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>1 |Innovene eljarassal eléallitott

PP-por morfolégiaja a gyartasi
paraméterek fuggvényében
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polimerizacios paraméterek.

Polimerizacié Ziegler-Natta
katalizatorokkal

Natta ,elsé generaciés” TiCI;/AIEL,Cl Osszetételll katalizatora o6ta a
Ziegler-Natta tipusu katalizatorok szamos valtozatat fejlesztették ki, és ma a
,negyedik generacios” katalizatoroknal tartanak. Az elmult évtizedben vezettéek
be az olefinpolimerizaciéba a metallocén katalizatorokat (amelyeket néha ,ha-
todik generaciés” katalizatoroknak is neveznek), de ezeknek a katalizatorok-
nak néhany vitathatatlan elénye és a korabbi optimista elérejelzések ellenére a
vilag polipropiléngyartasanak tulnyomo része ma is altalaban harmadik vagy
negyedik generacids Ziegler-Natta katalizatorokon alapul. Ezeket a katalizato-
rokat a legkulonbozdbb ipari eljarasokban alkalmazzak.

A korszerl polimerizacios eljarasokra jellemzé az un. kaszkad reaktorsor,
amelyekben a tombpolimerizacidé és a gazfazisu polimerizacié tarsitasatol
(ilyen a Basell cég Spheripol eljarasa) a tébb |épésben végrehaijtott gazfazisu
polimerizacioig (ilyen a BP cég Innovene eljarasa, amelyet a két cég egybeol-
vadasa el6tt Amoco vagy Amoco-Chisso eljarasnak neveztek) tobbféle polime-
rizaciés technika valdsithatd meg. Az Innovene eljaras folyamatabraja az
1. abran lathaté. A BP gyaraiban (Chocolate Bayou, Texas; Geel, Belgium)
o0sszesen 900 E t, a licenctulajdonosok (DSM, Sinopec, Chemopetrol) gyarai-
ban 6sszesen 1700 E t gyartokapacitas van ilyen technoldgiaval szintetizalt
PP el6allitasara.

A reaktorsor végén megjelené por alaku polimer morfoloégiaja mind a po-
limerizacié, mind pedig a belble készitett termék szempontjabdl fontos. A ré-
szecskék formaja befolyasolja mozgasukat a reaktorban, elsésorban a fluid
agy gazfazisaban. Az utésallo PP elasztomerfazisanak eloszlasa er6sen fugg
a katalizator és a polimerpor morfolégiajatol. Ha sok a nagyon finom por, az
eltomheti a reaktort, a tul durva szemcsék pedig agglomeratumképzéshez ve-
zethetnek.
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1. dbra Az Innovene PP eljaras
folyamatabraja

A katalizatorfejlesztés egyik legfontosabb célja az optimalis morfolégia.
Ezt azonban maga a polimerizacios folyamat — a reakciosebesség, a keverés
mechanikai hatasa — is befolyasolja.

A részecskék morfolégiadjanak szabalyozasa azon alapul, hogy a polimer
tobbé-kevésbé leképezi azt a katalizatorrészecskét, amelyen képzédik. A po-
limerizacidé kezdeti szakaszaban a katalizatorrészecskék szamos kisebb ré-
szecskére toredeznek, és a polimerizacidé soran osztédasuk folytatodik. A raj-



tuk képzddd polimer folyamatos fazist — mintegy matrixot — képez a kataliza-
torrészecskék kozott, és a polimerizacidé végén a polimerpor részecskeéjében a
katalizator egyenletes eloszlasban van jelen.

A katalizatorrészecske azonos részecskékre toredezéséhez és formaja-
nak hi leképezéséhez szikséges, hogy erésen porozus szerkezetl legyen. A
monomernek ugyanis be kell hatolnia a részecske kdzéppontjaba, hogy szét-
feszitse azt. A részecske mechanikai szilardsaganak tehat nem szabad olyan
nagynak lennie, hogy ellenalljon ennek a feszitéerének, de nem lehet olyan
kicsi, hogy el ne viselje a kezelésével jard igénybevételt. Az aktiv helyeknek
természetesen egyenletesen kell eloszolniuk a katalizatorrészecske fellletén.
A polimerizacios korulményeket ugy kell megvalasztani, hogy a reaktorban
levé anyagok mozgasa ne legyen korlatozva, és polimerizacio a részecskék
kozott is végbemehessen. llyen polimerizaciora példa a Himont-Montecatini
cég ,reaktorgranulatum” technoldgiaja, amelynek végén nagyon pordozus,
gémb alaku granulatum formajaban jelenik meg a polipropilén, és amelynek
porusaiba belekopolimerizalhatdé az elasztomerfazis.

A polimerrészecskék novekedésének torvényszerlségeit tdobben mate-
matikai modellben foglaltak 6ssze, koézulik az un. Multi Grain Model a legis-
mertebb. Nincsen azonban olyan modell, amellyel elére lehetne jelezni a var-
haté morfolégiat a reakcidkorulmeények fuggvényében. llyen vizsgalatokra val-
lalkoztak a BP laverai (Franciaorszag) kutatd- és technoldgiai kézpontja és a
twentei egyetem (Hollandia) kutatoi.

A kisérletekben alkalmazott polimerizaciés
eljaras

Katalizatorként egy kereskedelmi forgalomban levé negyedik generacios
készitményt hasznaltak, amely MgCl, hordozéra felvitt TiCls-bél, ftrietil-
aluminium kokatalizatorbél, un. D-donorbdl (di-ciklopentil-di-metoxi-szilan, kil-
s6 elektrondonor) és belsé elektrondonorként ftalsavészterbdl allt. A nagyon
erésen pordzus katalizator elektronmikroszképos felvételein jol lathatd volt,
hogy a katalizatorszemcsék 20-30 gomb alaku kisebb részecskébdl épultek
fel. Az atlagos részecskeatméré 24,4 ym, a Ti-tartalom 1,54 %(m/m), az Al/Ti,
ill. Al/Si arany valamennyi polimerizacios kisérletben 735, ill. 45 volt. Egy-egy
kisérletben altaldban 10 mg katalizatort hasznaltak fel. Az alapanyagokat
(propilén monomer, hidrogén, nitrogén, hexan) megfeleld tisztitasi eljaras utan
hasznaltak fel. A hatlapatos keverét (fordulatszam 2000/min) tartalmazé rozs-
damentes acélbdl készitett 5 literes reaktort és a folyamatabrat a 2. abra mu-
tatja.

A katalizatoradagold egyik dugattyus hengerébe bemeérték az olajban
szuszpendalt MgCl./TiO, katalizatort, és kevés hexannal higitottdk. A masik
adagolohengerbe toltotték a szobahdmérsékleten oOsszekevert trietil-alumi-
niumot (TEA) és D-donort, és ezt ugyancsak hexannal higitottak.



A reaktort nitrogénnel, majd propiléngazzal oblitették at, ezutan beenged-
ték a kivant mennyiségl hidrogént és a propilént. Az utdbbi a legtdbb kisérlet-
ben 31,6 mdl volt. Amikor a reaktor elérte a kezdeti polimerizacios hémérsék-
letet, befecskendezték a TEA/donor/hexan elegyet, 1 perc utan pedig a masik
katalizatorkomponens elegyét. Kb. 75 perc utan leallitottak a reakciot oly mo-
don, hogy kinyitottak a szelepet, és elparologtattak az elreagalatlan monomert.
A reaktor tObbszori nitrogénes atoblitése utan 80 °C-on, vakuumban egy éj-
szakan keresztul szaritottak a polimert.
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2. abra A kisérleti reaktor

A kisérletek egy részében nem végeztek el6polimerizaciot, hanem a re-
aktort mar az indulaskor a ,f6” polimerizacios hémeérsékletre melegitették fel. A
kisérletek masodik csoportjaban 10 percig 40 °C-on el6polimerizaltak a reak-
cidelegyet, majd a lehet6 leggyorsabban, kb. 3 perc alatt a ,f6” polimerizaciés
hémeérsékletre hevitették. A harmadik kisérletcsoportban un. nem izotermikus
prepolimerizaciot (NIPP) alkalmaztak. A reaktor kezdeti hémérséklete 20 °C
volt, ekkor injektaltak be a TEA/donor/hexan elegyet, majd 70 °C-ra melegitet-
ték a rendszert, kozben — egy elbre kivalasztott hémeérseéklet elérésekor — be-
adagoltak a katalizatorrendszer masik osszetevéjét.

A polimerizacios kisérletek korilményeit az 1. tablazat foglalja 6ssze.



1. tablazat
A polimerizacios kisérletek paraméterei

Kisérlet H, El6polimerizacioé F6 polimerizacié

tipusa mol Teispo °C. | id6tartam, | Tispo, °C | id6tartam,
min min

El6pol. nél- 0-0,069- - - 40-50-60— 75

Kal

10’ el6pol. -0,21- 40 10 —70-80 75

NIPP elépol. -0,66 40-50-60 révid 70 75

A polimerpor tulajdonsagai

Vizsgaltak a keletkezett polimerpor sirlségét, részecskeméret-eloszla-
sat, feluletének és keresztmetszetének elektronmikroszkdpos keépét.

Az el6polimerizalas nélkuli mintak elektronmikroszképos képein jol lat-
szott, hogy az alacsonyabb hémérsékletektdél a magasabb hémérséekletekig a
porszemcsek szerkezete a slrd, kis porozitasutol a szabalytalan alaku, erésen
pordzusig valtozik. Ez megmutatkozik a slrliségben is. A 0,21 mél hidrogénnel
elépolimerizalas nélkil 40 °C-on polimerizalt mintak sliriisége 450 g/l, a 80 °C-
on polimerizaltaké 350 g/l. A 10 percig 40 °C-on el6polimerizalt mintak ezzel
szemben nagyon hasonl6é porozitast mutattak, és srliséguk — a polimerizacio
hémérsékletétdl fuggetlenul — 450 g/l (elméleti maximum 500 g/l) volt. A nem
izoterm korulmények kozott polimerizalt PP porok kozul azok, amelyeknél a
katalizatort alacsony hdmeérseékleten injektaltdk a reakcioelegybe (azaz vi-
szonylag hosszu volt az elépolimerizacié idétartama) a 10 percig el6polimeri-
zalt, tdmor porok morfologiajat mutattak, azok pedig, amelyeknél a katalizatort
60 °C-os reaktorba adagoltak (nagyon rovid id6tartamu elépolimerizacio), az
elépolimerizacidé nélkulli, porézus szerkezetl porokhoz hasonlitottak.

Meghatarozott prepolimerizaciés eljaras mellett a hidrogénkoncentracio
rizacidé nélkul azonban a reakciohémérséklet novekedésével hidrogén jelenlé-
tében ugyanugy né a polimerpor pérusossaga, mint hidrogén nélkil, de ez a
folyamat alacsonyabb hémérsékleten észlelhetd.

A hidrogén mennyiségének novelése kevéssé valtoztatja meg a morfolo-
giat. Ez arra utal, hogy a morfolégia els6sorban a reakciosebességtél, minde-
nekeldtt a kezdeti reakciosebességtél fugg, €s csak masodsorban a reakcio
korulmeényeitdl. Ha a kezdeti rekciosebesség kicsi, a por slriisége nagy, meg-
kozeliti a 450 g/l értéket. Ha a kezdeti reakcidosebesség nd, a por slrlsége
csokken, és 60 kgpp/gkat - h sebesség mellett elérheti a 250 g/l slriséget. En-



nek valdészinl magyarazata az, hogy a kezdeti sebesség hatarozza meg a ka-
talizatorhordozo6 tordel6dését.
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3. abra A monomerkoncentracio és a polimerpor
slrisége, ill. az atlagos szemcseméret/katalizatorhatasfok hanyados
Osszefuggeése

A monomerkoncentracié csokkentésétdl (egy részének helyettesitésétol
hexannal) azt vartak, hogy novekszik a porok sirisége. Ezzel szemben a
3. abran lathatd gorbét kaptak: a sirliség 300 g/l monomerkoncentracional
minimumot mutatott. A goérbe szokatlan lefutéasa az elektronmikroszkopos fel-
vételek alapjan értelmezhet6. A nagy monomerkoncentraciéval (C,= 500 g/l)
készitett polimer 300 um-nél jéval nagyobb részecskékbél all. C,,~300 g/l ese-
tén a részecskék bimodalis eloszlast mutatnak, ami kisebb koncentracio mel-
lett ismét eltlinik (4. abra). A 3. abran az atlagos részecskeméret (Xs5) és a
katalizator hatasosfokanak (CE) hanyadosa is lathato a komonomerkoncent-
racié fuggvényében. Ez a gorbe j6 dsszhangban van a slrliséggorbével.

Kiderult, hogy a szokasos kinetikai modellektdl eltérbéen a reakcidésebes-
ség nem csokken a komonomerkoncentracio csokkenésével, hanem 500-200
g/l koncentraciotartomanyban tobbé-kevésbé allandé marad, 200 g/l komono-
merkoncentracio alatt viszont hirtelen lecsokken.

A reakciésebesség az 500-200 g/l tartomanyban a kdvetkez6 egyenlettel
irhatd le:

Ry =k, - (Cp)? - C* ahol



R, —a polimerizacio reakciosebessége, kgpp/Qyat - h,
k, —sebességiallando, I(iter)/mol - h,

C.,, — monomerkoncentracio, g/l,

qg —reakciérend,

C* —az aktiv helyek koncentracioja, mol/g.
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4. abra Kulonb6zé monomerkoncentracioval készitett polimerporok
részecskeméret-eloszlasa

A Kkisérletek alapjan megallapithaté volt, hogy a polimer morfolégiajat
szamos tényez6 befolyasolja. A részecskék formaldédasaban dontdé szerepe
van a katalizatorhordoz6 aprézédasanak. Meghataroz6 fontossaga van a re-
akcio kezdeti sebességének, amelyet a hdmeérséklet, a hidrogénkoncentracio,
a nyomas modosithat. Nagy kezdeti sebesség esetén a polimerrészecske nem
képes a katalizatorrészecske formajat pontosan leképezni, a részecskék felu-
lete szabalytalan alaku, belseje porusos; ilyenkor a por siriisége kicsi. Egy
rovid idétartamu (~1 perc) el6polimerizacié gyakran elegendé arra, hogy a
polimerrészecske felvegye a katalizatorrészecske alakjat, és hogy szabalyos
alaku, nagy slrliségi polimerpor j6jjon ki a reaktorbdl.

(Pal Karolyné)
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