažanje odm ah proističe iz bilo koje teorije po kojoj se centri polim erizacije pom eraju duž 
površine sloja kristalnog katalizatora. Sto je  m anje defekata i dislokacija na površini, poli­
m er duže m ože neom etano, regularno rasti.«

U  svakom  slučaju, važnost nosača je  velika. Treba naglasiti, da su površine nosača ko­
je  se upotrebljavaju u  Z iegler-N atta polim erizaciji u  opsegu od nekoliko m 2/g do 1000 m 2/g, 
što predstavlja izuzetno velike specifične površine.

Bez obzira da li su adsorpciona m esta na površini nosača atom i ili šupljine izm eđu njih, 
postoji nekoliko načina njihovog raspoređivanja. A dsorpciona m esta m ogu biti raspoređeni 
kao linearna, razgranata, um režena, trougaona, kvadratna i heksagonalna perkolaciona re ­
šetka (slika 26). U  našim  istraživanjim a, razm atrani su svi tipovi perkolacionih rešetki, bu ­
dući da je  to uobičajena praksa u  perkolacionoj teoriji /114/.

LIN EA R N A

KVADRATNA

H EK SA G O N A LN A

Slika  26. Tipovi perkolacionih rešetki
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2.3.4 Dvodimenziona perkolacija naelektrisanja
(Princip najkraće perkolacione staze /115,116,132/)

Proces predstavljen na slici 24 jeste  jednodim enziona perkolacija. O na se dešava u  slu­
čajevim a kada su adsorpciona m esta raspoređena na linearnoj rešetki (slika 26). Isto se 
dešava ako je  perkolaciona staza (npr. m ost m onom era) isključivo izm eđu akceptora i do- 
nora sm eštenih na istom  adsorpcionom  linearnom  redu bilo  kog tipa rešetke.

U slučaju razgranate, um režene, trougaone, kvadratne i heksagonalne rešetke, perkola­
ciona staza je  sastavljena od delova koji pripadaju  različitim  adsorpcionim  redovim a (slika 
27). To je  dvodim enziona perkolacija.

M ost se ne obrazuje sve dok se ne adsorbuje poslednji m onom er i ne uspostavi kontakt 
izm eđu akceptora i donora. Predpostavim o da se to dešava na m estu P (slika 27). Postoji ne­
koliko m ogućnosti za obrazovanje m osta m onom era. N eophodan je  samo jedan  m ost za pre­
nos naelektrisanja. Ali, koji m ost je  najpogodniji? Razum no je  prihvatiti da je  to m ost sa m i­
nim alnim  otporom  prenosu naelektrisanja. To je  m ost koji se sastoji od najm anjeg broja m o­
lekula m onom era tj. najkraći. Taj m ost je  prikazan na slici 27.

Princip najkraće perkolacione staze glasi: izm eđu svih m ogućih perkolacionih staza u 
dvodim enzionalnoj perkolaciji, najverovatnija je  ona najkraća. Ovaj princip ne odnosi se sa­
mo na izbor perkolacione staze. On im a izuzetno važne posledice na kinetiku polim erizaci- 
je , m olekulsku m asu, raspodelu m olekulskih m asa i stereoregularnost polim ernih lanaca.

m • • D p p p p ~p~^p....nt...m...ip m
ih

m ni m m m
hi
ih

• ih...m... m...m.

'i -  P P P
01

II Hl IH Hl • m

i p p - p p - ^ A m * m

Slika 27. D vodim enzinalna perkolacija na razgranatoj rešetki /A kceptor (A), donor (D), ad- 
sorbovani (m) i polim erizovani (p) m onom er, Perkolaciono m esto (P), prazno m e­
sto ( • ) ,  najkraća ( ^ )  i najduža (------) perkolaciona staza

2.3.5 Redosled nastajanja osnovnih učesnika polimerizacije 
u perkolacionom procesu

Veom a je  dobro poznato /51,53,133,134/ da redosled dodavanja kom ponenti im a veli­
ki uticaj na kinetiku polim erizacije (pojava i trajanje indukcionog perioda, oblik krive pri- 
nos-vrem e polim erizacije, profil krive brzine polim erizacije-vrem e, ukupni prinos polim era 
itd.) kao i na strukturu polim ernog lanca. Ovi uticaji ne m ogu biti objašnjeni prim enom  m e­
hanizm a insertacije, ali se m ogu veom a dobro objasniti pom oću perkolacionih procesa na 
površini nosača. Od redosleda dodavanja hem ijskih kom ponenti u  reaktor zavisi kojim  re-
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dosledom  će doći do nastajanja učesnika perkolacije i odvijanje osnovnih događaja perko- 
lacije. M ože se reći da ono što je  u  realnim  eksperim entim a redosled dodavanja kom ponen­
ti u  reaktor, to je  u  perkolacionim  procesim a redosled nastajanja učesnika perkolacije.

U koliko je  obrazovanje donora i akceptora (reakcije 3 i 5, slika 19) na nosaču završeno 
pre dodatka m onom era (kao što je  to predpostavljeno na slici 24), redosled nastajanja uče­
snika perkolacije se m ože prikazati kao: N osač + aktivni centri (akceptor + donor) + m ono­
mer; kraće S A M -redosled  (support + active centres + m onom er).

Ukoliko se prvo nosač više ili m anje zasiti m onom erom  (slika 28a), a zatim  sledi do­
davanje ostalih kom ponenti, npr. p rekursor od prelaznog m etala i redukcioni agens, koji 
obrazuju akceptore i donore koji se pričvršćuju na praznim  m estim a izm eđu grozdova m o­
nom era (slika 28b) -  redosled nastajanja učesnika perkolacije m ože se prikazati kao: nosač 
+ m onom er + aktivni centri (akceptor + donor); kraće S M A -redosled  (support + m onom er 
+ active centres). Prenos naelektrisanja i polim erizacija m onom era počinju gotovo u  istom  
m om entu, kada se obrazuju aktivni centri, ukoliko je  početna koncentracija m onom era ve­
lika. N akon odvajanja polim era (slika 28c), deo površine postaje slobodan. S obzirom  da se 
akceptori i donori neprestano (kontinualno) obrazuju (pom oću reakcija 3 i 15, na slici 19) 
oni će biti pričvršćeni na tom  oslobođenom  delu površine istovrem eno sa daljom  adsorpci- 
jom  m onom era (slika 28d).

Početna površinska koncentracija m onom era, brzina adsorpcije m onom era, brzina 
obrazovanja akceptora i donora kao i njihova površinska koncentracija koja je  vrem enski za­
visna, im aju jak  uticaj na perkolacione procese i naročito na kinetiku polim erizacije i struk­
turu polim era /92/.

•  m m m *  •  m m m m •  m »  m m m

a) N osač sa adsorbovanim  m onom erim a

• m m m *  D —p— p— p— A m • m m m

b) O brazovanje A  i D i perkolacija

c) O dvajanje polim ernog lanca

• m m m *  m A *  m m m m D m m m

d) O brazovanje dodatnih A  i D i adsorpcija m onom era

S lika  28. K oraci perkolacije ukoliko je  redosled  učesnika perkolacije:
nosač + m onom er + aktivni centar (sim boli isti kao u  slici 24).
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3. Simulacija polimerizacije primenom 
perkolacionog modela

Da bi se potpuno razum eo perkolacioni m odel m ehanizm a polim erizacije pom oću jed i- 
njenja od prelaznih m etala, neophodno je  prom eniti ustaljeni način razm išljanja o hem ijskim  
procesim a polim erizacije, a to je  ono što je  najteže. (Perkolaciona teorija je  veom a m lada m a­
tem atička i fizička disciplina koja se bavi izučavanjem  kritičnih fenom ena. Kritične fenom e­
ne odlikuje kritična tačka u  kojoj neko svojstvo sistem a doživljava nagle prom ene.)

Sam  perkolacioni m odel je  vrlo jednostavan  i kada se prihvati novi način  razm išljanja 
o polim erizaciji prim enom  perkolacionih principa, eksperim entalne činjenice koje su bile 
neobjašnjive m ehanizm om  insertacije postaju objašnjive.

U  prihvatanju  novog načina razm išljanja veliku ulogu im a kom juterski program  »Lat- 
tice«, koji je  upravo svojom  m ogućnošću vizuelnog praćenja toka polim erizacije om ogućio 
da se neki problem i razjasne, pa  je  u  narednom  poglavlju  dat detaljniji opis ovog program a 
koji je  urađen na Tehnološkom  fakultetu  u  N ovom  Sadu u  saradnji sa Tehničkim  fakultetom  
/132/.

3.1 Opis kompjuterskog programa »Lattice«

Poslednjih  godina računari se sve više koriste za sim ulaciju raznih fizičkih i hem ijskih 
procesa. P redloženi perkolacioni m odel polim erizacije olefina i oksido-redukcije prelaznih 
m etala koji se odvijaju na Z iegler-N atta sistem im a m ože se vrlo jednostavno sim ulirati po ­
m oću računara. Prim enom  M onte-Carlo sim ulacionih principa, napravljen  je  novi specifič­
ni program  »Lattice« /132/ nam enjen za računarsku sim ulaciju  polim erizacije pom oću jed i- 
njenja od prelaznih  m etala prim enom  perkolacionog m odela.

Ovaj program  om ogućuje sim ulaciju polim erizacije u  širokom  opsegu radnih uslova. 
Postoji veliki broj param etara sim ulacije koji se m ogu zadati i m enjati da b i se proučavali 
uticaji različitih  uslova polim erizacije iz realnih eksperim enata.

O snovni param etri sim ulacije koji m oraju biti zadati pri svakom  izvođenju sim ulacije 
definisani su na osnovu osnovnih učesnika (nosač, aktivni centri, m onom er) i događaja (na­
stajanje aktivnih centara, adsorpcija m onom era, nastajanje grozda m onom era, stvaranje pre-

5 7



Branka Pilić PERKOLACIONI PROCESI PRI POLIMERIZACIJI OLEFINA POMOĆU JEDINJENJA PRELAZNIH METALA

m ošćenja izm eđu akceptora i donora, perkolacija, deaktivacija aktivnih centara i sim ultana 
polim erizacija, odvajanje polim era sa nosača) u  perkolacionom  procesu, a to su:

-  tip i dim enzije nosača tj. broj adsorpcionih m esta
-  broj aktivnih centara (akceptori i donori) na nosaču
-  redosled nastajanja osnovnih učesnika u  perkolacionom  procesu (SAM  ili SM A)

U  slučaju zadatog redosleda SM A (nosač + m onom er + aktivni centar) neophodno je  
definsati sledeće:

-  stepen pokrivenosti površine pre dodatka aktivnih centara,
-  brzinu obrazovanja aktivnih centara.

N eophodno je  naglasiti da je  polim erizacija vrem enski zavisan proces, a da se realno 
vrem e polim erizacije izražava u  sekundam a, m inutim a ili satim a. Proces sim ulacije je  ta- 
kođe vrem enski zavisan proces, ali se vrem e sim ulacije izražava kao M onte-Carlo vrem e 
tzv. M CST (M onte-C arlo Step Time). Jed in ič n o  v rem e  s im u lac ije  odgovara bro ju  po ­
kušaja adsorpcije m onom era koji je  jednak  bro ju  adsorpcionih m esta na površini nosača.

Kao što je  već napom enuto prem a perkolacionom  m odelu polim erizacije, m esto odvi­
jan ja  polim erizacije je  površina nosača. Zato, pre početka izvođenja sim ulacije prvo je  neo ­
phodno definisati t ip  i d im enz ije  nosača . U  program u je  površina nosača predstavljena kao 
ravan na kojoj su prem a nekom  geom etrijskom  redosledu raspoređene tačke rešetke. P ro­
gram  pruža m ogućnost izbora šest tipova rasporeda tačaka na nosaču (slika 26): heksago- 
nalni raspored (hexagonal), kvadratni raspored (square), trougani raspored (triangular), li­
n ijski raspored (linear), razgranati raspored (branched), nasum ično um reženi raspored (cros­
slinked). N akon toga se definiše veličina nosača tj. broj tačaka po dužini i širini nosača, što 
u  sim ulaciji polim erizacije predstavlja broj adsorpcionih m esta (tj. m esta na kojim a dolazi 
do adsorpcije m onom era odnosno obrazovanja aktivnih centara). N ajveća m oguća dim enzi­
ja  nosača zavisi od konfiguracije računara. Do sada je  sim ulacija polim erizacije uspešno iz­
vedena sa 36 m iliona tačaka.

B ro j a k tiv n ih  c e n ta ra  (a k c e p to ra  i d o n o ra )  se definiše preko odnosa zadatih  aktiv­
nih centara i b roja adsorpcionih m esta. U  program u je  m oguće definisati da li će obrazova­
nje aktivnih centara b iti završeno pre adsorpcije m onom era ili nakon početne adsorpcije m o- 
nom era ili će se istovrem eno dešavati obrazovanje aktivnih centara i adsorpcija m onom era. 
Ovo je  u  program u definisano kao b rz in a  ak tiv ac ije  p re la zn o g  m e ta la  koja m ože biti za­
data kao linearna ili eksponencijalna funkcija vrem ena. B rzina aktivacije prelaznog m etala 
u  stvari predstavlja vrednost jed in ičnog vrem ena za koje će doći do aktivacije 50%  zadate 
količine prelaznog m etala i raspoređivanja aktivnih centara po nosaču.

S im u lac ija  p o n a ša n ja  m o n o m e ra  obuhvata adsorpciju m onom era na nosač, tako da 
m onom eri prilaze nosaču na slučajno odabranim  m estim a. A ko je  m esto prazno, tada m ože

doći do adsorpcije m onom era na nosač. U koliko je  m esto zauzeto, m onom er se vraća 
na početnu poziciju  i drugi m onom er traži slobodno m esto. A dsorpcijom  m onom era, na  n o ­
saču se stvaraju grozdovi m onom era koji m ogu biti nalelektrisani (akceptorski ili donorski) 
ili neutralni. N aelektrisani grozdovi (donorski ili akceptorski) nastaju  ako se m onom er ad- 
sorbuje pored donora ili akceptora ili pored nekog drugog grozda m onom era (koji je  spo­
je n  sa akceptorom  ili donorom ). U koliko se m onom er adsorbuje pored grozda m onom era 
koji nije spojen sa akceptorom  ili donorom  nastaje neutralni grozd. N a taj način  grozdovi
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m onom era rastu. U  jednom  trenutku akceptorski i donorski grozdovi se približe jed an  dru­
gom  na nekom  m estu  na nosaču i adsorpcijom  jednog  m onom era dolazi do povezivanja gro­
zdova tj. akceptora i donora, pri čem u dolazi do deaktivacije dva različita  aktivna centra i 
obrazovanja polim ernog lanca i njegovog odvajanja. Taj trenutak se naziva m o m e n a t p e r-  
ko lacije . Pri tom e potrebno je  naglasiti da se povezivanje aktivnih centara odvija najkraćim  
m ogućim  putem  što se naziva p e rk o la c io n a  s taza . Program  se zaustavlja kada se neutralise 
unapred proizvoljno zadati broj aktivnih centara.

U koliko je  zadat redosled dodavnja kom ponenti SM A tj. adsorpcija m onom era predho- 
di nastajanju  aktivnih centara na nosaču, tada se zadaje v rem e  a d so rp c ije  m o n o m e ra  od 
koga zavisi stepen pokrivenosti nosača m onom erom  pre dodataka aktivnih centara. Vreme 
adsorpcije m onom era predstavlja vrednost jed in ičnog vrem ena u kojem  će doći do adsorp- 
cije m onom era pre početka stvaranja aktivnih centara.

Pored ovih osnovnih pram etara polim erizacije, program  om ogućuje i sim ulaciju niza 
drugih param etara sa nam erom  da se što više postignu realni uslovi u  reaktoru od kojih  su 
najvažniji:

-  verovatnoća adsorpcije i desorpcije m onom era
-  koncentracija prenosioca aktivnosti
-  odvijanje ili zadržavanje deaktiviranih aktivnih centara na nosaču
-  koncentracija prepreka na nosaču
-  odnos broja akceptorskih i donorskih aktivnih centara
-  vrem e za koje polim er ostaje vezan na nosaču

Program  Lattice om ogućuje sim ulaciju  u ticaja tem perature i pritiska posredno preko 
dejstva koji ove prom ene uzrokuju na reagujuće kom ponente i ponašanje sistem a. (npr. pri 
sim ulaciji u ticaja tem perature polazi se od predpostavke da će biti brže stvaranje aktivnih 
centara odnosno vezivanja m etalocena i aktiacija sa M AO, a pri sim ulaciji pritiska polazi se 
od predpostavke da će se pri višim  pritiscim a vezati više m onom era za nosač itd.)

Program  om ogućuje vizuelno praćenje toka polim erizacije na ekranu, te izdavanje i ču­
vanje rezultata sim ulacije. Rezultati sim ulacije kao što su prinos polim era (P), brzina poli- 
m erizacija (Rp), srednji brojni (Xn) i m aseni stepen polim erizacije (Xw), raspodela m ole­
kulskih  m asa (Xw/Xn), broj stvorenih lanaca (n), stepen deaktivacije prelaznih  m etala itd, 
p rikazaju  se tabelarno (tabela 6) i grafički pom oću nekog aplikacionog program a za obradu 
podataka (Excel ili Q uattroPro), što om ogućuje upoređivanje rezultata sim ulacije sa stvar­
n im  eksperim entim a (tabela 6).

Brzina polim erizacije se prikazuje kao priraštaj prinosa (broj polim erizovanih m oleku­
la m onom era) po početnom  broju  aktivnih centara i priraštaju  vrem ena:

Rpol = DP/[(AC + + A C - ) x D t] (22)

Rpol -  brzina polim erizacije (m olekula m onom era/m olekulaM t/M C TS)
DP -  priraštaj prinosa, priraštaj b roja polim erizovanih m olekula m onom er
AC+ i A C -  -  početni broj akceptorskih i donorskih aktivnih centara
D t -  priraštaj vrem ena, M CST
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T abela  6. Tabelarni prikaz uslova i rezultata polim erizacije na kom juteru

D ate : M arch/14/2004
L a ttice  type: H exagonal
S urface : 25000000
T im e scale: 1
A C + [% A l]: 1600
A C -[% A L ]: 1600
S u p p -M o n -C at
M on. a p so rp tio n  tim e: 1.2
A C  a p p ro u c h  is exponen tia l.
H a lf  A C  a p p ro a c h  tim e: 0.1
M on. a b so rp tio n  p ro b .[% ]: 100
M on. d e so rp tio n p ro b .[% ] : 0
M o n o m e r conc .[% ]: 100
A T a b so rp tio n  p ro b .[% ]: 100
S egm en t leng th : 5

P R po l X n X w u n AC+ A C -

1.20E+00 5225 0,14 5225 5225 1 1 15625 15625
1.3 1073885 343.64 252.03 825.32 3.27 4261 11360 11360
1.4 1579362 161.75 208.28 640.25 3.07 7583 8034 8034
1.5 2010830 138.07 199.15 561.12 2.82 10097 5516 5516
1.6 2397994 123.89 200.89 523.77 2.61 11937 3675 3675
1.7 2751303 113.06 207.85 511.23 2.46 13237 2375 2375
1.8 3049393 95.39 217.05 520.56 2.4 14049 1563 1563
1.9 3299299 79.97 226.58 542.05 2.39 14561 1051 1051

1.97E+00 3494773 89.6 235.66 584.48 2.48 14830 782 782

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

D a bi se u  potpunosti razm eo m ehanizam  polim erizacije perkolacijom  naelektrisanja, 
neophodno je  poznavati fizički sm isao osnovnih param etara polim erizacije u  program u 
»Lattice tj. povezati ih  sa realnim  eksperim entalnim  param etrim a.

D efinišući tip i dim enzije nosača definiše se u  stvari polje odigravanja reakcije tj. broj 
adsorpcionih m esta na kojim a će doći do vezivanja m onom era i aktivnih centara te način  
raspoređivanja, što zavisi od izabranog geom etrijskog m odela. O d načina raspoređivanja 
m onom era i aktivnih centara zavisiće izgled perkolacione staze. Predloženi geom etrijski 
rasporedi potekli su od kristaln ih  struktura nosača iz realnih  sistem a, površina kristala TiCl3
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(klasični ZN sistem i) ili M gC l2 (noviji ZN sistem i), odnosno M AO (kod m etalocenskih si­
stem a) kao i iz struktura nekih drugih nosača silicijum dioksida, alum inijum oksida, grafita.

Kao što je  već pom enuto, prelazni m etal predstavlja samo katalitički prekursor koji po ­
staje aktivni centar posle reakcije sa kokatalizatorom , kada dolazi do alkilovanja prelaznog 
m etala (slika 19) i njegovog vezivanja za nosač. Takođe je  pom enuto, da se pored reakcije 
alkilovanja dešavaju i reakcije redukcije prelaznog m etala što dovodi do toga da se atom i 
prelaznog m etala nalaze istovrem eno u  više oksidacionih stanja i da su razdvojeni na nosa­
ču. K od klasičnih  Z iegler-N atta sistem a u  prisustvu jed in jen ja  alum inijum a dolazi do reduk­
cije Ti+4 do nižeg oksidacionog stanja. Poznato je  da kod  m etalocenskih  sistem a sam  m eta- 
locen nije aktivan i da se aktivni centri obrazuju tek  u  reakciji sa M A O  kada dolazi do re ­
dukcije Zr+4 do Zr+3 i Zr+2. To u  stvari znači da je  predhodno potrebno da dođe do nastan­
ka aktivnih centara da bi polim erizacija uopšte m ogla da počne. Ovo stvaranje aktivnih cen­
tara m ože da bude brže ili sporije i m ože da se odvija pre dodatka m onom era ili posle.

Veoma bitna opcija je  i vrem e adsorpcije m onom era. Sa ovom  opcijom  se definiše ste­
pen popunjenosti površine nosača m onom erom  pre početka polim erizacije koji m ože biti ve­
ći ili m anji. Stepen popunjenosti nosača m onom erom  definiše veličinu grozdova m onom era 
koji nastaju na nosaču. Sa aspekta perkolacione teorije veom a je  bitno znati stepen popunje- 
nosti nosača m onom erom  tj veličinu grozdova je r  je  on u  tesnoj vezi sa pragom  perkolacije 
(term in proističe iz sam ih osnova perkolacione teorije) /114/. B rzina nastajanja aktivnih cen­
tara i vrem e adsorpcije m onom era definišu način odvijanja osnovnih događaja perkolacije u  
program u »Lattice« što u  realnim  eksperim entim a opet zavisi od redosleda doziranja kom ­
ponenata u  reaktor. Prag perkolacije predstavlja najniži stepen popunjenosti nosača m ono­
m erom  koji om ogućuje uspostavljanje perkolacije tj. perkolacione staze. Prag perkolacije je  
različit za različite tipove nosača (tj geom etrijskog rasporeda adsorpcionih m esta) i iznosi 
50%  za trougaoni raspored, 59%  sa kvadratni raspored, 70%  za heksagonalni raspored /114/.

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

Za razum evanje perkolacionog m odela polim erizacije, redosled  doziranja kom ponenti 
tj. redosled nastajanja učesnika perkolacije je  od ključnog značaja. U  zavisnosti od redosle- 
da doziranja reagujućih kom ponenti, u  reaktoru će postojati različiti uslovi na početku reak­
cije (da li reakcija započinje ispod ili iznad perkolacionog praga sa većim  ili m anjim  brojem  
aktivnih centara itd) i sa aspekta perkolacione teorije im a veliki značaj na dalji tok  polim e- 
rizacije kao i na  rezultate polim erizacije (prinos, b rzinu polim erizacije, raspodelu  m olekul­
skih m asa, m aseni i brojni stepen polim erizacije itd). D o sada je  već pom enuto da sa aspek­
ta  perkolacionih procesa postoje dva redosleda nastajanja učesnika u  perkolacionom  proce­
su: SAM  (nosač + aktivni centar + m onom er) i SM A (nosač + m onom er + aktivni centar). 
U  daljem  tekstu  je  prikazano na koji način  se redosled  nastajanja učesnika perkolacionog 
procesa povezuje sa realnim  eksperim entim a tj. redosled doziranja kom ponenti tum ači sa 
aspekta perkolacionog m ehanizm a.
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K od klasičnih  ZN sistem a gde se na površini nosača već nalaze vezani atom i prelaznog 
m etala, kao što je  to slučaj kada sam  kristal TiCl3 predstavlja nosač, ili kod novijih  genera­
cija ZN sistem a gde je  nosač m agnezijum hlorid na koji je  predhodno nanešen titanij (ovaj 
sistem  se naziva katalizator), pručavanjem  realnih eksperim enata, uočeno je  da redosledi 
doziranja kom ponenati m ogu biti sledeći:

I  R ea ln i e k sp erim en t: (nosač  +  p re la zn i m eta l +  tr ie ti la lu m in iju m ) +  m o n o m er 
P e rk o la c io n i m odel: SA M

U  ovom  slučaju trietilalum inijum  se dodaje zajedno sa prelaznim  m etalom  i nakon ne­
kog vrem ena uvodi se m onom er koji m ože biti dodat odjednom  ili se uvodi pod  konstant­
n im  pritiskom  u  toku reakcije. Kao početak polim erizacije sm atra se dodatak poslednje 
kom ponente koja učestvuje u  reakciji. U  ovom  slučaju je  to m onomer. Sa aspekta perkola- 
cionog koncepta, to znači da je  trietilalum inijum  stupio u  reakciju  sa prelaznim  m etalom  i 
izvršio redukciju  Ti do nižih  oksidacionih stanja. Znači došlo je  do stvaranja aktivnih cen­
tara i n jihovog raspoređivanja na nosaču pre dodavanja m onom era. A dsorpcija m onom era 
na nosač, m ože biti brža ili sporija što zavisi od načina uvođenja (celokupna količina odjed­
nom  ili postepeno pod konstantnim  pritiskom ), od pritiska, tem perature, tipa m onom era i niz 
drugih param etara (ove param etre takođe je  m oguće definisati u  program u).

I I  R ea ln i ek sp erim e n t: (nosač  +  p re la zn i m e ta l +  m o n o m er) +  tr ie ti la lu m in iju m  
P e rk o la c io n i m odel: SM A

Pri ovakvom  redosledu doziranja u  reaktor se uvodi nosač na koji je  već nanešen pre- 
lazni m etal zajedno sa m onom erom , a nakon izvesnog vrem ena dodaje se trietilalum inijum . 
Ovde se pod  početkom  polim erizacije sm atra dodatak trietilalum inijum a koji vrši aktivaci­
ju  prelaznog m etala. Sa aspekta perkolacionog m ehanizm a, to znači da se na nosaču već n a ­
laze adsorbovani m onom eri, tj. da je  nosač zasićen sa m onom erom  i da je  stepen popunje- 
nosti nosača m onom erom  velik  pre početka polim erizacije (iznad perkolacinog praga). (S te­
pen  popunjenosti nosača m onom erom  se u  program u definiše opcijom  vrem e adsorpcije 
m onom era.) Do polim erizacije doćiće tek  nakon stvaranja aktivnih centara tj. nakon doda­
vanja TEA. U  ovakvom  slučaju, m oguće je  da brzina stvaranja aktivnih centara bude veća 
ili m anja što opet zavisi od niza drugih param etara.

M eđutim , uobičajeno je  da se u  reaktor m onom er uvodi pod  konstantnim  pritiskom  u 
toku reakcije, te je  redosled doziranja kom ponenti sledeći:

I I I  R ea ln i ek sp erim e n t: (nosač  +  p re la z n i m eta l) +  tr ie ti la lu m in iju m  + m o n o m er 
P e rk o la c io n i m odel: SM A

U  reaktor se uvodi nosač sa prelaznim  m etalom , zatim  trietilalum inijum , a potom  m o­
nomer. Ovde se za početak polim erizacije sm atra početak uvođenja m onom era. G lavna raz­
lika u  odnosu na redosled  doziranja II je  u  stepenu popunjenosti nosača m onom erom  pre po ­
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četka polim erizacije. Sa aspekta perkolacionog m ehanizm a pri ovakvom  redosledu dozira­
n ja se istovrem eno dešava adsorpcija m onom era na nosač i stvaranje aktivnih centara. B rzi­
na stvaranja aktivnih centara m ože biti veća ili m anja, ali se početak polim erizacije odvija 
pri m alom  stepenu popunjenosti nosača m onom era (ispod perkolacionog praga).

K od m etalocenskih sistem a proučavanjem  realnih eksperim enata uočena su dva redo- 
sleda doziranja reagujućih kom ponenti u  reaktor u  koji je  predhodno dodat rastvarač:

IV  R ea ln i e k sp erim en t: M A O  + m eta locen  +  m o n o m er 
P e rk o lac io n i m odel: SA M

U  ovom  redosledu doziranja se u  reaktor sa rastvaračem  prvo dodaje M AO , pa m etalo- 
cen. M etalocen se prvo absorbuje na M AO , a zatim  stupa u  reakciju  sa M AO i dolazi do 
stvaranja aktivnih centara. U  zavisnosti od brzine aktivacije m etalocena tj. reakcije m etalo- 
cena i M A O , na M AO kao nosaču biće raspoređen veći ili m anji broj aktivnih centara pre 
dodatka m onom era. U  ovom  slučaju reakcija započinje dodatkom  m onom era koji se absor- 
buje na prazna m esta M AO nosača. Ovaj redosled doziranja je  veom a sličan redosledu do­
ziranja kod  Z iegler-N atta sistem a pod brojem  I.

V  R ea ln i ek sp erim e n t: M A O  + m o n o m er +  m eta locen  
P e rk o lac io n i m odel: SM A

U  ovom  redosledu doziranja u  reaktor sa rastvaračem  dodaje se M AO , pa m onomer. 
M onom er se absorbuje na M AO. K od m etalocenskih sistem a uočeno je  da se m onom er uvo­
di u  reaktor pod  konstantnim  pritiskom  u  toku odvijanja reakcije. To znači da stepen popu- 
n jenosti M A O  pre dodatka m etalocena m ože biti različit (veći ili m anji). R eakcija započi­
nje dodatkom  m etalocena koji se prvo absorbuje na prazna m esta M A O , a potom  stupa u  re ­
akciju sa M AO . Brzina nastajanja aktivnih centara m ože biti različita (m anja ili veća i zavi­
si od niza drugih param etara, tem perature, pritiska, tipa m etalocena). Ovaj redosled  dozira­
n ja veom a je  sličan redosledu doziranja III kod  klasičnih Z iegler-N atta sistema.
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4. Produktivnost prelaznog metala (PMt) 
i produktivnost nosača (PS)

U običajeno je  da se aktivnost katalizatora prikazuje kao prinos polim era po jediničnoj 
m asi prelaznog m etala tj kao produktivnost prelaznog m etala PMt = (m olovi polim erizova- 
nog m onom era)/(m ol M t) ili kao prinos polim era po jediničnoj m asi nosača tj. kao produk­
tivnost nosača Ps = (m olovi polim erizovanog m onom era)/(m olovi nosača). E ksperim ental­
n i rezultati pokazuju da sa sm anjivanjem  početne površinske koncentracije prelaznog m eta­
la na nosaču PMt im a veće vrednosti, a Ps m anje vrednosti.

Već je  ranije objašnjeno da /43/ je  uloga nosača da pričvrsti i razdvoji jone  prelaznih 
m etala (slika 7) i tako spreči njihovu deaktivaciju b im olekulskim  procesim a (reakcija 17). 
Sto je  veća razdaljina prelaznih  m etala na površini -  to je  sporija deaktivacija. Prem a tom e, 
m oguće je  predpostaviti da će sm anjivanje površinske koncentracije M t dovesti do porasta 
PMt. Isto tako, m oguće je  predpostaviti da će razdvajanje M t na površini nosača za nekoliko 
adsorpcionih m esta biti sasvim  dovoljno da spreči potpunu deaktivaciju, ako se ona ostva­
ruje po reakciji 17.

M eđutim  em pirijska je  činjenica da su dobijene najveće vrednosti za PMt ako su M t jo ­
ni razdvojeni sa nekoliko stotina ili čak nekoliko hiljada adsorpcionih m esta npr. optim alni 
odnos A l/Z r kod  m etalocen/M A O  sistem a je  izm eđu 5000 i 10000 /40/. O bjavljeno je  da je  
m aksim alna produktivnost postignuta kod ekstrem no visokih  odnosa A l:Z r od 150 000:1 ili 
čak 500 000:1 sa veom a m alim  koncentracijam a m etalocena od 10-7 i 10-9 M. Ove em pi­
rijske činjenice ne m ogu biti razjašnjene po klasičnoj teoriji Z iegler-N atta polim erizacije ko ­
ja  se zasniva na A rlam an-C ossee-ovom  m ehanizm u insertacije.

M eđutim , ove em pirijske činjenice se m ogu veom a jednostavno predvideti pom oću 
m ehanizm a polim erizacije perkolacijom  naelektrisanja.

U  nam eri da se prikažu osnovni principi perkolacionog m odela, prvo je  urađen prora­
čun prinosa polim erizacije za pojednostavljen m odel koji predviđa osnovne trendove rezu l­
tata  i uticaje površinske koncentracije aktivnih centara na PMt i Ps . N akon toga, biće dato 
predviđanje trendova rezultata produktivnosti pom oću kom pjuterske sim ulacije. Zatim  su 
prikazani em pirijski rezultati koji potvrđuju  navedena predviđanja, te su data teoretska i 
praktična tum ačenja produktivnosti.

N eophodno je  naglasiti da se proračun i kom pjuterska sim ulacija zasnivaju na teoriji 
aktivnih katalitičkih  ansam bala koju  je  razvio K obozev 1939. godine /135,136/. K obozev je  
kao aktivne centre katalize posm atrao ansam ble sastavljene od atom a katalitički aktivnih

6 4



Branka Pilić PERKOLACIONI PROCESI PRI POLIMERIZACIJI OLEFINA POMOĆU JEDINJENJA PRELAZNIH METALA

m etala. Po njem u je  ukupna površina nosača podeljena na pojedine oblasti koje su odvoje­
ne energetskim  barijeram a, a u  tim  oblastim a se grupišu aktivni ansam bli tj. katalitički ak­
tivni centri. U kupna aktivnost katalizatora je  funkcija stepena pokrivenosti površine m eta­
lom  i raspodele aktivnih centara po oblastim a.

R azlika izm eđu teorije K obozeva i perkolacionog m odela je  upravo u  definisanju ak­
tivnih centara. Po teoriji K obozova svi aktivni centri su istovetni, a po perkolacionom  m o­
delu kao aktivne centre razlikujem o akceptore i donore, a aktivni ansam bl predstavlja par 
prelaznih m etala: akceptor (A) i donor (D). Prim enjujući teoriju  K obozev-a na perkolacio- 
n i m odel kao aktivni ansam bli m ože se predstaviti par akceptor-donor koji se raspoređuju  
po po pojedinim  oblastim a površine nosača. Iz tog razloga nem oguće je  direktno prim eniti 
jednačine izvedene u  teoriji aktivnih ansam bala već je  aktivnost katalizatora izvedena na 
osnovu predviđanja trendova rezultata pom oću proračuna i kom pjuterske sim ulacije.

4.1 Predviđanje trendova produktivnosti prelaznog 
metala (PMt) i produktivnosti nosača (PS) 
pomoću matematičkog proračuna

O znake koje su upotrebljene za tum ačenje proračuna su: 
nA -  broj akceptora 
nD -  broj donora
nMt -  broj aktivnih centara, nMt = nA + nD
n^ -  broj parova akceptora i donora na istoj adsorpcionoj osi
n r -  broj adsorpcionih osa u  jednoj oblasti
ni -  broj adsorpcionih m esta na jednoj osi
nS -  broj adsorpcionih m esta u  jednoj oblasti, nS = n r x n l

Proračun je  izveden za niz zam išljenih opita za pojednostavljen  perkolacioni m odel ko ­
j i  se bazira na sledećim  predpostavkam a:

-  polim erizacija se odvija duž kristalnih osa koje se nalaze u  nekoj oblasti nosača
-  u  jednoj oblasti m ože biti više osa, ali se na svakoj osi odvija perkolacioni proces (po- 

lim erizacija) nezavisno od druge, tj. razm atra se jednodim enziona perkolacija
-  broj kristaln ih  osa se m enja u  svakom  koraku, što znači da se m enja količina nosača
-  broj adsorpcionih m esta (nl) po jednoj osi je  24000
-  broj aktivnih centara nMt je  konstantan u  svim  opitim a i iznosi 24 i uvek im a 12 ak- 

ceptora (nA) i 12 donora (nD)
-  akceptori se m ogu adsorbovati samo sa leve strane, a donori sam o sa desne strane k ri­

stalne ose
-  proračun je  izveden za nekoliko odnosa prelazni m etal/nosač npr. nMt/ns = 1/1000, 

1/2000, 1 /3000...1 /48000
-  predpostavljen  je  jednodim enzionalan perkolacioni proces, m ost m onom era nastaje 

izm eđu A  i D koji su im obilisani na istoj adsorpcionoj osi
-  redosled nastajanja učesnika perkolacije je  SAM , tj. svi aktivni centri su pričvršćeni 

i aktivirani pre dodatka m onom era
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1. op it (nMt/nS = 1/1000)

Predpostavim o da se u  jednoj oblasti nalazi jedna  kristalna osa (slika 29) po kojoj je  
raspoređeno 24 aktivna centra i to 12 akceptora sa leve strane (A12, A11, A 10, A 9 ...A 1 ) i
12 donora sa desne strane (D1, D2, D 3  D 12) i to tako da je  rastojanje izm eđu susednih
akceptora i donora 1000 adsorpcionih m esta. Jedino izm eđu akceptora A1 i D1 rastojanje 
iznosi 2000 adsorpcionih m esta. Prem a m ehanizm u  perkolacije, prvo će doći do prenosa na- 
elektrisanja izm eđu najbližih  akceptora i donora tj. do neutralizacije akceptora A1 i donora 
D1 pri čem u nastaje polim er od 2000 m onom era. N akon toga, neutrališe se akceptor A 2 i 
donor D2 i nastaje polim er od 4000 m onom era. N eutralizacija aktivnih centara se nastavlja 
dok se ne potroši poslednji akceptor A 12 i donor D12 kada nastaje najduži polim erni lanac 
od 24000 m onom era. U kupno dobijeni prinos polim era iznosi 156000. U  ovom  slučaju je  
PMt=156000/24, a PS=156000/24000=6.5; za ovaj opit i sve naredne rezultati su prikazani u  
tabeli 7.

2. op it (nMt/nS = 1/2000)

U  jednoj oblasti nalaze se dve ose. Sada je  na svakoj osi raspoređeno po 12 aktivnih 
centara (nMt = 12) tj. po 6 parova akceptora i donora (n^ = 6). R astojanje izm eđu susednih 
akceptora i donora 2000 adsorpcionih m esta, a izm eđu akceptora A1 i D1 je  4000 adsorp­
cionih m esta. U kupan prinos polim era iznosi 168000.

3. op it (nMt/nS = 1/3000)

U  jednoj oblasti nalazi se 3 ose. N a  svakoj osi raspoređeno je  8 aktivnih centara 
(nMt = 8) tj. 4 para  akceptora i donora (n^ = 4). R astojanje izm eđu susednih akceptora i do­
nora  je  3000 adsorpcionih  m esta  odnosno 6000 izm eđu A1 i D1. U kupan prinos polim era 
iznosi 180000.

4. op it (nMt/nS = 1/4000)

U  jednoj oblasti nalazi se 4 ose. N a  svakoj osi raspoređeno je  6 aktivnih centara 
(nMt = 6) tj. 3 para  akceptora i donora ( n  = 3). R astojanje izm eđu susednih  akceptora i do­
nora  je  4000 adsorpcionih  m esta, odnosno 8000 izm eđu A1 i D1. U kupan prinos polim era 
iznosi 192000.

5. op it (nMt/nS = 1/6000)

U  jednoj oblasti nalazi se 6 osa. N a  svakoj osi raspoređeno je  po 4 aktivna centra 
(nMt = 4) tj. 2 para  akceptora i donora (n^ = 2). R astojanje izm eđu susednih akceptora i do­
nora  je  6000 adsorpcionih m esta, odnosno 12000 izm eđu A1 i D1. U kupan prinos po lim e­
ra  iznosi 216000.
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6. op it (nMt/nS = 1/8000)

U  jednoj oblasti nalazi se 8 osa. U  ovom  slučaju ne m ože više biti jednak  broj parova 
aktivnih centara na svakoj osi. Predpostavljeno je  da se na 4 ose nalaze po dva para (n^ = 2) 
i da je  rastojanje izm eđu svih susednih akceptora i donora 8000 adsorpcionih m esta. Zatim  
je  predpostavljeno da se na sledeće 4 ose nalazi po jedan  par akceptora i donora (n^ = 1) i 
da se akceptor i donor nalaze na m aksim alnim  rastojanjim a tj. na  krajevim a osa tako da broj 
adsorpcinih m esta izm eđu njih iznosi 24000. U kupan prinos iznosi 224000.

7. op it (nMt/nS = 1/12000)

U  jednoj oblasti nalazi se 12 osa i pedpostavljen  je  idealan slučaj da se na svakoj osi 
nalazi raspoređen po jed an  par aktivnih centara (n^ = 1) na m aksim alnom  rastojanju tj na 
krajevim a osa, tako da broj adsorpcionih m esta je  m aksim alan i iznosi 24000. Ovo je  kritič­
ni m om enat je r  je  broj parova aktivnih centara jednak  bro ju  osa koji učestvuju u  polim eri- 
zaciji. Ovde se dobija m aksim alan ukupni prinos polim era 288000.

8. op it (nMt/nS = 1/16000)

U  jednoj oblasti nalazi 16 osa. Predpostavljen je  sledeći raspored aktvinih centara: na 
8 osa nalazi se po 1 par (np = 1) na m aksim alnom  rastojanju, na  drugih osam  osa se nalazi 
sam o jedan  akceptor ili jedan  donor tj ne postoji par aktivnih centara, te na tim  osam a p re­
m a m ehanizm u  perkolacije ne dolazi do polim erizacije. Prinos iznosi 192000.

9. op it (nMt/nS = 1/24000)

U  jednoj oblasti nalazi se 24 ose. Postoji veom a veliki broj m ogućih raspoređivanja ak­
tivnih centara. Predpostavljena su dva m oguća slučaja:

I slučaj: na 6 osa je  raspoređen po jedan  par (n^ = 1) i to na m aksim alnom  rastojanju, 
12 osa im a sam o po jedan  akceptor ili donor, a 6 osa je  bez aktivnih centara. U kupan prinos 
iznosi 144000.

II slučaj: na  8 osa se nalazi po 1 par na m aksim alnom  rasto janju  (n^ = 1), na  sledećih 8 
se nalazi sam o akceptor ili donor i 8 osa je  bez aktivnih centara. U kupan prinos iznosi 
192000.

10. op it (nMt/nS = 1/48000)

U kupan broj osa u  jednoj oblasti je  48. I ovde postoji veom a veliki broj m ogućih ras­
poreda aktivnih centar po osama. predpostavljena su sledeća dva m oguća slučaja:

I slučaj: 4 ose im aju po 1 par aktivnih centara (n^ = 1) na m aksim alnim  rastojanjim a, 
16 osa im aju samo akceptor ili donor i 28 osa je  bez aktivnih centara. U kupan prinos izno­
si 96000.

II slučaj: na  24 ose se nalazi po akceptor ili donor i 24 osa je  bez aktivnih centara. U  
ovom  slučaju je  ukupan prinos jednak  nuli je r  se polim erizacija ne odvija n iti na jednoj osi.
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Slika 29. Sem atski prikaz idealizovanog eksperim entalnog opita po perkolacionom  
konceptu

T abela  7. Rezultati proračuna PMt i PS

Br.
opita.

Broj osa po 
oblasti 

nr

Broj A-D 
parova po 

osi np

Dimenzije 
nosača 

nS =£nrxn/

Prinos 
polimera Y 

(broj 
molekula)

Metal/
Nosač
n Mt/ n S

(mol/mol)

PMt
(molekuli 

monomera/ 
atom metala)

Ps (molekul 
monomera/ 

adsorpcionom 
mestu

1 1 12 24000 156000 1/1000 6500 6.5
2 2 6 48000 168000 1/2000 7000 3.5
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 1.5
6 8 4 ose = 2 

4 ose = 1
192000 224000 1/8000 9333 1.17

7 12 1 288000 288000 1/12000 12000 1.00
8 16 8 osa = 1 

8 osa = 0
384000 192000 1/16000 8000 0.5

9 24 I slučaj 
6 osa = 1

576000 192000 1/24000 8000 0.33

II slučaj 
8 osa =1

576000 144000 1/24000 6000 0.25

10 48 I slučaj 
4 ose = 1

11152000 96000 1/48000 4000 0.083

II slučaj 
0

11152000 0 1/48000 0 0
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Slika  30. Uticaj površinske koncentracije aktivnih centara nMt/nS na PMt i PS 
(predviđanje trendova proračunom , podaci iz tabele 7)

K ada se rezultati proračuna navedeni u  tabeli 7 prikažu grafički dobije se slika 30.
N a osnovu ovog proračuna m ože se zaključiti sledeče:
-  Produktivnost prelaznog m etala (PMt) sa povečanjem  početne površinske koncentra­

cije aktivnih centara nMt/nS prvo raste, zatim  opada (slika 30).
-  Produktivnost nosača (PS) sa povećanjem  početne površinske koncentracije aktivnih 

centara nMt/nS raste, ali se zapaža prom ena nagiba (prelom ) krive pri istom  odnosu 
nMt/ns pri kojoj se jav lja  m aksim um  PMt.

4.2 Predviđanje trendova produktivnosti prelaznog 
metala (PMt) i produktivnosti nosača (PS) 
pomoću kompjuterske simulacije

Predstavljeni proračun je  izveden za veom a pojednostavljen i idealizovan perkolacioni 
m odel polim erizacije. U  realnim  sistem im a je  nem oguće da se akceptori i donori tako p ra­
vilno rasporede kao što je  to predpostavljeno u  proračunu. Veća je  verovatnoća da se akcep- 
tori i donori nasum ično raspoređuju duž osa.

Iz tog razloga izvedena je  kom pjuterska sim ulacija polim erizacije pom oću program a 
»Lattice«. Param etri sim ulacije su:

-  dužina kristalne ose je  24000 adsorpcionih m esta, n l = 24000
-  broj kristalnih osa se m enjao u svakom  opitu nr = 3 do 1440
-  broj aktivnih centara u  svakom  opitu je  720 tj. broj parova np je  360
-  raspored A  i D je  nasum ičan
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-  odnos nMt/nS se m enjao od 1:100 do 1:48000 (isto kao u proračunu)
-  izvedena je  sim ulacija za dva redosleda dodavanja učesnika perkolacije (SAM  = no- 

sač-aktivni centar-m onom er i za SM A = nosač-m onom er-aktivni centar)

Rezultati sim ulacije su prikazani u  tabeli 8 i grafički na slici 31. O čigledna je  kvalita­
tivna sličnost rezultata proračuna i sim ulacije.

T abela  8. Rezultati kom pjuterske sim ulacije za Pm  i Ps

n/ = 24000 Redosled dodavanja učesnika 
perkolacije -  SAM

Redosled dodavanja učesnika 
perkolacije -  SMAn Mt =720

np = 360
Broj 
osa nr

Površina
nr x n/

Odnos
nMt/ns

Prinos 
Y (mol)

PMt
(mol/mol)

Ps
(mol/mol)

Prinos 
Y (mol)

PMt
(mol/mol)

Ps
(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

S lika  31. Uticaj površinske koncentracije aktivnih centara nM/ n S na produktivnost m etala 
PM (puna linija) i produktivnost nosača PS (isprekidana linija) za redosled  doda­
vanja SAM  (■ ) i SM A (S )  (rezultati predviđeni kom pjuterskom  sim ulacijom )
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4.3 Eksperimentalni dokazi za predviđanje produktivnosti 
metala i nosača

Predviđeni trendovi produktivnosti potvrđeni su velikim  brojem  eksperim entalnih po­
dataka. Ovde će biti predstavljeni sam o neki objavljeni rezultati za tri tipa prekursora prela- 
znog m etala. (U  pojedinim  eksperim entalnim  podacim a produktivnost je  predstavljena po 
jed in ici vrem ena polim erizacije i/ili po jediničnoj koncentraciji m onom era. M eđutim , budu­
ći da su eksperim enti izvođeni pri konstantnom  vrem enu polim erizacije i konstantnoj kon­
centraciji m onom era, oni su uporedivi sa predviđenim  rezultatim a.)

N a slici 32 je  predstavljena zavisnost produktivnosti od početne količine titanijum a 
na nosaču pri polim erizaciji propilena pom oću TiCl4/M gC l2/C 6H 5C O O C 2H 5 sistem a koji je  
bio aktiviran za A l(C 2H 5)3. /137/. Slični trendovi produktivnosti su postignuti za polim eri- 
zaciju etilena pom oću sledećih sistema: TiCl4/M gC l2, TiCl3/S iO 2 i V C l4/M gC l2 (Zakharov 
sa sar. u  literaturi 51, 92), te TiCl4/A l2O 3 /45/; zatim  pri polim erizaciji 1-butena pom oću si­
stem a TiCl4/grafit aktivirani pom oću A l(C2H 5)3 i A l(C 2H 5)2Cl /19/ i polim erizaciji butadie- 
na pom oću sistem a N i(h 3 -  C3H 5)2/S iO 2 i [(h3 -  C 3H 5)N iI]2/S iO 2 /92/.

0 2 4 6 8
Titanium content [wt%]

Slika 32. Produktivnost sistem a TiCl4/M gC l2 pri polim erizaciji propilena /137/

Pom oću num eričkih eksperim entalnih podataka /15/ izračunata je  produktivnost m eta­
la (PZr) i nosača (PS) pri polim erizaciji propilena pom oću sistem a rac-eten bis(4,5,6,7-tetra- 
h idro-1-indenil)cirkonijum dihlorida/m etilalum inoksana (slika 33). Gotovo isti trend rezul­
tata produktivnosti, dobijen je  upotrebom  podataka polim erizacije propilena pom oću siste­
m a Et(Ind)2ZrC l2/M A O  (slika 34) /138/ i upotrebom  podataka polim erizacije etilena istog 
sistem a Et(Ind)2ZrC l2/M A O  (slika 35) /84/.
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Isto tako, isti trend rezultata dobija se i pri polim erizaciji stirena pom oću sistem a 
CpTiCl2(O iPr)/M A O  (slika 36) /139/.

N a slici 37 predstavljen je  uticaj sadržaja hrom a na produktivnost m etala i nosača pri 
polim erizaciji etilena /105/. (Krive su istog oblika kao i kod predhodnih prim era, sam o je  
ovde korisćena logaritam ska podela koordinatnog sistem a). Isti trend produktivnosti m etala 
dobijen je  pom oću eksperim entalnih podataka /4/ p ri polim erizaciji propilena sa hrom oksid- 
n im  sistem im a.

UuS
u  
ž:
Oh
M

O

c/;O
d

2

U
o

Oh
Oh
M

rsfniO

tZiO=

3
<

C 7,/CZr''-'MAO

Slika  33. A ktivnost rac-eten bis(4 ,5 ,6 ,7-tetrahidro-1-indenil)cirkonijum dihlorid/m etilalu- 
m inoksana pri polim erizaciji propilena /15/ (Czr, Cmao i Cm su koncentracije cir- 
konocena, M A O  i m onom era)

Zr/MAO

Slika  34. Produktivnost sistem a E t(Ind)2ZrC l2/M A O  pri polim erizaciji propilena /138/
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Slika  35. Produktivnost sistem a Et(Ind)2ZrC l2/M A O  pri polim erizaciji etilena /84/

S lika  36. Produktivnost sistem a CpTiCl2(O iPr)/M A O  pri polim erizaciji stirena /139/
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Slika 37. Uticaj sadržaja hrom a na SiO2 na produktivnost hrom a i nosača SiO2 /105/

M ože se zaključiti da su za sve tipove prelaznih m etala (Ti, V, Zr, Cr) eksperim entalni 
trendovi produktivnosti isti kao što su predviđeni pom oću proračuna (slika 30) i sim ulacije 
(slika 31).

4.4 Teoretska i praktična razmatranja 
produktivnosti

U daljem  tekstu razm atrani su sa više detalja teoretski i praktični vidovi u ticaja odno­
sa prelaznog m etala i nosača (nMt/nS) na produktivnost m etala PMt i nosača PS. R azm atrana 
je  linearna i dvodim enziona perkolacija kao i redosled nastajanja učesnika perkolacije.

Pri veom a m aloj koncentraciji prelaznog m etala (prekursora M t) u  reaktoru, na nosaču 
se obrazuje m ali broj aktivnih centara. N astali aktivni centri se nasum ično raspoređuju po 
oblastim a nosača koji im aju veliki broj adsorpcionih osa. U koliko je  broj A -D  parova dale­
ko m anji od broja adsorpcionih osa, veći deo adsorpcionih osa je  bez aktivnih centara, ne­
ke m ogu da sadrže sam o A  ili samo D i verovatno samo m ali broj osa sadrži A -D  parove. S 
obzirom  da se perkolacioni proces m ože odvijati jed ino  izm eđu A  i D koji pripadaju istoj 
adsorpcionoj osi u  slučaju jenodim enzionalne (linearne) perkolacije, veći broj adsorpcionih 
osa uopšte ne učestvuje u  perkolaciji. Prem a tom e, za m ale (niske) odnose nMt/nS, vrednosti 
PMt i PS su blizu  nule.
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Pri većim  odnosim a nMt/nS, veći broj adsorpcionih osa je  popunjen sa A -D  parovim a i 
Pm  i Ps im aju veće vrednosti. U  hipotetičkim  eksperim entim a (proračun tabela 7) k ri­
tična vrednost nMt/ns nastaje kada svaka adsorpciona osa sadrži jedan  A -D  par tj. kada je  
broj parova np jednak  broju  osa nr: np = n r. Pri kritičnoj vrednosti n^ = nMt/2, a pošto je  
n r = ns/ni kritčna koncentracija aktivnih centara (nMt/ns)c m ože se izraziti pom oću jedna- 
čine (23 a).

(nMt/nS)c = 2/nl = 2nr/nS (23 a)
(PMt)c= nl/2 = nS/2nr (23b)

Prosečna udaljenost izm eđu A  i D je  velika. Svi parovi i sve adsorpcione ose m ogu uče­
stvovati u  perkolaciji. U  hipotetičkom  eksperim entu (proračun), jedan  A  i jedan  D su
sm ešteni na suprotnim  krajevim a svake adsorpcione ose, tj. A  i D se nalaze na m aksim al­
nom  rastojanju. U  tom  slučaju broj polim erizovanih m onom era pom oću jednog  A -D  para na 
svakoj osi jednak  je  broju  adsorpcionih m esta na osi n l. PMt se m ože predstaviti pom oću 
jednačine 23b.

Sa povećanjem  odnosa nMt/nS iznad kritične vrednosti (nMt/nS)c, broj A-D  parova na 
svakoj adsorpcionoj osi raste, ali prosečna razdaljina izm eđu A  i D na adsorpcionoj osi se 
sm anjuje, te se i perkolaciona staza svakog elem entarnog opita sm anjuje. M anji broj m ole­
kula m onom era se polim erizuje deaktivacijom  svakog A -D  para. Posledica toga jeste  da PMt 
opada sa povećanjem  odnosa (nMt/nS) iznad kritične vrednosti (nMt/nS)c.

(PMt)c predstavlja m aksim um  produktivnosti m etala u  slučaju jednodim enzionalne per- 
kolacije i redosleda dodavanja kom ponenti SAM. V rednosti (PMt)c postaju veće kada nosač 
im a duže adsorpcione ose (jednačina 23b). Sto je  veće nl to je  i veća vrednost za (PMt)c. U  
hipotetičkom  eksperim entu, proračun je  izveden za dužinu adsorpcione ose n l = 24000, što 
znači da vrednost za (PMt)c iznosi 12000 (m ola M on/m ol M t) (slika 30). D a je  proračun iz­
veden  za dužinu ose n l = 240 000, dobijena bi vrednost za (PMt)c b ila  120000. N e samo vred­
nost za (PMt)c, nego i sve druge vrednosti PMt bile bi za deset puta veće. Za ove teoretski 
predviđene vrednosti postoje eksperim entalni dokazi. Veom a je  dobro poznato da je  aktiv­
nost sistem a m etalocen/M A O  direktno proporcionalna stepenu oligom erizacije M AO 
/36,37,103,140,141/.

Sta se događa ako su dužine adsorpcionih osa veom a kratke? Pronađeno je  da je  
uspešna polim erizacija m oguća, ukoliko je  m olekulska m asa M A O  (stepen oligom erizacije) 
veća od kritičnog m inim um a /79/ Zašto? Za određeni broj prelaznih  m etala nMt tj. A -D  pa­
rova n^ i određeni broj adsorpcionih m esta nS, m ože se postići isti odnos nMt/nS pom oću no ­
sača koji se sastoji od većeg bro ja nr adsorpcionih osa kraćih  dužina ni (slika 38a). N a ne­
koj kritičnoj m aloj vrednosti dužine adsorpcione ose nlc, broj adsorpcionih osa n rc jednak  je  
bro ju  A-D  parova np tj. n rc = np  (slika 38b). U potreba nosača sa većim  brojem  adsorpcio­
nih  osa kraćih dužina od neke kritične dužine nic i kritičnog broja n rc (slika 38c) uzrokuje 
naglo sm anjenje vrednosti produktivnosti m etala (PMt) (slika 30) iako je  ukupan broj adsorp- 
cionih m esta neprom enjen. D užina adsorpcionih osa su u  direktnoj vezi sa stepenom  oligo- 
m erizacije M A O  kao i sa dužinam a osa M gC l2 i TiCl3 nosača. N ačin  priprem e M A O  /79/ 
kao i m levenje nosača M gC l2 (Zakharov sa sar. u  /51/) i TiCl3 im aju velik  uticaj na  dim en­
zije njihovih  adsorpcionih osa.
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Slika  38. Uticaj dim enzija adsorpcionih osa (linearna perkolacija) na raspodelu akceptora 
(A) i donora (D) (Broj adsorpcionih m esta nS = 32, broj A  i D nA = nD = 4)

Posm atrajm o sada produktivnost nosača PS. P rem a perkolacionom  konceptu, v redno­
sti za produktivnost nosača PS su izuzetno m ale za m ale odnose nMt/nS, tj. kada je  broj 
A -D  parova m anji od broja adsorpcionih  osa. Tada, pojedine adsorpcione ose ne učestvuju  
u  perkolacionom  procesu. Pri kritičnim  koncentracijam a (nMt/nS)c, kada je  broj parova je d ­
nak broju  osa (np = nc) svaka osa učestvuje u  perkolacionom  procesu. U  hipotetičkom  eks­
perim entu, pri kritičnim  odnosim a (nMt/nS)c svako adsorpciono m esto je  uključeno u  per- 
kolacioni proces, ali sam o jednom , om ogućujući polim erizaciju  sam o prvog obrazovanog 
sloja m onom era. Pri odnosim a nMt/nS iznad kritičnih, svaka adsorpciona osa sadrži nekoli­
ko A -D  parova. N eka od adsorpcionih m esta se nekoliko puta uključuju  u  perkolacioni p ro ­
ces (npr. adsorpciona m esta izm eđu središnjih  A -D  parova, slika 29) om ogućujući po lim e­
rizaciju  više adsorbovanih slojeva m onom era. Prem a tom e, produktivnost nosača PS raste 
sa porastom  odnosa nMt/nS. N osač sa nekoliko hiljada akceptora A  i donora D na svakoj ad- 
sorpcionoj osi om ogućuje ponavljanje perkolacionog procesa nekoliko hiljada puta preko 
istih adsorpcionih  m esta i polim erizovaće nekoliko hiljada m olekula m onom era po svakom  
adsorpcionom  m estu. To znači, em pirijska čin jenica da je  produktivnost nosača većine 
Z iegler-N atta kom pleksa izuzetno visoka veom a jednostavno se objašnjava pom oću m ode­
la perkolacije.

Za veće rezultate produktivnosti m etala PMt neophodno je  odnos nMt/nS što niži, ali 
ipak iznad kritične vrednosti (nMt/nS)c. Što je  n iža površinska koncentracija  prelaznih  m e­
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ta la  -  to su veće vrednosti produktivnosti m etala  PMt. N asupro t tom e, za više vrednosti p ro ­
duktivnosti nosača PS neophodno je  im ati što veći odnos nM/nS. Što je  veći broj prelaznih  
m etala  M t na  adsorpcionim  osam a -  to je  veća produktivnost nosača Ps. N a  koji način  pre- 
vazići ove suprotne zahteve i povećati oboje i PM i PS? Jedna od m ogućnosti je  da se svi 
akceptori i donori rasporede n a  iv icam a oblasti kao što je  to slučaj kod  sistem a 
TiCl4/M gC l2 /41/. D ruga m ogućnost je  različit redosled  dodavanja kom ponenti tj. redosled  
obrazovanja učesnika perkolacije. Svi gore opisani prim eri se zasnivaju  n a  SA M  redosle- 
du doziranja gde su aktivni centri potpuno obrazovani pre dodatka m onom era. U  slučaju 
redosleda doziranja SM A, prvo se nosač u  većoj ili m anjoj m eri zasiti sa  m onom erom , a 
nakon toga započinje fom iranje aktivnih centara (slika 28). Prvo se duž adsorpcione ose 
obrazuje dugačak m ost polim era, ali bez A -D  parova. N akon  toga se A -D  parovi postepe­
no obrazuju  na  nosaču  uz istovrem enu adsorpciju  m onom era. Površinska koncentracija  A ­
D parova je  m ala  tokom  celog odvijanja polim erizacije  što om ogućuje postizanje visokih  
vrednosti produktivnosti m etala  PMt. Broj obrazovanih A -D  parova u  toku  odvijanja poli- 
m erizacije  m ože biti veom a velik  om ogućujući da svaka adsorpciona osa učestvuje m nogo 
pu ta  u  perkolacionom  procesu. N a  taj način  zadovoljena su oba zahteva i za PMt i za Ps: 
m ala  koncentraciaja A -D  parova na  nosaču  tokom  odvijanja polim erizacije  čim e se postižu 
velike vrednosti za PM i veći broj obrazovanih A -D  parova čim e se postižu  veće vrednosti 
za  Ps. O vo je  teoretsko predviđanje. R ezultati sim ulacije prikazani su n a  slici 31 (gornja 
kriva). Sa slike se jasno  v idi da su u  slučaju PM i PS postignute veće vrednosti za SM A  re- 
dosled dodavanja u  odnosu SA M  redosled.

R edosled dodavanja SM A je  veom a dobro poznat u  Z iegler-N atta polim erizaciji. U o­
bičajeno je  da se prekursor prelaznog m etala M t priprem a, m ešanjem  i m levenjem  TiCl4 za­
jedno  sa M gC l2 (često i sa internim  elektron-donorom  čiji će uloga biti objašnjena nešto ka­
snije). A kceptor (Ti+4) je  već obrazovan dok donor (Ti+2) tek  treba da se obrazuje. N akon 
toga se dodaje prekursor m etala u  reaktor koji je  ispunjen sa nekom  tečnošću (npr. heptan). 
Zatim  se dodaju m onom er i alkilacioni agens za redukciju  (npr A lE t3) (nakon dodatka eks­
ternog elektro donora čija će uloga takođe biti objašnjena nešto kasnije). M onom er se ad- 
sorbuje. Sim ultano se jav lja  redukcija Ti+4 do Ti+2. D onor (Ti+2) se postepeno obrazuje. Po- 
lim erizacija se odvija po SM A redosledu.

SM A redosled dodavnja kom ponenti je  veom a čest i kod  m etalocen/M A O  sistema. 
Prvo se u  reaktor koji sadrži neku tečnost (npr. toluen) dodaje M A O  kao nosač. Z atim  se do­
daje m onom er do zasićenja rastvora i M A O  nosača. N a M A O  nosaču se obrazuje sloj od 
m onom era, ali jo š  uvek nem a akceptora i donora. N akon toga u  rastvor se dodaje m etalo- 
cen. M etalocen se postepeno aktivira (pričvršćuje, alkiluje i redukuje pom oću trim etilaum i- 
n ijum a prisutnog u  M A O  i koordinira sa absorbovanim  m olekilim a m onom era), tj. obrazu­
je  se A-D  par. Polim erizacija se odvija po SM A redosledu dodavanja kom ponenti.

Veom a je  dobro poznato da se velika produktivnost m etala PMt i nosača Ps postiže u  
oba slučaja tj. pom oću sistem a TiCl4/M gC l2 i m etalocen/M A O  kao što je  i predviđeno m e­
hanizm om  polim erizacije perkolacijom  naelektrisanja za SM A redosled dodavanja kom ­
ponenti.

Radi jednostavnosti, predhodna diskusija izvedena je  za jednodim enzionalan perkola- 
cioni proces. O snovni elem ent perkolacije na nosaču je  jedna  adsorpciona osa. M eđutim , 
m nogo je  verovatnije da se perkolacioni procesi dešavaju na dvodim enzinalnoj rešetki (sli­
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ka 27) gde perkolaciona staza nije ograničena samo na jednu  adsorpcionu osu, nego se per- 
kolacioni proces odvija na celoj površini nosača u  okviru jedne  oblasti. Veličina perkolaci- 
one staze je  ograničena dim enzijam a jedne oblasti (broj adsorpcionih m esta), a osnovni ele­
m ent perkolacije na nosaču je  jedna  oblast kao što je  predviđeno teorijom  aktivnih katalitič- 
kih ansam bala koju  je  razvio K obozev /135, 136/.

Isto tako, radi jednostavnosti, predhodna objašnjena su zasnovana na tom e da su svi 
prelazni m etali aktivirani. M eđutim , dobro je  poznato da se sam o m ali udeo (prelaznih m e­
tala prevede u  aktivne centre tj. nA + nD = a  x nMt. Predloženi trendovi i dalje važe, ali se 
vrednosti za PMt i PS i nMt/nS m oraju  korigovati za koeficijent a .
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5. Predviđanje kompjuterskom simulacijom 
trendova zavisnosti brzine polimerizacije, 
molekulske mase i raspodele molekulskih 
masa od odnosa prelazni metal/nosač

U rađen je  veom a velik i broj sim ulacija. Ove sim ulacije m ogu se podeliti u  dve grupe. 
P rva grupa sim ulacija  odnosi se na  uopštena isp itivanja u ticaja  različ itih  uslova  polim eri­
zacije (koncentracije, pritisak, tem peratura, redosled  doziranja kom ponenti itd) na  perkola- 
cione procese. D ruga grupa obuhvata sim ulacije realn ih  eksperim enata. U  svim  optim a, re ­
zultati sim ulacije bili su u  saglasnosti sa realn im  eksperim entim a. U  ovom  poglavlju  će b i­
ti prikazane sim ulacije sam o nekih  eksperim enata u  cilju potvrde perkolacionog m odela 
polim erizacije  i predočavanja  m ogućnosti p rogram a »Lattice« da predskaže ponašanje po- 
lim erizacionog sistem a.

5.1 Predviđanje trenda zavisnost brzine polimerizacije 
od odnosa nosač/prelazni metal

D ok produktivnost (P) predstavlja  ukupan prinos polim era na kraju polim erizacije, b r­
zina polim erizacije (Rp0i) predstavlja priraštaj prinosa polim era (dP) u  određenom  vrem en­
skom  intervalu (d t); Rpol = dP /d t. Isti činioci koji u tiču  na produktivost u ticaće i na brzinu 
polim erizacije Rpoi. U  narednom  delu teksta predstavljeni su trendovi zavisnosti brzine po ­
lim erizacije Rpoi od vrem ena za različite odnose m etal/nosač (nMt/ns) koji se m ogu očekiva­
ti na osnovu perkolacionog m odela i dobijeni rezultati su upoređeni sa eksperim entalnim .

Pom oću program a »Lattice« izveden je  niz sim ulacija  polim erizacije, gde je  početna 
koncentracija  prelaznog m etala  konstan ta  nMt = 7812, a m enjan je  broj adsorpcionih  m esta  
tj. odnos nS/nMt = 400, 800, 1600, 2400, 3200 prom enom  veličine stranice L  nosača oblika 
kvadrata. Za sim ulaciju  je  korišćena dvodim enziona perkolacija  i to heksagonalna rešetka. 
P redpostavljen  je  redosled  dodavanja kom ponenti SM A. N osač je  prvo zasićen sa m ono­
m erom  u  trajan ju  od 3 M CST, zatim  je  dodavan prekursor prelaznog m etala. P redpostav lje­
n a  je  b rza aktivacija  prekursora prelaznog m etala  (zadato je  da se 50%  prelaznog m etala 
aktiv ira za 0.5 M C ST). To znači da će po la  od ukupne količine prekursora biti aktivirano
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za 0.5 M C ST obrazujući jednaku  količinu  akceptora A  i donora D. (U slovi sim ulacije po- 
lim erizacije dati su u  tabeli 9). Rezultati sim ulacije su prikazani na slici 39 sa koje se jasno  
vidi da brzina polim erizacije Rpol teži većim  vrednostim a pri većim  odnosim a nS/nMt.

Pri adsorpciji i aktivaciji prekursora prelaznog m etala odm ah dolazi do polim erizacije. 
N em a indukcionog perioda je r  već postoje grozdovi m onom era i putevi perkolacije se brzo 
stvaraju. Pri većim  odnosim a nS/nMt m anji je  broj aktivnih centara, što znači da se oni nala­
ze na većim  rastojanjim a, putevi perkolacije su duži i brzo se stvaraju (jer postoje obrazo­
vani grozdovi m onom era) i reakcija je  veom a brza. Stvaraju se duži lanci, je r  se veći broj 
m onom era polim erizuje u  jednom  perkolacionom  ciklusu.

T abela  9. Osnovni param etri sim ulacije u ticaja odnosa nS/nMt na Rpol

Tip rešetke Heksagonalna
Redosled doziranja SMA
Vreme adsorpcije 
monomera

3 MCST

Brzina aktivacije prekursora pre­
laznog metala

0.5 MCST

Nosač/Prelazni 
metal -  nS/nMt

400 800 1600 2400 3200

Broj adsorpcionih 
mesta L x L

17682 25002 35352 43302 50002

S lika 39. Zavisnost brzine polim erizacije od vrem ena pri prom eni odnosa nS/nMt = A l/Zr 
(predviđeni rezultati sim ulacijom )
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Isti niz polim erizacija uradili su P. A. Charpentier, S. Zhu, A. E. H am ielec i M. A. 
Brook /122/ u  nam eri da istraže uticaj odnosa A l/Zr na aktivnost katalizatora. Izvodili su po- 
lim erizaciju etilena na 70°C pom ocu sistem a bis(ciklopentadienil)cirkonijum dihloridom  
(Cp2ZrC l2)/M A O  varirajući odnos A l/Zr od 400 do 3200, m enjajući sadržaj M A O  uz kon­
stantnu koncentraciju  Zr. Reakcija je  izvođena u  to luenu u  koji je  prvo dodat M AO. Zatim  
je  ceo sistem  stavljen pod pritisak etilena. N akon pet m inuta reakcija je  započeta dodatkom  
m etalocena. A ktivnost m etalocena tj brzina polim erizacije data je  kao m asa polim erizacio- 
nog etilena po jed in ici vrem ena (g/m in). K riva brzine polim erizacije za različite odnose 
A l/Z r prikazana je  na slici 40.

U poređujući slike 39 i 40 uviđa se da predviđeni rezultati sim ulacije im aju isti trend 
kao i eksperim entalni rezultati.

0 4 8 12 16
Polymerization Time (min)

Slika  40. Zavisnost brzine polim erizacije od vrem ena za različite odnose A l/Zr pri 
polim erizaciji etilena pom oću sistem a Cp2ZrC l2/M A O  /122/.

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

N a osnovu dobijenih rezultata sim ulacije (poglavlje 5.1) i eksperim entalnih podataka 
/122/, na slikam a 41-44 dat je  prikaz prom ene trendova rezultat m olekulske m ase i raspode­
le m olekulske m ase sa porastom  odnosa Al/Zr.

U poređivanjem  eksperim entalnih rezultata i rezultata sim ulacije, uviđa se da ove zavi­
snosti im aju identičan trend, što ide u  prilog ispravnosti perkolacionog m odela.
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& &

Slika 41. Prom ena m asenog stepena polim erizacije sa povećanjem  odnosa ns/nM  /122/

1000 2000 
Al/Zr

3000

Slika 42. Uticaj prom ene odnosa A l/Zr na m olekulsku m asu (rezultati sim ulacije)

Slika 43. Raspodela m olekulskih m asa u zavisnosti n^/nM /122/

3.5  
3

2.5

I  2 
* ’1

0.5
0

1000 2000 3000 4000
Al/Zr

Slika 44. Uticaj prom ene odnosa A l/Z r na X w /X n (rezultati sim ulacije)
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5.3 Predviđanje trenda promene molekulske mase 
i raspodele molekulskih masa sa vremenom 
za realne eksperimentalne podatke

U  nam eri da se potvrdi perkolacioni m odel, urađena je  sim ulacija realnog eksperim en­
ta /143/ polim erizacije propilena pom oću katalitičkog sistem a M gCl2/etilbenzoat/T iC l4 
/A l(C 2H 5)3 u kojem  je  ispitivana prom ena m olekulske m ase (M n) i raspodele m olekulskih 
m asa (M w /M n) sa vrem enom .

O pis e k sp e rim e n ta

D a bi ispitali zavisnost m olekulske m ase i raspodele m olekulskih m asa sa vrem enom  
pri polim erizciji propilena pom oću katalitičkog sistem a, K ei i Terano sa saradnicim a /143/ 
izradili su specijalni protočni reaktor (slika 45). R astvor u  posudi A je  suspenzija 
TiCl4/M gC l2 u  heptanu zasićena sa propilenom , dok je  u  posudi B rastvor heptana i 
A l(C 2H 5) zasićen sa propilenom . Posuda C je  rezervoar sa etanolom  koji služi za prekid  po ­
lim erizacije. Polim erizacija se izvodi u  teflonskoj cevi a prečnika 2 m m  u koji se ubacuju 
sadržaji posuda A i B pod pritiskom  propilena. Polim erizacija je  izvođena na 90oC. To zna­
či da je  nosač M gC l2 prvo zasićen sa m onom erom  u posudi A , a polim erizacija započinje sa 
aktivacijom  prekursora prelaznog m etala, pri spajanju tokova iz posude A  i posude B na u la­
zu u  cev a. Trajanje polim erizacije je  jednako vrem enu zadržavanja reagujućih kom ponena- 
ti u  cevi a, a m enja se podešavanjem  brzine proticanja.

Eksperim entalni rezultati prom ene m olekulske m ase i raspodele m olekulskih m asa p ri­
kazani su tabeli 10 i na slici 46. M olekulska m asa (M n) raste sa vrem enom  polim erizacije, 
dok je  raspodela m olekulskih m asa (M w /M n) približno konstantna.

Kco
U
ö<d"O
ZA
cd
N

Oh<D
+
td
U

C3H$
m m J L m m

\Q3

Jt ■ ■----\

cw

<£>

Oho
Oh
Ö<J->"OZA
cd
N
+

<N
U

+
Oh<D

etanol

(C)

S lika  45. Protočni reaktor

8 3



Branka Pilić PERKOLACIONI PROCESI PRI POLIMERIZACIJI OLEFINA POMOĆU JEDINJENJA PRELAZNIH METALA

T abela  10. O snovni param etri polim erizacije propilena pom oću TiCl4/M gC l2/A l(C 2H 5)2 
(realni eksperim ent /143/)

T re a ln o  (s) M n
S re d n ji s tepen  
p o lim erizac ije  

X n
X w /X n

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
E5
X

200

100

0

S lika  46. Prom ena m olekulske m ase i raspodele m olekulskih m asa polipropilena 
sa vrem enom  polim erizacije (eksperim entalni rezultati /143/)

O pis s im ulac ije

Posm atrajući redosled doziranja kom ponenti u  gore navedenom  eksperim entu sa aspek­
ta  perkolacionog m odela, redosled nastajanja učesnika perkolacije je  SM A, sa velik im  po ­
četnim  stepenom  popunjenosti nosača M gC l2 m onom erom  u  posudi A  i b rzom  aktivacijom  
prekursora prelaznog m etala na u lazu u  cev a. Zato je  predpostavljeno da je  vrem e adsorp- 
cije m onom era jednako 5 M CST, a vrem e poluaktivacije 0.5 MCST.

Predpostavljena je  jednodim enziona perkolacija koja se odvijala na 100 osa, a svaka je  
im ala 8000 adsorpcionih m esta. U kupan broj adsorpcionih m esta bio je  80000 (tabela 11).

Rezultati sim ulacije prikazani su na slici 47, sa koje se vidi gotovo identičan trend re­
zultata kao i u  realnom  eksperim entu. M olekulska m asa raste sa vrem enom , dok je  raspode- 
la m olekulskih m asa gotovo konstantna.

V rem e (s)
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N a sam om  početku polim erizacije je  površina zasićena sa m onom erom  i to iznad per- 
kolacionog praga, a ujedno je  prisutna velika koncentracija i brza aktivacija prekursora, 
stvaraće se kraći polim erni lanci. Sa vrem enom  odvijanja polim erizacije dolazi do potrošnje 
m eđusobn udaljenih  aktivnih centara, ali je  i dalje velika zasićenost m onom erom  (m onom er 
se stalno adsorbuje), te polim erni lanci postaju duži.

T abe la  11. O snovni param etri sim ulacije prom ene m olekulske m ase i raspodele m olekulske 
m ase sa vrem enom

Tip rešetke Jednodim enziona
D užina osa 8000
Broj osa 100
Broj adsorpcionih 
m esta L x L

80000

Redosled doziranja SM A
V rem e adsorpcije mo- 
nom era pre početka 
polim erizacije

5 M CST

B rzina aktivacije 
prekursora prelaznog 
m etala

0.5 M CST

O dnos M g/Ti 500

M C S T

S lika  47. Prom ena m olekulske m ase i raspodele m olekulskih m asa sa vrem enom  
-  rezultati sim ulacije
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6. Inverzne tačke i perkolacioni prostori

Proučavanjem  perkolacionih procesa, ustanovljeno je  da određene prom ene osnovnih 
učesnika perkolacije uzrokuju  nagle prom ene trendova produktivnosti, brzine polim erizaci- 
je , prinosa itd. M esta na kojim a se jav lja ju  ove prom ene nazvane su inverzne tačke, a p ro­
stor u  kojem  se odvijaju perkolacioni procesi nazvan je  perkolacioni prostor. N a osnovu po ­
jed in ih  inverznih tačaka, napravljena je  segm entacija perkolacionog prostora. U  ovm  pogla­
v lju  definisane su neke inverzne tačke.

Proučavajući inverzne tačke dobija se odgovor, zašto m ale prom ene u  strukturi jed in je- 
n ja prelaznih  m etala i uslova polim erizacije dovode do drastičnih prom ena na aktivnost ka­
talizatora i svojstava gotovih polim era.

U  predhodnim  poglavljim a je  objašnjeno da su osnovni učesnici u  perkolacionom  pro­
cesu Z iegler-N atta polim erizacije:

-  nosač, aktivni centri i monomer.
O snovni elem enti na  nosaču su:
-  adsororpciona osa u  jednodim enzionalnoj perkolaciji ili jedna  oblast u  dvodim enzio- 

nalnoj perkolaciji.
O snovni elem enti aktivnih centara su:
-  akceptor i donor.
O snovni elem ent m onom era je:
-  jedan  m olekul.
Veći broj elem enata svakog učesnika u  perkolaciji je  istovrem eno prisutan  tokom  poli­

m erizacije (adsorpciona osa ili oblast, aktivni centri, m olekuli m onom era) i učestvuje sim ul­
tano u  polim erizaciji.

I  in v e rz n a  ta č k a

U  predhodnom  poglavlju, objašnjeno je  da kvantitativni odnos jednog  elem enta -  broj 
A -D  parova np, prem a drugom  elem entu -  broj adsorpcionih osa, n r određuje ponašanje 
perkolacionog procesa. Cak je  ustanovljeno je  da postoji kritična tačka u  ovim  odnosim a. 
N a toj kritičnoj tački jav lja  se m aksim um  vrednosti produktivnosti m etala PMt i tačka pregi­
ba (savijanja) kod produktivnosti nosača Ps . O v a  in v e rz n a  ta č k a  zavisi od  k v a n tita tiv n o g  
odnosa  e lem en a ta  d v a  u česn ik a  p e rk o la c ije : a k tiv n ih  c e n ta ra  i nosača.

M ože se očekivati da postoje i druge inverzne tačke koje su u  vezi sa kvantitativnim  
odnosim a drugih učesnika npr. odnosi akceptora prem a donoru (nA/nD) i m onom era prem a 
nosaču (nM/nS gde je  nM broj adsorbovanih m onom era, a nS broj adsorpcionih m esta).
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I I  in v e rz n a  ta č k a

U  dosadašnjim  prim erim a perkolacije bilo je  predpostavljeno da je  broj akceptora i do- 
nora jednak  tj sA = nD. M eđutim , u  realnim  uslovim a ne m ora biti, nA i nD zavisi od količi­
ne prekursora prelaznog m etala M t, ali isto tako i od odnosa svih opita aktivacije: alkilova- 
nja, različitih  oksidacioih i redukcionih procesa koji se izvode na prekursorim a prelaznih 
m etala, pričvršćavanja i koordinacije jo n a  prelaznog m etala M t sa grozdovim a m onom era. 
Zatim , deaktivacija akceptora A  i donora D kao i reakcije sa drugim  hem ijskim  kom ponen­
tam a koje im aju uticaj na odnos nA/nD. Sim ulacijom  je  prikazano /142/ da odnos nA/nD im a 
značajan uticaj na perkolacione procese, odnosno na kinetiku polim erizacije (slika 48) i 
strukturu polim era.

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

O va  in v e rz n a  ta č k a  je  u  vezi sa odnosom  d v a  u česn ika : a k c e p to rim a  i d o n o rim a  
(slika  48)

MCST

S lika  48. Zavisnost Rpol od vrem ena za jednak  i različit udeo akceptora A  i donora D; broj 
adsorpcionih m esta: 25000000; tip rešetke: heksagonalna; redosled  doziranja: 
SM A; vrem e početne adsorpcije m onom era: 2 M CST; brzina aktivacije prekurso­
ra  prelaznog m etala: 0.1 M CST; ( ♦ )  broj akceptora A  = broj donora D =15000; 
(■ ) broj akceptora A  = 25000, broj donora D = 5000 (II inverzna tačka)
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V rednost N A zavisi od reakcija redukcije ili oksidacije prekursora prelaznih m etala Mt. 
Zatim , zavisi od internog i eksternog donora. U koliko je  katalitički prekursor TiCl4/M gC l2 
(početno oksidaciono stanje: Ti+4 = 89.6% , Ti+3 = 6.2% , Ti+2 = 4.2% , red  1 u  tabeli 5) je  ak­
tiviran sa A lE t3 bez dodatka elektrondonora /75/, doćiće do potpune redukcije jo n a  Ti+4 za 
m anje od 5 m inuta, tj. dobija se Ti+4 = 0%, Ti+3 = 29%  i Ti+2 = 71%. O vakav sistem  nem a 
m ogućnosti da polim erizuje m onom er s obzirom  da je  koncentracija akceptora Ti+4 jednaka 
nuli. K ada je  isti katalitički prekursor aktiviran u  prisustvu elektrondonora (npr. m etil-p-to- 
luata), prisutna je  dovoljna količina akceptora i donora (red 2 u  tabeli 5) i polim erizacija je  
uspešna. To znači, da je  uloga elektrondonora da spreči potpunu redukciju  sprečavajući od­
ređenu količinu Mt+4 da reaguje sa A lE t3. V rednosti prve (n^/nr) i druge perkolacione kor- 
dinate (NA) zavise od upotrebe elektrondonora.

I I I  in v e rz n a  ta č k a

Treća inverzna tačka je  u  vezi sa stepenom  pokrivenosti nosača m onom erom  tj. sa od­
nosom  broja adsorbovanih m olekula m onom era i broja adsorpcionih m esta nM/nS. N a počet­
ku adsorpcije, kada je  m ali broj adsorbovanih m olekula m onom era, nastaju m ali grozdovi 
m onom era. Oni sadrže samo nekoliko m olekula. D aljom  adsorpcijom  m onom era grozdovi 
rastu. Takođe dolazi do agregacije grozdova m onom era i oni postaju veći, ali su oni jo š uvek 
razdvojeni sa praznim  adsorpcionim  m estim a. N e postoji perkolaciona staza koja spaja su­
protne strane rešetke. Ali sa daljim  povećanjem  površinske koncentracije m onom era, u  jed-

Slika 49. Uticaj stepena pokrivenosti površine m onom erom  nM/nS na Rpol za trougaonu 
( S ) ,  kvadratnu (■ ) i heksagonanu (x) rešetku; broj adsorpcionih mesta: 25000000; 
tip rešetke: heksagonalna; redosled doziranja: SMA; vreme početne adsorpcije m o­
nomera: 2 MCST; brzina aktivacije prekursora prelaznog metala: 0.1 MCST.
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nom  m om entu, dolazi do spajanja grozdova. M om enat kada nastaje beskonačan grozd u te ­
oriji perkolacije naziva se prag peroklacije /114/ (percolation threshold T). U  teoriji perko- 
lacije je  veom a dobro poznato da je  udeo zauzetih  m esta na pragu perkolacije tačno od­
ređena vrednost koja zavisi od tipa rešetke, T = (nM/nS)T = 0.5, 0.59 i 0.70 za trougaonu, 
kvadratnu i heksagonalnu rešetku redom  /114/. Ispod praga perkolacije T, grozdovi m ono- 
m era su odvojeni kao ostrva u  m oru. Iznad praga perkolacije T, prazna m esta su kao reke i 
jezera  na kopnu. N a pragu perkolacije T postoji inverzija od diskontinualne faze m onom e- 
ra do kontinualne faze m onom era na površini nosača. K om pjuterskom  sim ulacijom  je  pri- 
kazno da se m aksim um  na krivoj brzine polim erizacije (Rp0l)max jav lja  na onim  vrednostim a 
nM/nS koje odgovaraju pragovim a perkolacije za svaki tip rešetke (slika 49). Prag perkola­
cije T = (nM/nS)t je  treća inverzna tačka perkolacionom  procesu. O va  in v e rz n a  ta č k a  je  u  
vezi sa  k v a n tita tiv n im  odnosom  d v a  u česn ik a  p e rk o la c ije : m o n o m er i nosač.

U slovi polim erizacije m ogu se predstaviti pom oću tri koordinate perkolacije. Prva ko ­
ordinata predstavlja odnos broja A -D  parova i broja adsorpcionih osa -  n^/nr za jednodim en­
zionalnu rešetku ili odnos broja parova i oblasti -  np/npl za dvodim enzionalnu rešetku. D ru­
ga koordinata je  odnos broja akceptora prem a broju donora NA = nA/(nA + nD) = 1 -  ND i tre­
ća koordinata predstavlja stepen pokrivenosti nosača m onom erom  -  nM/nS. Postoji inverzna 
tačka na svakoj koordinati. Perkolacioni prostor je  podeljen na osam  segm enata pom oću in­
verznih ravni (slika 50). (Slična segm entacija uslova polim erizacije, ali m nogo jednostavn i­
ja , postoji kod slobodno-radikalne polim erizacije etilena pri visokom  pritisku, tj. a -faza , 5- 
faza, g-faza kom presovanog gasa etilena sa inverznim  tačkam a a -5  i 5-g fazne prom ene 
/144-148/).

S lika  50. Segm entacija perkolacionog prostora
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Početne koordinate perkolacije nekog sistem a zavise od početnih uslova polim erizaci- 
je  i m ogu se zadesiti u  bilo kom  segm entu perkolacije. U sled toga, dobijaju  se različiti tipo­
vi krivih Rpol-vrem e, sto je  dokazano i sim ulacijom  (slika 51) i eksperim entalno /27/. N a­
dalje, koordinate perkolacije sistem a polim erizacije se m enjaju tokom  polim erizacije. M o- 
nom eri kontinualno zauzim aju adsorpciona m esta, ali se ona i kontinualno prazne usled  
odvajanja lanaca polim era. A ktivni centri se kontinualno deaktiviraju tokom  polim erizaci­
je , ali se isto tako m ogu stvarati novi centri aktivacijom  prekursora prelaznog m etala Mt. 
U deli akceptora i donora m ogu se kontinualno m enjati tokom  polim erizacije. Znači, počet­
ni uslovi polim erizacije m ogu pripadati jednom  segm entu perkolacionog prostora, ali se to­
kom  polim erizacije m enjaju perkolacione koordinate sistem a, pom erajući sistem  iz jednog  
segm enta perkolacije u drugi. Svaki put kada sistem  prolazi kroz neku inverznu ravan, to se 
odražava na krive prinos-vrem e i brzina polim erizacije-vrem e kao i na strukuru polim era.

S lika  51. Zavisnost R pol (puna linija) i nM/nS (isprekidana linija) od vrem ena za dva niza 
sim ulacija pri različitim  početnim  površinsk im  koncentracijam a m onom era 
(nM/nS)0: (■ ) vrem e početne adsorpcije m onom era od 0.1 M CST, (nM/nS)0 = 10% 
i ( S )  vrem e početne adsorpcije m onom era od 2 M CST, (nM/nS)0 = 85%; broj ad- 
sorpcionih m esta: 25000000; tip rešetke: heksagonalna; redosled doziranja: SM A; 
brzina aktivacije prekursora prelaznog m etala: 0.1 M CST;

Postoji dodatna koordinata perkolacije koja je  vezana za kvantitativni odnos adsorbo- 
vanih m onom era i aktivnih centara, nM/(nA + nD). Ovaj odnos zavisi od redosleda dodava­
nja kom ponenti (SAM  ili SM A) kao i odnos brzine adsorpcije m onom era i brzine aktivaci­
je  prelaznog m etala M t. Ovaj odnos takođe zavisi od brzine odvajanja polim era sa nosača.

U slučaju razgranate i um režene rešetke postoje specijalne koordinate perkolacije koje 
su povezane sa odnosom  broja aktivnih centara (nA + nD) i broja čvorova m reže (nb). Ako je  
(nA + nD) >> nb, perkolacija je  skoro jednodim enziona. Veći deo perkolacionih staza su linear­
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ne i pripadaju individualnim  segm entim a izm eđu tačaka grananja. Ako je  (nA + nD) << nb, ta ­
da je  perkolacija dvodim enziona. Veći deo perkolacionih staza su razgranate i sastoje se od 
različitih  adsorpcionih osa (slika 27). Inverzna tačka je  (nA + nD) = nb. Chien sa saradnicam a 
/23,24/ je  eksperim entalno ispitivao uticaj um reženja M AO lanaca na deaktivaciju aktivnih 
centara. Sasvim  slučajno (intuitivno), oni su svoje eksperim entalne podatke diskutovali po t­
puno u  skladu sa perkolacionom  teorijom .

D a bi se razum eli eksperim entalni rezultati, neophodno je  prevesti i trasform isati uslo- 
ve polim erizacije u  perkolacione koordinate U  predhodnim  poglavljim a transform isani su 
u ticaji koncentracije prelaznog m etala M t, tipova prekursora prelaznog m etala M t (naročito 
u  slučaju m etalocena), odnosa m etal/nosač, tem perature i pritska u  koordinate perkolacije. 
Zatim  su rezultati polim erizacije predviđeni kom pjuterskom  sim ulacijom  koji su upoređiva- 
n i sa objavljenim  eksperim entalnim  rezultatim a. U vek su postignuti isti trendovi /115/.
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7. Perkolacioni model polimerizacije i odgovori na 
probleme koji su ostali nerazjašnjeni na osnovu 
postojećeg tumačenja mehanizma polimerizacije

U  poglavlju  1.10 navedena su neka pitanja nastala  iz eksperim entalnih rezultata koja se 
n isu  m ogla objasniti pom oću postojećeg tum ačenja m ehanizm a polim erizacije. Prim enom  
novog m ehanizm a polim erizacije perkolacijom  naelektrisanja dobijaju  se odgovori na  ne­
razjašnjena pitanja:

a. K o je  je  z a p ra v o  oksidaciono  s ta n je  ak tiv n o g  c e n tra ?
Prem a novom  tum ačenju  m ehanizm a polim erizacije kao aktivne centre razlikujem o ak- 

ceptore i donore, tj. par prelaznih  m etala koji predstavljaju  aktivni ansam bl. A kceptor (A) 
je  prelazni m etal višeg oksidacionog stanja, a donor (D) je  prelazni m etal nižeg oksidacio- 
nog stanja. N eophodno je  da se oksidaciona stanja akceptora i donora m eđusobno razlikuju 
za dva (poglavlje 2.1) K od klasičnih Z iegler-N atta sistem a je  to obično Ti+2 i Ti+4, a kod m e- 
talocenskih  sistem a je  Zr+2 i Zr+4. (U poglavlju  2.2.2. navedeni su i drugi prim eri.)

b . D a li p o s to ji sam o  je d a n  tip  ili v iše tip o v a  a k tiv n ih  c e n ta ra ?
Postojeće tum ačenje m ehanizm a polim erizacije razlikuje aktivne centre koji daju izo- 

taktni polim er i aktivne centre koji daju ataktne polim ere. Ponekad se kao argum ent da po­
stoje različiti aktivni centri uzim a činjenica da u  nekim  opitim a nastaje polim er široke, a u  
nekim  opitim a uske raspodele m olekulskih m asa. Takva podela aktivnih centara nije po treb­
na za novo tum ačenje m ehanizm a polim erizacije perkolacijom  naelektrisanja. Po perkolaci- 
onom  m ehanizm u, stereoregularnost polim era zavisi od načina i prom ene načina organizo- 
vanja  m olekula m onom era na nosaču, kao i popunjenosti i dinam ike popunjavanja površine 
nosača m onom erom  i aktivnim  centrim a (A i D) pre i u  toku polim erizacije. Osnove ovog 
tum ačenja prikazali smo u  saopštenju »Prediction o f  Z iegler-N atta Polym erization K inetics 
and Polym er Structure Tailoring by  Charge Percolation M echanism « /150/, m eđutim  detalj­
n ija  razrada ovog p itanja prevazilazi okvire ovog rada.

c. K o ja  je  s tv a rn a  u loga  nosača?
Stvarna uloga nosača je  da om ogući pričvršćivanje i razdvajanje atom a prelaznih  m e­

tala različitih  oksidacionih stanja, adsorpciju  m onom era, perkolaciju  naelektrisanja i poli- 
m erizaciju  m onom era (poglavlje 2.3.1; 2.3.4; 2.3.5). N osač je  m esto odigravanja svih reak­
cija u  procesu polim erizacije i kao takav im a ulogu katalizatora.
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d. Z aš to  se z a d o v o ljav a ju ć a  a k tiv n o s t p o lim erizac ije  postiže  jed in o  p r i  ve lik im  od ­
n osim a  n o sac /p re lazn i m eta l?

Pri velik im  odnosim a nosac/prelazni m etal, atom i akceptora i donora se nalaze na v e ­
likim  m eđusobnim  udaljenostim a. D a bi došlo do perkolacije naelektrisanja i polim erizaci­
je , neophodno je  da se izm eđu n jih  adsorbuje dugačak niz m olekula m onom era, te se dobi- 
ja ju  veći prinosi polim era (poglavlje 4 i 5).

e. K o ja  je  u loga  M A O , v o d o n ik a  i e le k tro n -d o n o ra ?
M AO im a ulogu nosača u  m etalocenskim  sistem im a (poglavlje 2.3.3), tj. om ogućava 

adsorpciju  m onom era i nastajanje aktivnih centara (tj. pričvršćivanje, redukciju  i alkilova- 
n je prelaznog m etala, kao i n jihovu koordinaciju  sa adsorbovanim  m olekulim a m onom era).

Vodonik im a ulogu prenosioca naelektrisanja (poglavlje 2.2.4), a m oguće i redukciju  
v iših  u  n iža oksidaciona stanja prelaznog m etala, čim e se od akceptora pretvara u  donore. 
Pored toga, poznato je  da pri koadsorpciji vodonika i m onom era, vodonik  istiskuje adsorbo- 
vane m olekule m onom era i zauzim a njihova m esta, čim e takođe utiče na polim erizaciju.

U loga elektron-donora je  da spreči potpunu redukciju  sprečavajući određenu količinu 
Mt+4 da reaguje sa A lE t3 (poglavlje 6).

f. Z aš to  je  ra sp o d e la  m o leku lsk ih  m asa  (M w/M n) p o n e k a d  2, a  zašto  je  p o n e k a d  
da leko  veća  od  2?

Ponekad se kao argum ent da postoje različiti aktivni centri uzim a činjenica da u  nekim  
opitim a nastaje polim er široke, a u  nekim  opitim a uske raspodele m olekulskih m asa. Takva 
podela aktivnih centara nije potrebna za novo tum ačenje m ehanizm a polim erizacije perko- 
lacijom  naelektrisanja. Po perkolacionom  m ehanizm u, širina raspodele m olekulskih m asa 
polim era zavise od popunjenosti i dinam ike popunjavanja površine nosača m onom erom  i 
aktivnim  centrim a (A i D) pre i u  toku polim erizacije. Eksperim entalni rezultati i rezultati 
sim ulacije po perkolacionom  m ehanizm u to potvrđuju, tj. u  zavisnosti od uslova polim eri­
zacije m ože se dobiti uska (slike 42 i 43) ili široka (slike 46 i 47) raspodela m olekulskih m a­
sa kada kao aktivni centri postoje samo ansam bli akceptora i donora. D etaljnije prikaziva­
nje ovog tum ačenja prevazilazi okvire ovog rada.

g. Z aš to  m o lek u lsk a  m asa  p o lim era  u zav isnosti od  v re m e n a  p o lim erizac ije  m ože 
d a  ra s te , o p ad a , ili b u d e  k o n s ta n tn a  u jed n o m  v rem en sk o m  p e rio d u ?

Prom ena raspodele m olekulskih m asa i m olekulskih m asa polim era zavise od početnih 
uslova polim erizacije (vrste i koncentracije hem ijskih kom ponenti, redosleda njihovog do­
davanja u  reaktor, vrste nosača, tem perature, pritiska itd.) koji u tiču  na koncentraciju, b rzi­
nu  stvaranja i raspodelu osnovnih učesnika perkolacije na površini nosača kao i na dalje od­
vijanje polim erizacije. Ove prom ene objašnjene su pom oću inverznih tačaka i perkolacio- 
nog prostora (poglavlje 6).
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Zaključak

N a sam om  početku ovoga rada, veom a sažeto, prikazano je  klasično tum ačenje polim e- 
rizacije olefina pom oću katalitičkih sistem a na osnovu prelaznih  m etala i uloga pojedinih 
kom ponenata za klasične Z iegler-N atta kom plekse (TiCl3/A lE t2Cl, TiCl4/A lE t3/M gC l2), 
hrom oksidne sistem e (Cr2O3/S iO 2 ili A l2O3) i za m etalocenske sistem e na bazi Zr, Ti, H f  sa 
M A O  i A l(C H 3)3. Za sva tri katalitička sistem a dat je  prikaz aktivacije i deaktivacije katali­
zatora, oksidacionih stanja prelaznih  m etala i prom ene oksidacionih stanja prelaznih  m eta­
la tokom  priprem e katalitičkih  prekursora i aktivacije, te uloga nosača. Predložen je  veliki 
broj različitih  m ehanizam a polim erizacije koji objašnjavaju na koji način  dolazi do rasta 
polim ernog lanca. Ono što je  zajedničko svim  predloženim  m ehanizm im a je  m ehanizam  in- 
sertacije -  rast polim ernog lanca ostvaruje se um etanjem  m olekula m onom era izm eđu ato­
m a m etala i rastućeg polim ernog lanca. U  radu  je  prikazano nekoliko klasičnih  tum ačenja 
m ehanizam a polim erizacije za sva tri tipa katalitičkih  sistem a na bazi prelaznih  m etala. 
M eđutim , predložene m ehanizm e je  bilo teško potvrditi eksperim entalno. N a kraju  ovog po ­
glavlja dat je  prikaz problem a koji su ostali nerazjašnjeni na osnovu postojećih tum ačenja 
m ehanizam a polim erizacije.

Predložen je  novi m ehanizam  polim erizacije olefina pom oću kom pleksa prelaznih m e­
tala (Mt) perkolacijom  (prenosom ) naelektrisanja. Prikazano je  da tokom  aktivacije dolazi do 
delom ične redukcije ili oksidacije prelaznih m etala. U  svim  slučajevim a prelazni m etal se ja ­
v lja  u  nekoliko oksidacionih stanja uzrokujući neravnom ernu raspodelu naelektrisanja na po­
vršini nosača. O va neravnom erna raspodela naelektrisanja je  pogonska sila za polim erizaci- 
ju  olefina, s obzirom  da postoji tendencija za izjednačavanjem  oksidacionih stanja prenosom  
naelektrisanja sa Mt+2 (donora) na Mt+4 (akceptor). M eđutim , to nije m oguće izvesti je r  su 
M t razdvojeni na površini nosača. Ali, adsorpcijom  m onom era na nosač dolazi do stvaranja 
grozdova m onom era sa naslaganim  p-vezam a. A dsorbovani m olekuli m onom era obrazuju 
m ost od p-eza izm edu donora i akceptora. K ada se obrazuje m ost m onom era, dolazi do per- 
kolacije (prenosa) naelektrisanja izm eđu akceptora i donora. A kceptor i donor izjednačavaju 
svoja oksidaciona stanja uz istovrem enu polim erizaciju  m onom era. Polim erni lanac se desor- 
buje sa nosača i oslobađa prostor za narednu adsorpciju m onom era. Ceo proces se ponavlja 
oksido-redukcijom  drugih A-D parova, nasum ično na celoj površini nosača. (Ovaj deo p ro­
cesa je  gotovo identičan sa reakcijam a katalizovanim  pom oću enzim a, gde m akrom olekulski 
lanac enzim a im a ulogu nosača, a tzv. »kofaktori« im aju ulogu donora i akceptora. Nadalje, 
sve reakcije katalizovane sa enzim im a, m ogu se podeliti u  dve klase: 1. reakcije koje se sa­
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stoje od prenosa elektrona, i 2. reakcije koje uključuju prenos elektrona i protona /135/. P red­
loženi m ehanizam  polim erizacije olefina pom oću prelaznih m etala perkolacijom  naelektrisa- 
n ja je  sličan sa drugom  klasom  enzim skih reakcija.

Iako je  adsorpcija reaktanata veom a dobro poznata i izučavana u  okviru nekih drugih 
katalitičkih  procesa (hidrogenacija, oksidacija, izom erizacija), a značaj adsorpcije m onom e- 
ra  na nosač prim ećen, neposredno nakon otkrića Z iegler-N atta katalizatora, istraživanja ad­
sorpcije m onom era na nosače koji se upotrebljavaju  u  Z iegler-N atta polim erizaciji su veo­
m a oskudna, je r  je  vrlo brzo prihvaćen m ehanizam  insertacije. Zbog tog razloga u  ovom  ra­
du posebno su objašnjeni osnovne pojave adsorpcije m onom era i principi sam ouređenja p o ­
vršine. Prikazano je  da razvoj film a adsorbata na površini nosača zavisi od stepena pokrive- 
nosti površine i vrem ena, te od tipa interakcija koje se stvaraju izm eđu nosača i adsorbata i 
bočnih /150/ interakcija izm eđu adsorbovanih m olekula. (A dsorpcija m onom era i sam ou- 
ređenje površine su od ključnog značaja za tum ačenje stereoregularnosti polim era po perko- 
lacionom  m odelu  polim erizacije, ali to nije bio predm et izučavanja u  ovom  radu).

M ehanizam  polim erizacije perkolacijom  naelektrisanja je  u  velikoj m eri u  saglasnosti 
sa dosadašnjim  tum ačenjem  i eksperim entalnim  činjenicam a. Zato je  u  radu  ukazano na zna­
čaj dosadašnjih istraživanja i dat je  prikaz pojedinih eksperim entalnih činjenica koje po­
tvrđuju  perkolacioni m odel polim erizacije.

Zatim  su objašnjeni perkolacioni procesi. D efinisan je  osnovni perkolacioni opit, jed - 
nodim enziona i dvodim enzinalna perkolacija. Takođe, na osnovu perkolacionog m odela, de- 
finisani su osnovni učesnici (nosač, aktivni centri, m onom er) i osnovni događaji (nastajanje 
aktivnih centara, adsorpcija m onom era, nastajanje grozda m onom era, stavaranje m osta m o­
nom era, perkolacija naelektrisanja i odvajanje polim era sa nosača) u  perkolacionom  proce­
su. U kazano je  na značaj redosleda dodavanja reagujućih  kom ponenti u  reaktor.

N ovi m ehanizam  polim erizacije perkolacijom  naelektrisanja potvrđen je  eksperim en­
talnim  podacim a, m atem atičkim  proračunim a i kom pjuterskim  sim ulacijam a.

Po principu M onte-Carlo sim ulacija, napravljen  je  novi specijalni kom pjuterski progam  
»Lattice«. Ovaj program  svojom  m ogućnošću vizuelnog praćenja perkolacionih procesa na 
nosaču je  om ogućio da se prim enom  perkolacionih principa objasne brojne, do sada ne ras- 
tum ačene eksperim entalne činjenice. U  radu  je  dat detaljan opis kom pjuterskog program a 
»Lattice« i objašnjeno je  na koji način  se eksperim entalni param etri prevode u  param etre 
perkolacionog m odela polim erizacije.

Veoma detaljno je  objašnjen uticaj sadržaja prelaznog m etala na nosaču na produktiv­
nost m etala i nosača. N a osnovu m atem atičkog proračuna i kom pjuterske sim ulacije (prim e­
nom  teorije K obozeva) predviđeno je  da: produktivnost prelaznog m etala (PMt) sa porastom  
početne površinske koncentracije prelaznog m etala prvo raste, a potom  opada, a da produk­
tivnost nosača (Ps) sa povećanjem  površinske koncentraije prelaznog m etala raste. Ovaj 
trend potvrđen je  eksperim entalnim  podacim a.

N akon velikog b roja ispitivanja različitih  m etalocenskih sistem a i izvedenih eksperim e­
nata, A lt sa saradnicim a /52/, zaključuje da postoji veliki broj param etara koji u tiču  na k i­
netiku polim erizacije i da m ale prom ene u  strukturi m etalocena i uslova polim erizacije do­
vode do drastičnih prom ena na aktivnost katalizatora i svojstva gotovih polim era.

Zašto m ale prom ene uslova polim erizacije dovode drastičnih prom ena na aktivnost ka­
talizatora i svojstva gotovog polim era, odgovor daje novi m ehanizam  polim erizacije perko-
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lacijom  naelektrisanja. N a osnovu perkolacionog m odela, m oguće je  definisati inverzne tač ­
ke u  perkolacionim  procesim a i perkolacioni prostor. U  radu je  prikazano na koji način  pro­
m ene: tipa nosača, početne površinske koncentracije m onom era, koncentracije akceptora i 
donora, redosleda dodavanja reagujućih kom ponenti, u tiču  na prom ene tipa kriv ih  na grafi­
ku  Rpol -  vrem e.

N a osnovu perkolacionog m odela polim erizacije zaključuje se sledeće:
1. Prelazni m etal nije katalizator nego reaktant koji učestvuje u  oksido-redukcionim  

procesim a i na taj način  om ogućuje polim erizaciju  m onom era.
2. M onom er je  reaktant, učestvuje u  polim erizaciji i om ogućuje oksido-redukciju pre- 

laznih m etala
3. N osač se ponaša kao katalizator je r  om ogućuje sim ultano odvijanje oba procesa, a 

pri tom e sam  se ne m enja hem ijski

Cilj ovog rada bio je  fundam entalna postavka novog m ehanizm a polim erizacije pom o­
ću prelaznih  m etala perkolacijom  nalektrisanja.

B oor /1 / sm atra da i pored značajnog napretka u  tehnologiji katalizatora, postoji jo š  
m nogo toga što treba naučiti o osnovnim principim a polim erizacije olefina. O n takođe, sm a­
tra  da su dosadašnji pronalasci sam o deo slagalice koju  je  neophodno složiti da bi se dobi­
la cela slika, samo što pojedini delovi slagalice jo š  uvek nedostaju.

S loženu slagalicu koju  pom inje B oor daje novi m ehanizam  polim erizacije pom oću p re­
laznih m etala perkolacijom  naelektrisanja.

Pri kom pletiranju slagalice bilo je  neophodno uključiti više naučnih  disciplina
-  N auka o prcesim a na površini

-  sam ouređenje film a adsorbovanih m onom era
-  slabljenje dvostruke veze

-  Fizika i geom etrija neuređenih stanja (nereda)
-  kritični fenom eni
-  teorija  perkolacije

-  K ataliza
-  teorija  aktivnih ansam bala

Valjalo bi uključiti i sledeće naučne discipline:
-  M olekularna biologija

-  genetika
-  enzim ska kataliza

-  Polim erizacija organizovanih sistem a
-  Term odinam ika nepovratnih  procesa

U ključivanje više naučnih  disciplina predstavlja osnovnu razliku izm eđu novog pristu­
pa u  tum ačenju m ehanizm a polim erizacije olefina pom oću jed in jen ja  prelaznih  m etala i do­
sadašnjeg pristupa koji se bazira isključivo na jednoj naučnoj oblasti -  hem iji.
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