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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva stanovenim a srovnanim kinetickych profili ftalatového a neftalatového
diesterového Zieglerova-Nattova katalyzatoru pro polymeraci propenu za pramyslovych
podminek. Kinetické profily byly =ziskany kombinaci rtznych laboratornich technik
polymerace propenu. Kinetické profily ziskané polymeraci v plynné a kapalné fazi ve
vsadkovém 2 litrovém a 4 litrovém reaktoru byly doplnény pokusy provadénymi na unikatni
Stopped-Flow aparatufe, umozfiujici polymeraci kapalného propenu ve velmi kratkych
casech.

Kombinaci experimentalnich dat z téchto zafizeni byly ziskany a srovnany kinetické profily
pro oba katalyzatory. U syntetizovanych polymernich prasktt byly zmétfeny zékladni
vlastnosti, jako je index toku taveniny, sypna hmotnost a podil polypropenové frakce
rozpustné ve studeném xylenu.

ABSTRACT

This thesis is focused on the determination of the propene polymerization Kinetics on
phthalate and nonphthalate diester Ziegler-Natta MgCl,-supported catalysts under the
industrial conditions. The kinetic profiles were determined by various laboratory techniques
for propene polymerization. For assessing the profiles were utilized batch gas and liquid
polymerization modes in 2-litre and 4-litre reactors. Finally, the results were complemented
with the runs performed in a unique Stopped-Flow apparatus, which allows polymerization of
liquid propene at very short polymerization times.

The kinetics profiles of both catalysts were determined and compared by combination of
experimental data of these techniques. The basic properties of the synthesized polymeric
powders were measured, such as the melt flow index, bulk density and amount of
polypropene fraction soluble in cold xylene.
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1. UVOD

Dnesni dobu si jiz bez plastovych vyrobkli nedovedeme piedstavit. Obklopuji nas
avyuzivame je v mnoha odvétvich lidské cCinnosti. Polypropen je po polyetenu druhy
,polypropylen, ale vtéto praci bude pouzivdn dle IUPAC formalné spravny vyraz
,polypropen‘ (PP).

Od objeveni Zieglerovych-Nattovych katalyzatori vyroba i vyuziti PP stoupa az do dne$ni
doby. Monomer na jeho syntézu je netoxicky a snadno dostupny propen, ktery polymeruje na
PP bez ztrat a vedlejsich produkti. Po konci uzivani je material z PP snadno recyklovatelny.

Spole¢né s rozvojem vyroby a pouZiti se rozvijel i vyzkum v této oblasti. I po vice nez
60 letech od objevl Zieglerovych-Nattovych katalyzatori objevujeme nové poznatky
a moznosti vylepSeni. Postupem ¢asu bylo vyvinuto celkem 5 generaci téchto katalyzatort.

Pro ucely primyslové produkce i dalsiho vyvoje je podstatné znéat kineticky profil
polymerace propenu. Diky nému dokaZeme piesné a efektivné upravovat podminky
polymeraci tak, aby vznikal pozadovany materidl a celd vyroba byla co nejefektivngjsi. V této
problematice jsme byli schopni ur€it relativné presné kineticky profil v fddech minut a hodin.
Teprve az s rozvojem Stopped-Flow techniky je mozné sledovat nejranéjsi faze polymerace
a studovat kinetiku v fadech desetin sekund.

Tato prace se vénuje stanoveni kinetiky polymerace propenu na dvou odliSnych
katalyzatorech s diirazem na popsani a vysvétleni kinetiky v raném stadiu polymerace.
Ktomuto tucelu bylo vyuzito laboratorniho vybaveni a vypocetnich postupa firmy
UNIPETROL RPA, s.r.o. - POLYMER INSTITUTE BRNO, odstépny zavod (UniRPA-PIB),
pfedevSim jejich unikatni vysokotlakd Stopped-Flow aparatura umoziujici provadét
polymeraci kapalného propenu ve velmi kratkych cCasech (v fadu desitek az stovek
milisekund).



2. TEORETICKA CAST

2.1 Polypropen

Polypropen (PP) je po polyetenu druhy v soucasné dobé nejprodukovanéjsi termoplast. Je
to predevs§im z duvodu levné vyroby, dostupnosti vychozich surovin, dobrych vlastnosti,
snadné zpracovatelnosti, ekologické nezavadnosti a moznosti relativné snadné recyklace.
Historie jeho primyslové vyroby za¢ina po roce 1953, kdy byly objeveny Zieglerovy-Nattovy
katalyzatory. Od té doby produkce PP roste, stejné tak jako se rozviji vyzkum Zieglerovych-
Nattovych katalyzatord. Mnoho objevu bylo za vice nez 60 let vyzkumu provedeno, a tak
dnes mame katalyzatory jiz 5. generace. Celosvétova produkce PP v roce 2016 byla
73,7 milionu tun. (1)

PP je semikrystalicky polymer, typicka krystalinita je 40 —60 %, hustota 0,90 —
0,92 glcmg, bod tani komer¢nich PP je 160 — 170 °C, u ¢istého izotaktického PP je to 171 °C,
u syndiotaktického s 30 % krystalinitou je to jen 130 °C. Diky své krystalinité je neprihledny.
Ve srovnani s vysokohustotnim polyetenem ma vyssi pevnost v tahu i tlaku, tvrdost, odolnost
proti odéru a korozi a mensi propustnost pro plyny. Jeho nevyhody jsou predevs§im kiehkost
pti teplotach pod 0 °C a niZ8i odolnost vici atmosférické oxidaci. Je vhodny pro aplikace za
teplot nad 10 °C, modifikované typy vSak mohou byt vhodné i do teplot pod 0 °C. Z hlediska
takticity se déli na izotakticky, syndiotakticky a atakticky (viz Obr. 1). Vyuziva se piedev§im
izotakticky PP. (2) (3) (4) (5)

PP lIze pouZit pro vyrobky, u kterych se poZaduje tuhost, mechanickd pevnost a dobré
elektroizola¢ni vlastnosti. Pouziva se ve form¢ vladken a tkanin do podlozek koberct a pytlt,
folie se pouZzivaji na obalové materialy, z lisovaného PP se vyrabi kuchyiiské diezy a nadobi,
vstfikovanim PP se vyrabi pfepravky, kbeliky aldhve na tekutiny, vyfukovanim lahve
a kontejnery. Z divodu relativné nizké hustoty se PP ve velkém vyuziva v automobilovém
primyslu. Pouziva se jak pro vyrobu ¢ésti exteriérl aut (napf. narazniky) tak i pro interiér aut
(oblozeni dvefti, palubni desky). Dale se z n¢j vyrabi netkané textilie pro hygienické potieby,
napft. plinky. (2) (3) (4) (5)

Cist& atakticky amorfni PP se v primyslu pouzivéa jen omezené napiiklad jako lepidlo nebo
modifikace houZevnatosti izolac¢nich pastl. Lze jej vyrobit napiiklad na katalytickém systému
Ti(Oiso-Pr), - AIEt,CI/MgBus,. (6)
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Obr. 1: Rozdily v takticité PP: A) izotakticky PP B) syndiotakticky PP C) atakticky PP (7).

2.2 Zieglerovy-Nattovy katalyzatory

V roce 1953 objevil Karl Ziegler katalyticky systém, pomoci né¢hoz se dal polymerovat
eten do dlouhych linearnich fetézcl. Na zakladé téchto objevi Giulio Natta v roce 1954
vynalezl katalyticky systém, s jehoZ pomoci se dal polymerovat i propen. Oba poté za své
objevy dostali v roce 1963 Nobelovu cenu za chemii. (8) (9)

Ziegleruv-Nattiv katalyzator se skldda ze slouceniny ptrechodného kovu IV.B —VII.B
skupiny periodické tabulky (napi. halogenid titanu nebo vanadu) a organokovové slouceniny
kovu LA, 11.B, nebo Ill.A skupiny periodické tabulky prvki (napf. hydridy, alkyl ¢&i aryl
derivaty, lithia, zinku nebo hliniku), ktera je pouzita jako kokatalyzator. Nejbézné&jsi jsou
katalyzatory zalozené na TiCls. Ten se ziska z TiCl, typicky redukci alkylhlinikem. TiCl;
existuje ve Ctyfech krystalickych modifikacich (a-, B-, y- a 6- modifikace). Modifikace - ma
linearni fetézovitou strukturu, zatimco ostatni maji vrstevnatou strukturu. (8) (9)

Zieglerovy-Nattovy katalyzatory se déli podle generaci. Prvni generace je zaloZena na
pivodnim Nattové katalytickém systému pro vyrobu polypropenu, ktery se skladal z TiCls
a AlCl;. Vyrabél se reakci TiCly s dietylhlinikchloridem (AIEt,Cl) za nizké teploty
v organickém rozpoustédle. Pii nasledném sraZeni a rekrystalizaci vznikly sféroidni Castice
B-TiCls s rekrystalovanym AlClz. Zahtivanim na 160 — 200 °C byla B-modifikace pfevedena
na y-modifikaci. Ptipraveny katalyzator byl aktivovan dietylhlinikchloridem. Takto vyrobeny
polypropen mé&l velmi nizky index izotakticity a navic i aktivita katalyzatoru byla pomérné
nizka, tudiz bylo nutné odstraiovat z produktu zbytky katalyzatoru a atakticky polypropen,
coz zdrazovalo vyrobu. (2) (8) (9) (10)

V roce 1971 si Solvay patentoval novy zpiisob produkce katalyzatoru. Byl zaloZzeny na
TiCl; a AlCl; tak jako prvni generace, ale zavedl naslednou extrakci AlCl3 pomoci etheru. To
umoznilo ziskani Cistéjsiho B-TiCls, ktery byl transformovan za katalyzy TiCly pti teplotach
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mensich nez 100 °C do y-formy. Katalytické ¢astice druhé generace byly diky tomuto postupu
mensi ajejich mérny povrch byl pies 75 m2/g. Pfi polymeraci byly také aktivovany
dietylhlinikchloridem. Diky tomuto katalytickému systému se aktivita zvysila pétinasobné
oproti predchozi generaci a index izotakticity byl pies 95 %. Katalyzatory druhé generace
byly také odolnéjsi vuci katalytickym jedim nez katalyzatory tieti a ¢tvrté generace, z davodu
vy$§iho obsahu titanu. Stale vSak bylo nutné odstraniovat zbytky katalyzatoru a atakticky
polypropen z vysledného polymeru. (2) (9) (11)

U tfeti generace katalyzatori Sel vyvoj smérem k pouziti specialnich nosicl, na které by se
deponoval katalyzator, ¢imz by se zvysil pocet pfistupnych Ti center na povrchu TiCls. Po
sérii vyzkumi se MgCl, ukdzal byt jako vhodny nosi¢. Vyrabél se mletim smési MgCl,
a etylbenzoatu v kulovych mlynech. Nanesenim TiCly na tento nosi¢ vznikl vysoce aktivni
katalyzator. Kombinace tdchto slougenin je vhodna predevsim pro podobnou velikost Mg®*
a Ti*" iontd, piblizng stejnou délku Mg-Cl a Ti-Cl vazby a izomorfni krystalickou miizku.
Dale bylo zjisténo, Ze jako kokatalyzator je vhodngj$i pouzit trietylhlinik. K tomuto
katalytickému systému se jeSt¢ zacala pridavat tfeti sloucenina s elektron donorovym
ucinkem. Ta se navazala na takova mista MgCl, nosice, kterd by zptisobovala pii navazani Ti
ataktickou polymeraci. Rozeznavé se interni donor, ktery se pfiddva do katalyzatoru jiz pii
jeho vyrobé, a externi donor, ktery pfichdzi na fadu az pfi samotné polymeraci. Typicky
interni donor pro 3. generaci katalyzatori je etylbenzoat a jako externi donor aromaticky ester
(napt. p-etoxybenzoat). Externi donor nahrazuje interni donor, ktery je vyextrahovan pii
aktivaci katalyzatoru nasledkem reakci s kokatalyzatorem. Tyto katalyzatory tfeti generace
mély na pocatku polymerace velmi vysokou polymeracni rychlost, kterd klesala po jedné
hodiné polymerace na cca 90 % ptvodni hodnoty. (8) (12) (13)

Na pocatku 80. let 20. stoleti byly vyvinuty nové donory, které se odlisily od donort
pouzivanych v predchozi generaci a byly pouZivany pro 4. generaci katalyzatort. Jedna se o
bifunk¢ni ftalatové estery, které se zacaly pouzivat jako interni donor, a organosilyl ethery
(napft. diisobutyldimetoxysilan nebo cyklohexylmetyldimetoxysilan), které se pouzivaly jako
externi donor. Tyto donory jsou schopny tvofit silné chelatové vazby s atomy Mg na povrchu
katalyzatoru a vyrazn€ zvySily aktivitu katalyzatori i index izotakticity vysledného
polypropenu (14) (15). Typ pouzitého organosilyl etheru méni povahu aktivniho mista, ¢imz
se zméni molekulova hmotnost produkovaného polymeru i izotakticita (16). Dalsim rozdilem
oproti predchéazejici generaci byl vyvoj katalyzatoru s fizenou velikosti ¢astic a porozitou, coz
bylo docileno chemickou aktivaci MgCl,. Nevyhodou téchto katalyzatori je, Ze i vysledny
polymer obsahuje ftalaty. U nich byl prokazan skodlivy efekt na lidské zdravi, a proto jsou
Vv posledni dob¢ plasty s obsahem ftalatli postupné omezovany (17). Hlavni vyhodou téchto
katalyzatori oproti predeslé generaci je predevs§im jejich vétsi stabilita béhem polymerace (8).

Pata generace je posledni z této fady. Od ctvrté generace katalyzatorti se 1iSi internim
donorem. V roce 1988 byly firmou Montedison vyvinuty substituované 1,3-diethery (napf.
(2,2-dialkyl-1,3-dimetoxypropan), které se ukazaly byt jako idealni vnitini donor, protoze pii
kontaktu s kokatalyzatorem nedojde k jejich extrakci v takové mife jako u donort piedeslych
generaci. Katalyticky systém s timto donorem mél velmi vysokou aktivitu a produkoval
polymery s vysokym indexem izotakticity. Problém c¢tvrté generace byla nemoZnost
ovlivitovat polydisperzitu. U paté generace je mozné tento parametr Iépe fidit. S pouzitim
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dietherti se index polydisperzity snizuje na zhruba 3 — 5 (u 4. generace to bylo 4 — 7). Naopak
pro vyssi polydisperzitu je mozné pouzivat sukcinaty jako interni donory a dosdhneme index
polydisperzity 5—15. Je to tak z divodu vétsi vzdalenosti mezi atomy kysliku, nasledkem
¢ehoz mohou sukcinaty pfi koordinaci s atomy Mg zaujimat vétsi mnozstvi konformaci. To
vede k vys$si konfigura¢ni rozmanitosti aktivnich mist ve srovnani s diethery, které maji mezi
kyslikovymi atomy mensi prostor. (18) (19) (20) (21)

2.3 Polymeracni kinetika a-olefinii na Zieglerovych-Nattovych katalyzatorech

Typicky kineticky profil Zieglerovych-Nattovych nosiCovych katalyzatorG se pfi
polymeraci propenu a etenu znacné li§i. Zatimco u etenu mizeme pozorovat pozvolny narust
polymeracni rychlosti, kdy reakce dosahne maximalni rychlosti az fadové desitky minut po
zacatku reakce, u polymerace propenu je typicky prudky narist polymeracni aktivity jiz
v prvnich sekundach polymerace, ktery je nasledovany postupnym poklesem. Pocatecni
nariist rychlosti u propenu je tak velky, ze jej nedokdZzeme zaznamenat béznymi prostiedky.
Kineticky profil této polymerace tedy poté vypada tak jako na Obr. 2. Poc¢ate¢ni narist viibec
neni zaznamenan a muzeme vidét jen pokles. (22) (23)

Pro studium prvnich desetin sekund az sekund polymerace nam ale mize poslouZzit metoda
Stopped-Flow (viz kapitola 2.5), ktera se ukazala jako jedna z uzite¢nych technik pfi
vyzkumu aktivnich mist a mechanismu koordina¢ni polymerace. (24) (25) (26) (27) (28)

6 T | T F T

Propylene

'E Ethylene

(93]

3 - Y

E
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Obr. 2: Srovndni kinetiky polymerace propenu a etenu pii polymeraci na katalytickém systému
TiCla/dibutylftalat/MgCl,-TEA/PhSI(OEL); pri 70 °C (23).
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Studiem poklesu rychlosti polymerace propenu arozdili kinetickych kiivek etenu
a propenu se zabyvala fada autord, ktefi navrhli nékolik vysvétleni (29) (30). Nejrozsitenéji je
pfijimana teorie, ze nosicové katalyzatory na bdzi titanu obsahuji 2 rtizné skupiny aktivnich
center. (23)

Centra z prvni skupiny lze dale dé¢lit na 2 druhy (viz centra IV a V z Obr. 3). Maji
spole¢nou vlastnost, ze jejich vznik trva relativné dlouho, ale zato nasledné je v fadu hodin
jejich  kinetika téméf konstantni. Jejich rychlostni konstanta deaktivace kg je
6:10° — 9-10° min™. Mohou polymerovat pouze eten, zatimco vys§i a-olefiny ne. Proto pfi
ptipadné kopolymeraci etenu s propenem jen Spatné zaclenuji propenové jednotky do fetézce.
(23)

Naproti tomu centra z druhé skupiny (centra I, II, III) mohou polymerovat vSechny
a-olefiny. Jsou v piesném kontrastu k centrim prvni skupiny — rychleji vznikaji, ale zato zase
rychleji zanikaji. Jejich kq je 5 — 15 krat vyssi nez u center z prvni skupiny. Jednotlivé druhy
center se také liSi svou stereospecificitou a stfednimi molekulovymi hmotnostmi vyslednych
polymera. (23)

Touto teorii tedy lze vysvétlit rozdil mezi kinetickymi profily propenu a etenu z Obr. 2.
Propen je polymerovan centry, ktera se formuji velice rychle, ale jsou nestabilni, a tak
v kratkém Case zanikaji. U polymerace etenu hraji roli pfedevsim centra prvniho typu, jejichz
vznik trva delsi dobu, ale jsou stabilné&jsi. (23)
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Obr. 3: Separace kinetickych krivek reprezentujicich jednotliva aktivni centra pro polymeraci etenu
pri teploté 85 °C na katalyzatoru TiClJdibutylftalat/MgCl,-TEA, bez vodiku a pri koncentraci
monomeru 0,86 M.
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Tuto teorii podporuji i jini autofi (31) (32) (33). Chien a kol. uvadéji, ze deaktivace nastava
bez ohledu na piitomnost monomeru a je zpusobena interakci katalyzatoru s alkylhlinikovou
slouteninou. Alkylhlinik redukuje Ti** na niZ§i oxidaéni stav, zejména Ti’* (29). Bylo
pozorovéno, 7e Ti** je neaktivni pii polymeraci propenu, avsak pii polymeraci etenu je stale
aktivni (30) (31) (32) (34) (35). B&hem 5 hod polymerace se frakce aktivnich mist Ti** rychle
snizuje na nulu, zatimco koncentrace aktivnich mist Ti** roste aZz do své maximalni
koncentrace 24 % v ¢ase 2 hod. Poté i ta klesa na cca 5 % po 6 hod polymerace (36).

Nékterymi autory je nepravidelnd (2,1)-inzerce monomeru do rostouciho fetézce
povazovana za hlavni pfi¢inu poklesu aktivity pii propenové polymeraci (23) (34) (37) (38)
(39) (40) (41). Tato nepravidelna (2,1)- inzerce monomeru zpuisobuje, Ze vysoce izospecificka
aktivni mista jsou prakticky neschopna dalsi inzerce propenu, a to hlavné z ditvodu relativné
vysoké stability vytvofeného komplexu, ale taky ze sterickych duvodi. Vodik konvertuje
skupinu Ti-CH(CHs), na skupinu Ti-H, ktera reaktivuje aktivni misto. Reaktivace
nepravidelnych (2,1)-vlozenych propenovych jednotek je az 1000 krat pomalej$i nez bézna
(1,2)-inzerce (23).

Podle Busica je v piipadé katalyzatoru na bazi MgCl, cca 10 — 30 % vSech aktivnich center
spicich (39).

kon /4 Ti Ky TiH +
_ Ti—H = Ti—
S A
Obr. 4: Pravidelné (1,2) a nepravidelné (2,1) vioZeni propenu a ndslednd reaktivace etylenem nebo
vodikem (39).

Jiné vysvétleni tvorby spiciho mista bylo navrzeno Guyotem. Ten tvrdi, ze spici centrum
pochézi z prenosové reakce monomeru. Popisovana pienosova reakce vede ke stabilni spici
n-allylové struktufe a je bézna predevsim po (2,1)-inzerci (42).
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Obr. 5: Mechanismus tvorby spiciho aktivniho centra dle Guyota (42).

Nekteti veédei predpokladaji, Ze rychly pokles polymeraéni rychlosti je zplsobeny
fyzikalnim jevem zalozenym na vytvofeni difuzni bariéry a sniZeni difuze monomeru
k aktivnimu mistu v disledku zapouzdfeni katalyzatoru polymerni vrstvou (29) (34) (43) (44).

Jina teorie také tvrdi, Ze pokles aktivity je zavinén omezenim difuze. Tato difuzni bariéra
je zptisobena pii vyssich teplotach Castecné roztavenym jiz vzniklym polymerem. Bylo totiz
zjisténo, ze pii relativné vysokych polymeracnich teplotich dochdzi k ¢astecnému roztaveni
polymeru. (45)

Dalsi hypotéza deaktivace spocivda v kombinaci chemickych a fyzikalnich jev.
Chemickym jevem se v tomto piipadé mysli naptiklad snizeni koncentrace aktivnich mist
redukci kokatalyzatorem a fyzikdlnim jevem pifedev§im difuzni bariéra, kterou utvari
izotakticky polypropen vznikly okolo katalytickych ¢astic na zacatku polymerace a ktery
brani ptistupu monomeru ke katalyzatoru. (46)

Kisin navrhl dnes vSeobecné pfijimanou teorii deaktivace katalyzitoru pifi polymeraci
etenu. Predpokladal, Ze relativné stabilni komplex Ti-CoHs se tvoti v polymeracnich reakcich
etenu vzdy po vlozeni etenové jednotky do vazby Ti-H, stejné tak jako po kazdé prenosové
reakci monomerem (viz Obr. 6). Pfi modelovani kinetiky polymerace etenu bylo odhadnuto,
ze stabilita komplexu Ti-C,Hs udrzuje velkou ¢ast aktivnich mist (70 — 75 %) ve spicim stavu.
Frekvence vzniku vazby Ti-H (nasledovana tvorbou komplexu Ti-C;Hs) je vyznamné vyssi
Vv pritomnosti vodiku. To by mohlo vysvétlovat, pro¢ ptidani vodiku snizuje rychlost
polymerace etenu. Pii kopolymeraci etenu s propenem se propenova monomerni jednotka
vlozi do vazby Ti-H, coz vede k tvorb¢ stabilniho komplexu Ti-C,Hs. Z tohoto diivodu je pii
kopolymeraci vyssi rychlost polymerace, nez ptfi homopolymeraci etenu za stejnych
podminek. (23) (39) (47)
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Obr. 6: Schéma rovnovdahy mezi aktivaim a spicim centrem pri polymeraci etenu (47).

2.4 Kinetické modely polymerace

K objasnéni rychlého poklesu aktivity katalyzatora pii polymeraci propenu bylo navrzeno
nékolik teorii (47). Kissin (48) navrhl, Ze polymera¢ni systém obsahuje dva ruzné typy
aktivnich center: stabilni a vysoce nestabilni. Celkové mnozstvi aktivnich center
V polymeracnim systému lze vyjadfit jako:

[C*] = [Cr] + [C;] 1)

kde [C;] zna¢i koncentraci stabilnich aktivnich center. Tato koncentrace se bé&hem
polymerace témé neméni a odpovida za stacionarni ¢ast polymeraéni kiivky. Clen [C;] znagi
nestabilni aktivni centra, ktera se rychle deaktivuji, coz mé za nésledek rychly a velky pokles
aktivity.

Za ptedpokladu, Ze rychlost deaktivace aktivnich center zdvisi pouze na koncentraci
katalyzatoru, tak pokles koncentrace aktivnich center muze byt poté vyjadien kinetickou
rovnici prvniho fadu:

[Ci]

T kai - [C{] 2)

Po integraci dostavame rovnici:
[Ciiel = [Cil] - exp(—kai - ©) 3)

kde kgi znamena rychlostni konstanta deaktivace a [C ifo] je pocate¢ni koncentrace aktivnich
center. (34) (48) (49) (50)

15



Celkova rychlost polymerace pak miize byt zapsana rovnici:
R, =k, [M]-[C"] (4)

kde [M] je koncentrace monomeru a K, je rychlostni konstanta propagace.
Dosazenim z rovnice (3) do rovnice (4) dostaneme:

Ryt =ky - [M] - [C] - exp(—kg; - ©) (5)
coz muze byt zjednoduSeno na:
Ryt =Rpo- exp(—kg; - t) (6)

kde Ry, je polymeracni ¢as v Case ta Rpo v Case 0.
Katalyticky systém s vice druhy aktivnich mist, které se deaktivuji rdznymi rychlostmi,
muzeme vyjadfit sumou téchto kinetickych rovnic:

Rp,t = Z Rpi,O ’ eXp(_kdi ’ t) (7)

Nekteré kinetické modely pouzivaji Langmuir-Hinshelwoodovu adsorpéni izotermu.
Celkova rychlost polymerace je potom: (22)

KM'[M]

Ro = oo [C ) TR AT + Ky 1]

(8)

kde kp je rychlostni konstanta propagace, [A] koncentrace kokatalyzatoru, [M] koncentrace
monomeru a Ky a Ky jsou rovnovazné adsorpéni konstanty kokatalyzatoru a monomeru.
Protoze aktivace nestabilnich center nastava v prubéhu velmi kratkého casu (<0,1 ), lze
s pomoci téchto teorii urCit jen kineticky profil deaktivace katalyzatoru. Skoumal navrhl
pouzit kinetickou zavislost na zakladé pouzivaného kinetického modelu vyjadieného v rovnici
(4) v kombinaci s kinetickou rovnici deaktivace n-tého fadu popsanou Al Haj Ali: (51) (52)
[Ci]

g = kai- [T ©)

Tato rovnice ma vSak pouze empiricky vyznam. Kombinace vyjadienych rovnic poskytuje
obecnou rovnici pro popis rychlé deaktivace nestabilnich mist podle kinetiky deaktivacni
reakce n-t¢ho fadu:

1
Ryoef = [Rpof ™+ (n—1)-Kp - [MI*™-t|""% Kp = ki ™™ - kg (10)
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Integraci této funkce vyjadiime zavislost vytézku na polymeracnim Case:

2—-n

Rpof 2 [Ryof 1" + (n = 1) - Kp - [M]*7 - ¢] 7
(2-n)-Kp-[M]*™™

(11)

Y,f = imFlLn*2

Pro popis stabilnich aktivnich center lze pouzit spojeni kinetické rovnice prvniho stupné

pro aktivaci akinetické rovnice také prvniho stupné pro naslednou reakci, kterou je
deaktivace:

Rp,tS = (1 —exp(—kgq - 1)) - (Rp,OS - exp(—kgs - t)) (12)

Po integraci ziskame:

Vs = -(exp(=kgs - t) = 1) —

(_kds) ) (exp(( ko — kqs) - t) -1) (13)

( kds

kde kj je rychlostni konstanta aktivace aktivnich center.
Pro charakterizaci kinetiky polymerace propenu na katalyzatoru TiCls S nosi¢em MgCl,
byla v této praci pouzita kombinace funkci.

2.5 Polymerace metodou Stopped-Flow

Zakladni princip metody Stopped-Flow je nasledujici: dva reaktanty jsou pfivadény dvéma
oddélenymi kapildrami. V ur¢itém bodé€ jsou tyto dva reaktanty smichany, tudiZ spolu za¢nou
reagovat a po urcitou dobu spolecné jiz smichany proudi do nadoby s terminacni smési, ktera
ukon¢i jejich reakci a stabilizuje produkt. Pro spravnou interpretaci vysledki a provedeni
metody Stopped-Flow musi byt splnény nasledujici pozadavky:

e Aktivni centra katalyzatoru musi byt utvotfena po interakci s Kokatalyzatorem téméf

okam?zité po jejich kontaktu, jinak doba nutnd k jejich vzniku ovliviiuje vytézek.

e Béhem reakce musi byt pritok roztoki komponent konstantni.

e Je tieba zabranit teplotnimu a koncentra¢nimu gradientu, polymera¢ni teplo musi byt
dostatecné odvadéno.

e Konverze monomeru musi byt nizka, abychom mohli zanedbat zmény v koncentraci
polymeraéni suspenze a eliminovali teplotni efekty polymerace.

e Reakci je nutné ukoncit ithned a uplné. Predejde se tim odchylkdm v polymeracnim
Case a mohou byt ignorovany nechténé vedlejsi reakce zplisobené pomalym nebo
reversibilnim ukoncenim reakce.

e Musi byt ziskano dostatetné mnozstvi polymeru, aby s nim mohly byt provedeny
potiebné analytické techniky. (24)

Stopped-Flow polymera¢ni aparatura s dvéma nadobami byla rozsahle aplikovana pro
studium homopolymerace a kopolymerace olefini. Schématicky néakres této aparatury
zobrazuje Obr. 7. V typické polymeracni procedufe jsou katalyticka suspenze i roztok
kokatalyzatoru nasyceny monomerem a proudi soucasné teflonovou trubici z nadob A a B do
nadoby C s termina¢ni smési. Polymerace probiha v teflonové kapilare z bodu X do bodu Y

17



anasledné je reakce v terminacni smési ukoncena. Polymeracni ¢as muze byt regulovan
délkou polymeraéni kapilary, nebo rychlosti toku katalytickych komponent. (24) (26) (53)
(22)

A B

T | Monomer = FMonomer
Catalyst Co-catalyst
Solvent Solvent

Ethanol + HC1 | C
-am

Obr. 7: Schéma aparatury pro suspenzni homopolymeraci v organickém rozpoustédle metodou
Stopped-Flow (24).

Pii polymeraci propenu na Zieglerovych-Nattovych katalyzatorech se rychlost reakce
béhem casu méni. V prvnich n¢kolika sekundach az minutach rychlost roste z nuly aZ na
maximalni rychlost polymerace, poté vétSinou nelinearné klesa.

Polymerace metodou Stopped-Flow trva v fadu desetin sekundy, coz je doba kratsi nez
prim&ma doba rlstu polymerniho fetézce. Touto metodou tedy lze ziskat polymer
V pocatecnim polymeracnim stupni, ktery neni ovlivnén pfenosovymi reakcemi, degradaci
katalyzatoru a piesné odrazi povahu aktivnich center. (24)

Di Martino a kol. provedli experiment s polymera¢ni dobou 1,4 s. Pozoroval rychly nartst
polymeraéni rychlosti az nad 60 kg-PP/(g-Kat-h), ktery byl nasledovany poklesem po 1 s az
na rychlost 9 kg-PP/(g-Kat-h). (54)
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Podle zavéru Terana a kol. tvorba aktivniho mista trva zhruba 0,1 s. Mori a kol. ziskali
vysledky naznacujici, Ze tvorba aktivniho mista je dokonce jesté rychlejsi a trva cca 0,01 s.
(22)

600
500
400
300
200
100

Yield ( gPP / mol-Ti )

0 005 01 015 02 0.25

Polymerization time (s)

Obr. 8: Zavislost vytezku polymerace, stiedni relativni molekulové hmotnosti a koeficientu
polydisperzity na case (24).

Polymerace metodou Stopped-Flow ma charakter kvazi-zivé polymerace. Hmotnostni
vytézek a stiedni relativni molekulova hmotnost rostou linedrné€, zatimco index polydisperzity
je konstantni (viz Obr. 8).

Polymerace stémito vlastnostmi (malo pfenosovych reakci a konstantni rychlost
polymerace vramci velmi kratkého polymera¢niho ¢asu) nelze provést zadnou jinou
polymeraéni technikou pouzivanou pro vyzkum Zieglerovych-Nattovych katalyzatoru. (24)

Metoda Stopped-Flow byla vyvinuta na pocatku ctyficatych let profesorem Chancem pro
studium reakci enzymu (55). Pro vyzkum kinetiky enzymi se vyuziva dodnes (56) (57).

Pro vyzkum polymerace propenu na Zieglerovych-Nattovych katalyzatorech ji poprvé
vyuzili Keii a Terano v roce 1987. (22)

Stopped-Flow metoda je uZite¢ny nastroj pro objasnéni kinetickych mechanismi
a morfologie polymernich ¢astic. (28)
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Technologii Stopped-Flow je mozné realizovat i experimenty S plynnou fazi. Do
temperovaného reaktoru se rychlym pulzem piivede plyn, ktery je po urcité¢ dob¢ vyfouknut
areaktor je naplnén CO,. Pomoci této metody byl studovan efekt teploty na polymeraci
propenu Vv plynné a kapané fazi. Bylo zjisténo, ze pii vyssi teploté jsou néktera aktivni mista
citliva na teplotu a mohou degradovat, coz vede k niz$i aktivité. (58)

Také byl studovan rozdil mezi polymeracemi se suchym praSkovym katalyzatorem
a suspenzi katalyzatoru v mineralnim oleji. Polymerace se suchym katalyzatorem se diive
piehfiva, vede k deaktivaci katalyzatoru a niz§im aktivitdm, protoze mineralni olej miize
absorbovat ¢ast vyprodukovaného tepla a zpomaluje difuzi monomeru ke katalyzatoru. (59)

Hoza (60) pomoci této aparatury pripravoval kopolymery typu polypropen-blok-
poly(propen-co-eten). Bylo zji$téno, Ze vyznamna Cast fetézci piipravenych pomoci Stopped-
Flow aparatury byly blokové kopolymery slozené z bloku semikrystalického polypropenu
a bloku amorfniho kopolymeru propenu a etenu.

Jedno z dulezitych vyuziti metody Stopped-Flow je vyzkum syntézy olefinovych
kopolymert s ptesné definovanymi strukturami. Pti tomto vyzkumu syntézy kopolymert se
vyuziva systém aparatury s3 nadobami (viz Obr. 9). Katalyzator s monomerem jsou
v nddobé A a kokatalyzator taktéz s monomerem Vv nadobé B. Roztok s etenem je umistén
v nddobé C. Polymerace propenu probihd mezi body X a Y, nésledn¢ je provedena
kopolymerace propenu s etenem mezi body Y a Z. V bodé Z se dostanou komponenty do
styku s termina¢ni smési a polymerace je ukoncena. (24) (53)

A B C

é Fropylene | Propylene Ethylene
Catalyst Co—catalysi
Toluene Toluene Toluene

D Ethanol + HC1
<

Obr. 9: Schéma aparatury pro kopolymeraci metodou Stopped-Flow (24).
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3. EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Chemikalie

Pii pokusech byl pouzit propen polymeraéni Cistoty dodany z firmy Unipetrol RPA, s.r.o.,
Litvinov, ktery byl docistovan prichodem pies 6 Cisticich vézi v UniRPA-PIB. Vysledny
propen m¢l obsah CO a COS pod 0,01 ppm, obsah vody a kysliku pod 0,1 ppm. Pro praci
byly pouzity dva komeréné vyrabéné katalyzatory od firmy W. R. Grace & Co (USA).
Katalyzator A na bazi MgCly/ftalat/TiCls sobsahem 1,6 hm.% Ti v suchém katalyzatoru
a katalyzator B na bazi MgCl,/diester/TiCl,; (obsahujici netfalatovy diester) s obsahem
4,7 hm.% Ti v suchém katalyzatoru. Zasobni suspenze Katalyzatoru A byly dispergovany bud’
Vv n-heptanu, nebo v mineralnim oleji (MO), katalyzator B byl vzdy dispergovan v mineralnim
oleji. Tyto heterogenni smési (katalyzator + n-heptan, katalyzator + MO) tvofily systém dale
uvadény jako ,suspenze katalyzatoru‘. Suspenze katalyzatoru byla skladovana ve sklenénych
davkovacich bankach pod permanentnim proudem dusiku. Koncentrace suchého katalyzatoru
Vv suspenzi katalyzatoru byla 260 — 300 mg/ml.

Kokatalyzator trietylhlinik (anglicky triethylaluminium — TEA) s velmi nizkym obsahem
hydridu hlinitého (<0,05 hm.%) pochézi od spole¢nosti Lanxess (Némecko). Cisty TEA byl
ziedén n-hexanem na koncentraci 20 hm.% a uchovan v nadobé znerezové oceli pod
dusikovou atmosférou.

Povrchové aktivni ¢inidlo N,N-bis-(2-hydroxyetyl)-C13-15alkyl amin (komeréni nazev
,Atmer 163°) byl zakoupen od firmy Croda International. Atmer 163 byl probublavan 60 min
proudem dusiku pti 100 °C z divodu odstranéni kysliku a vody.

Dusik byl dodan spoleénosti Linde Gas a.s. (Ceska republika). Byl do¢istovan prichodem
Cisticimi vé€Zemi s médénym katalyzatorem a molekulovym sitem 3A. Obsah kysliku a vody
Vv dusiku byl pod 0,1 ppm.

3.2 Stopped-Flow aparatura

Velka ¢ast dat pouzitych v této praci byla ziskana na unikatni vysokotlaké Stopped-Flow
aparatufe (viz Obr. 12) zkonstruované ve firm¢ UniRPA-PIB. Hlavni ¢asti aparatury jsou:

e 06 litrova vodou temperovand tlakova nadoba z nerezové oceli. Tato nadoba slouZzila
jako zasobni nadoba pro suspenzi katalyzatoru v kapalném propenu. Pted zacatkem
kazdého pokusu byla naplnéna 2 500 g propenu.

e Specialni zafizeni pro davkovani roztoku TEA v n-hexanu zalozené na pistovém
prutoku roztoku TEA ve 12 m dlouhé trubce o vnitinim praméru 4 mm.

e 100 litrova nemichana tlakova nadoba (max. tlak 2,2 MPa) z nerezové oceli S vodnim
temperacnim duplikdtorem. Absence michdni umoziiovala udrzovat staly tlak
vV nadob¢ bez ohledu na teplotu komponent umisténych uvniti této nadoby.

Hlavni ¢asti Stopped-Flow aparatury byla 100 litrova tlakova nadoba, ve které byl umistén
sklenény kapilarni polymeracni reaktor, ktery ustil pod hladinu 2-propanolu, slouziciho jako
terminacni roztok. Experimenty byly provadény pii tlaku cca 1,8 MPa a teplote 40 °C. Tlak
uvnitt nadoby, pii kterém byly ve sklenéném reaktoru provadény Stopped-Flow pokusy, byl
monitorovan digitalnim tlakomér PM4 (PMA, Némecko), a teplota termoc¢lankem typu E
(Omega, USA).
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6 litrova michana tlakova nadoba slouzici jako zasobnik suspenze katalyzatoru v kapalném
propenu ma maximalni pracovnik tlak 4,0 MPa a teplotu 100 °C. Michadlo je pohanéno
elektrickym motorem. Teplota a tlak uvnitt 6 litrové tlakové nadoby byly méteny pfistroji
stejné provenience jako v piipade 100 litrové nadoby.

Pro méfeni tlakové diference mezi 6 litrovym zasobnikem suspenze Kkatalyzatoru
Vv kapalném propenu a 100 litrovou nadobou S polymeracni reaktorem a termina¢ni smési byl
pouzit diferenéni tlakomér PDM70 (Endresst+Hauser, Némecko) Srozsahem méfeni
-500 — 500 mBar.

Pro davkovani kokatalyzatoru TEA byl pouzit nasledujici systém: Roztok TEA
v n-heptanu o koncentraci 20 hm.% byl uchovavan v 1 litrové nadob¢é pod neustalym mirnym
ptetlakem dusiku (cca 0,1 MPa) a nasledné bylo 150 ml tohoto roztoku pievedeno do pfedem
vakuované 12 m dlouhé nerezové trubky o vnitinim priméru 4 mm sto¢ené do vzestupné
spiraly. Z této trubky byl roztok TEA nasledné napoustén do Stopped-Flow reaktoru pistovym
tokem vytvafenym kapalnym propenem vstupujicim do horni ¢asti této 12 m zasobnikové
spirdly. Rychlost pistového toku TEA byla fizena pomoci kapalinového hmotnostniho
davkovace od firmy Bronkhorst (Nizozemsko). Davkova¢ umoznoval napoustét zkapalnény
propen do spiraly a tim davkovat TEA do Stopped-Flow reaktoru prutokem v rozsahu
15 — 300 g/h.

Ptivod suspenze katalyzatoru z 6 litrové do 100 litrové nadoby byl realizovan médénou
trubkou 0 vnitinim praméru 3 mm, ostatni rozvody Vv aparatuie Stopped-Flow byly vyrobeny
z bezesvych kapilar z nerezové oceli (W.R. Grace, USA). Ve Stopped-Flow aparatuie byly
pouzity kulové a vinovcové ventily od firmy Swagelok (USA).

Experimenty byly fizeny primyslovym po¢itatem APT 1000G (AMIT, Cesko) pfipojenym
ke stolnimu pocita¢i s fidicim softwarem programovanym v ControlWeb 6.1 firmou
ControlSoft s.r.o. (Ceska republika).

Pro méfeni prutoku suspenze katalyzatoru v kapalném propenu z 6 litrového zasobniku do
100 litrové tlakové nadoby byl pouzit priatokomér zkonstruovany v UniRPA-PIB, nebot
komeréné dostupné pritokoméry nejsou konstruovany pro pratok koncentrované suspenze.
Méfeni bylo zaloZeno na pfesném stanoveni teplotni zmény katalytické suspenze po prichodu
malym vodnim chladi¢em.

Pratokomér byl kalibrovan podle zavislosti uvedené v Obr. 10 v rozsahu 1500 — 7000 g/h
S presnosti 10 %.

Obr. 10 ukazuje trojrozmérnou zavislost pratoku propenu na rozdilu mezi vstupni
a vystupni teplotou suspenze (dTin-flow) a intenzitou chlazeni (dTin-ch). Intenzita chlazeni
(dTin-ch) byla definovana jako rozdil mezi teplotou chladici vody a teplotou suspenze
katalyzatoru v kapalném propenu vstupujiciho do pratokoméru. Pro méfeni vstupni teploty
suspenze a teploty chladici vody byly pouzity termoclanky typu E o tloustce 1 mm. Vystupni
teplota suspenze byla méfena také termoclankem typu E, ale pouze 0 tloust’ce 0,5 mm, ktery
byl pfipajeny na vné&jsi povrch 1/8 palcové médéné kapilary. Tento velmi tenky termoclanek
v kombinaci s tenkou sténou kapilary umoznoval méfit rychlou odezvu na zmény teploty
prochazejici suspenze, a tim zjiStovat jeji hmotnostni pratok.

Vsechny experimenty na Stopped-Flow zatizeni byly provadény v kapalném propenu.
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Kalibrace prutokomeru
Rank 1 Eqn 151232684 Inz=a+blnx+cy*(0.5)
r2=0.99660804 DF Adj r"2=0.99635364 FitStdErmr=131.51004 Fstat=6023.1953
a=042777582 b=4.0681274

c=-1.5649795

Obr. 10: 3D zavislost pritoku propenu na rozdilu mezi vstupni a vystupni teplotou suspenze (dTin-
flow) a intenzitou chlazeni (dTin-ch).

3.2.1 Sklenény kapilarni polymeracni reaktor

Samotnd polymerace probihala ve sklenéném kapilarnim polymeraénim reaktoru
(viz Obr. 11 vpravo) umisténém ve 100 litrové tlakové nadobé. Polymeracni reaktor se
skladal ze sklenéné kapilary, ktera byla pfipojena ke kovové spojce. Sklo se pro tyto tcely
jevi jako vhodny material, protoze napfiklad pii pouziti kovovych kapilar (z nerezové oceli
nebo médi) dochazi k ulpivani katalytickych casti na sténach kapilar, coz vede k jejich
ucpavani (60).

Ve spojce byl k proudu suspenze katalyzatoru v kapalném propenu ze 4 sméri davkovan
roztok TEA, ¢imz dochazelo k aktivaci katalyzatoru (viz Obr. 11 A). Jiz diive bylo zjisténo,
Ze pfi jiném uspotadani, ve kterém se roztok TEA davkuje jehlou z nerezové oceli doprostred
polymeracni kapilary, nedochazi k efektivnimu promichani (60). Roztok TEA v n-hexanu byl
pted vstupem do 100 litrové nadoby nafedovan pritokem zkapalnéného propenu
500 —2 700 ml/h. Toto nafedéni zrychluje tok roztoku TEA a tim jednak zabranuje ucpani
ptivodi TEA a rovnéz napomaha rychlejsi a dokonalejsi aktivaci prekurzoru katalyzatoru
kokatalyzatorem pravdépodobné vznikem lokalnich turbulenci v oblasti michaci zony.

Pfi pokusech se zménénym uspotadanim (viz Obr. 11 B), kdy roztok TEA byl pfistiikovan
na vnéjsi stranu piivodni kapilary suspenze katalyzatoru v kapalném propenu, ze které
nasledné rovnomérné proudil (bez vytvateni lokalnich turbulenci) do toku suspenze
katalyzatoru v kapalném propenu, byla pozorovdna velmi nizk4 aktivita, zftejmé& z diivodu
laminarniho proudéni roztoku TEA po sténach kapilarniho reaktoru bez promiseni s proudem
katalytické suspenze.
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Vnitini pramér sklenéné polymeracni kapildry byl 2,5 mm. Polymerac¢ni ¢as byl regulovan
délkou kapilary. Ta se pohybovala od 2cm (pro polymeraéni ¢as 0,04s) do 25cm
(polymeraéni ¢as 0,64 s).
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Obr. 11: Vlevo schématické ndkresy systémii davkovani roztoku TEA, vpravo sklenény kapildarni
reaktor.

3.2.2 Postup Cisténi aparatury

Pied zacatkem Stopped-Flow polymerace byla 6 litrova nadoba procisténa 3X
natlakovanim dusiku na 0,5 MPa anaslednym odplynénim na tlak mirné¢ vys$i nez
atmosféricky. Poté bylo pfidano 30 pl povrchové aktivni latky (Atmer 163) a za vysokych
ota¢ek michadla napusténo 1 000 g iso-hexanu, ktery byl po 5 minutach intenzivniho michani
vypustén ventilem ve dné nadoby. Nasledovalo vyhtati tlakové nadoby na 95°C
a profukovani dusikem po dobu 30 min. Po ochlazeni na 50 °C byl z nadoby vyfouknut dusik
a tlakova nadoba byla 3x natlakovanim propenem na 0,5 MPa profouknuta tak, aby se
z tlakové nadoby odstranil veskery dusik, ktery by mohl v polymeracni kapilafe vytvaret
bubliny vedouci k lokdlnimu sniZzeni pritoku suspenze katalyzatoru a tim k zapolymerovani.
Tim byla tlakova nédoba pfipravena na davkovani komponent. Tato procedura byla nutna
pred kazdym pokusem. Odstranily se ji pfipadné necistoty a zbytkovy katalyzator ulpény na
sténach z piedchoziho pokusu. Bylo prokazano (60), ze pti skladovani suspenze katalyzatoru
spole¢né s propenem V tlakové nadobé dochazi ke difundaci necistot do tlakové nadoby, coz
ma za nasledek deaktivaci katalyzatoru, ¢imz se snizuje jeho aktivita (napf. po 15,5 hod je
aktivita snizena o 25 %). Z tohoto diivodu musel byt katalyzator davkovan vzdy az tésné pied
zacatkem pokusu.
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3.2.3 PInéni zasobnikd aparatury Stopped-Flow

Do 6 litrové tlakové nadoby bylo nejprve piidano 2 000 g propenu z 40 litrové vyhiivané
tlakové naddoby umisténé na vahach. Nasledné bylo pfiddno 30 pl povrchové aktivni latky
(Atmer 163), ktera byla splachnutd cca 100 g propenu, a potiebné mnozstvi katalytické
suspenze v heptanu nebo mineralnim oleji.

V plavodnim postupu byl pouzivan katalyzator v heptanu. Problém u této katalytické
suspenze bylo ale postupné odpafovani heptanu, které vedlo k zakoncentrovani katalyzatoru.
Z tohoto divodu byl heptan nahrazen mineralnim olejem. Nevyhoda MO ale je, Ze muze
tvofit difuzni bariéru, ktera by nasledné zpomalovala pronikani kokatalyzatoru (TEA) ke
katalyzatoru suspendovanému v propenu. Pro ucely této prace, ve které jsou zkoumdany
polymerace s délkou trvani v fadu desetin sekund by to byl velky problém. Bylo ovSem
prokazano, ze pokusy provadéné S mineralnim olejem nevedou k nizSim vytézkiim, tudiz
mineralni olej Zzddnou difuzni bariéru netvofi, a nema tedy vliv na aktivitu katalyzatoru.

Katalyzator byl odebirdn PE stfikackou s kovovou jehlou, nebo u menSich objemil
mikropipetou Microman (Gilson, Francie). Suspenze katalyzatoru byla splachovana do
tlakové nadoby 400 g propenu. Po nadavkovani vSech komponent bylo tedy dohromady
Vv 6 litrové tlakové nadobé 25009 zvelké casti zkapalnéného propenu. Pro zamezeni
pronikani katalyzatoru do lozisek magnetické spojky bylo viko 6 litrové tlakové nadoby
chlazeno studenou vodou. To zpusobovalo kondenzaci propenu a jeho stékani z vika dolu,
¢imz bylo zabranéno pronikani katalyzatoru do lozisek michadla a navic byly ptipadné
usazeniny katalyzatoru na sténach permanentné splachovany kapalnym propenem.

3.2.4 Polymeracni procedura Stopped-Flow

Pred zacatkem celého experimentu byla 6 litrova tlakova nadoba se suspenzi katalyzatoru
Vv kapalném propenu vyhiata na 50 °C. Za této teploty byl tlak v nadobé cca 1,9 MPa. Do
100 litrové tlakové nadoby byla umisténa 10 litrova sklenéna nadoba s 3 litry 2-propanolu.
Tato nadoba byla umisténa v plastovém kbeliku z ditvodu zachyceni ptreteCeného mnozstvi
termina¢ni smési. Poté byla 100 litrova tlakova nadoba uzaviena tak, aby polymeracni
kapiléara byla nejméné 30 mm ponotena do terminac¢niho roztoku. Déle byl do tlakové nadoby
napustén dusik na tlak blizky tlaku v 6 litrové tlakové nadobe.

Tlakova diference mezi 6 litrovou a 100 litrovou tlakovou nadobou uréovala rychlost
prutoku suspenze katalyzatoru v kapalném propenu béhem polymerace. Protoze byla 6 litrova
nadoba umisténa zhruba 0 2,5 m vyse nez 100 litrova nadoba, tlakovy gradient mezi témito
dvéma nadobami také zahrnoval hydrostaticky tlak kapalného propenu. Z tohoto divodu byl
tlak ve spodni 100 litrové nadobé o cca 0,004 MPa vyssi, nez tlak v 6 litrové nadob¢. Tato
tlakova diference odpovida pratoku 3000 g/h, ktery byl pouzit pro vétSinu experimentd v této
praci. Tlakova diference mezi 6 litrovou a 100 litrovou tlakovou nadobou byla udrzovana
béhem polymerace s vysokou piesnosti (= 0,001 MPa) pomoci PID regulatoru, ktery
automaticky oteviral ¢i zaviral pneumaticky jehlovy ventil, ktery reguloval rychlost
odplynovani 100 litrové tlakové nadoby. To zaruCovalo stabilni pritok béhem celé
polymerace. Teplota v 6 litrové tlakové nadobé byla udrzovana na 50 °C ptesnym ovladanim
intenzity ohfevu.

Poté, co byla ustanovena definovana tlakova diference mezi 6 litrovou a 100 litrovou
tlakovou nadobou, byla kapilara pro ptivod katalyzatoru proplachnuta kapalnym propenem,
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pneumaticky ventil umistény nad 100 litrovou tlakovou nadobou byl otevien a nasledné
pneumaticky ventil pod 6 litrovou tlakovou nadobou byl také otevien a suspenze katalyzatoru
protékala pies temperacni jednotku (40 °C) do kapilarniho reaktoru Stopped-Flow umisténého
Vv nemichané 100 litrové nadobé. Kdyz byl prutok katalyzatoru stabilizovan, elektronicky
fizeny trojcestny ventil umistény na konci 12 m trubkového zasobniku naplnéného roztokem
TEA byl otevien. Dale definovany proud kapalného propenu fizeny kapalinovym
hmotnostnim davkovacem zacal vytlatovat roztok TEA z trubkového zasobniku pistovym
tokem do pridavného toku propenu a nasledné do sméSovaci zony, kde dochazelo k miseni
proudu suspenze katalyzatoru s roztokem TEA. To bylo povazovano za zacatek polymerace.

Polymerace probihala ve sklenéné kapilafe. Doba polymerace byla definovana délkou
kapilary a rychlosti pratoku polymera¢niho roztoku. Konec sklenéné kapilary byl ponofen
pod hladinu termina¢niho c¢inidla 2-propanolu. Jelikoz ma 2-propanol vyssi hustotu
nez kapalny propen, jsou polymerujici Castice vlivem vynaseni na hladinu 2-propanolu
terminovany v dusledku priichodu dostatecnou vrstvou terminaéniho ¢inidla.

Aby se predeslo tvorbé isad a ptipadnému zapolymerovani rozvodu suspenze katalyzatoru,
byl pro ukon¢eni celého procesu polymerace pomoci Stopped-Flow aparatury pouzit specialni
postup: Nejdiive byl otevien pneumaticky ventil pro vyplach pifivodni kapilary suspenze
katalyzatoru v kapalném propenu. Tato cesta zacala byt proplachovana kapalnym propenem
a 00,1 s pozdéji byl uzavien ventil pod 6 litrovou tlakovou nadobou. To zabranilo moznému
pfeplnéni 6 litrové nddoby propenem. Tento postup odstranil veskery zbytkovy katalyzator
z kapilary pro ptfivod suspenze katalyzatoru v kapalném propenu. Nasledné elektronicky
ovladany trojcestny kulovy ventil uzaviel tok TEA a zbytky TEA byly odstranény z pfivodni
kapilary vyplachovanim kapalnym propenem. (60)

Po vyplachnuti kapilar pro pfivod katalyzatoru a TEA bylo moZné sniZovat tlak uvnitf
100 litrové nadoby. Tlak byl snizovan postupné po dobu 3 — 4 hodin, aby se snizila intenzita
varu kapalného propenu na povrchu 2-propanolu. Po dosazeni atmosférického tlaku bylo
mozné 100 litrovou tlakovou nadobu oteviit a vyjmout nadobu s termina¢nim ¢inidlem.
K terminacnimu roztoku bylo ptfiddno 70 ml HCI, coz zplsobilo zménu polarity roztoku
a rozpusténi oxidovanych zbytkti TEA. Ziskany polymer byl izolovéan z termina¢niho roztoku
filtraci ptes sito z nerezavéjici oceli s velikosti ok 18 um. Pro odstranéni HCI byl vytézek na
situ proplachnut cca 100 ml 2-propanolu a pro odstranéni mineralniho oleje 100 ml acetonu.
Ptipraveny polymer byl vysusen na vzduchu, zvéZen a skladovan pfi teploté -18 °C.
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Obr. 12: Schéma vysokotlaké Stopped-Flow polymeracni aparatury pro homopolymeraci
V zkapalnéném propenu.
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3.3 Aparatura pro vsadkovou polymeraci

Vsadkové polymerace propenu Vv plynné fazi byly provedeny ve 2 litrovém reaktoru
avroztoku zkapalnéného propenu (blokova polymerace) byly provedeny ve 4 litrovém
reaktoru. Oba tyto reaktory byly znerezové oceli a opatfené spiradlovitym michadlem
pohanénym motorem pies magnetickou spojku (viz Obr. 13). Reaktor byl pfipojen
Kk termostatickému okruhu umoznujicimu regulaci teploty, ktera byla fizena externim PID
regulatorem. Mnozstvi nadavkovaného propenu pted polymeraci a béhem polymerace bylo
odeCteno ze zmény hmotnosti vyhiivané tlakové nadoby s propenem umisténé na vahéach
Mettler Toledo (USA). Davkovani propenu a vodiku do reaktoru bylo tizeno pritokoméry
Bronkhorst (Nizozemsko). Tlak v reaktoru byl méfen pomoci digitalniho manometru od firmy
PMA GmbH (Némecko), teplota v dolni (Tr) avhorni (Trp) ¢asti reaktoru byla méfena
termoclanky typu E firmy Omega (USA). Regulaci pratokti polymera¢nich komponent a
ziskavani dat zajistoval primyslovy po¢itaé AMIT (Ceska republika) fizeny operaénim
softwarem firmy ControlSoft s.r.o. (Ceska republika).

S obéma katalyzatory byly provedeny polymerace v bloku kapalného propenu s dobou
trvani 120 min od dosazeni 98 % polymeracni teploty, dale kratké pokusy, které byly
ukonceny po cca 5 min, anakonec polymerace v plynné fazi, trvajici 60 min od dosazeni
98 % polymeracni teploty.

U vs8ech typu polymeraci byl v reaktoru nejprve pritomen kapalny propen pfi teploté 40 °C,
aby tyto pokusy vychazely ze stejnych podminek jako pokusy provadéné na Stopped-Flow
aparatufe, takze polymer vznikajici na zacatku polymerace u vSech pokusi vznika v rozroku
kapalného propenu. U blokové polymerace je na zaCatku do reaktoru napustén nadbytek
kapalného propenu, tudiz je kapalna faze pfitomna po celou dobu pokusu a polymera¢ni tlak
je definovan tenzi par propenu a parcialnim tlakem ptitomnych inertti. U plynofaznich pokust
dochazi k vypafeni veskerého propenu po cca 5 min vlivem teplotniho nartistu na
polymeraéni teplotu (70 °C) béhem najezdu polymerace. Celkovy tlak v reaktoru je tedy
Vv ptipadé plynofazni polymerace nastaven na hodnotu, pii které jiz propen neni kapalny
(2,8 MPa). Kratké 5 min pokusy byly ukon¢eny nékolik sekund po tomto vypafeni propenu.
3.3.1 Postup cisténi vsadkovych reaktori

Pfed polymeraci byl reaktor 30 min profukovan proudem dusiku pii 98 °C. Dale byla
provedena tlakova zkouska natlakovanim reaktoru propenem na 3,0 MPa po dobu 15 min.
Poté byl reaktor odtlakovan a cistén pratokem dusiku dalSich 15 min. Tim byl reaktor
vyc€istén a po ochlazeni na 40 °C pfipraven pro ddvkovani komponent.

3.3.2 Davkovani komponent a zpiisob polymerace ve vsadkovych reaktorech

Definované mnozstvi kokatalyzatoru TEA a externtho donoru CHMDMS
(cyklohexylmetyldimetoxysilan) bylo do reaktoru nadavkovano mikropipetou Microman,
reaktor byl uzavien, napustén propenem na tlak 0,8 MPa a bylo do néj pfidano definované
mnozstvi vodiku, které bylo zvoleno tak, aby vznikl polymer o piiblizné stejném indexu toku
taveniny (a tedy i molekulové hmotnosti). Poté bylo piidano zbyvajici mnozstvi propenu
a nadavkovano pfislusné mnozstvi suspenze katalyzatoru v mineralnim oleji do davkovaciho
zatfizeni. Suspenze Kkatalyzatoru V mineralnim oleji byla splachnuta do reaktoru 45g
kapalného propenu. Po nadavkovani katalyzatoru byla teplota béhem polymera¢niho najezdu
zvySena na polymeracni teplotu (70 °C). Okamzik nadavkovani katalyzatoru byl povazovan
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za zaCatek polymerace. Béhem polymeraci byla udrZzovana konstantni teplota atlak byl
v piipad¢ plynofazniho pokusu fizen pritokem propenu na hodnoté 2,8 MPa. Plynofazni

polymerace byla ukoncena odtlakovanim reaktoru po 60 min

od dosazeni 98 % polymeracni

teploty, blokova po 120 min od dosazeni 98 % polymeracni teploty. Kratké 5 min polymerace
byly ukonéeny davkou 1 ml metanolu do reaktoru a naslednym odplynénim. Vysledny
polymer byl vysusen ve vakuové susarné pii teplot¢ 70 °C po dobu 60 min. Podminky

vsadkovych polymeraci jsou shrnuty v Tab. 1

Tab. 1: Podminky pro vsdadkové polymerace: Teplota davkovani katalyzatoru 40 °C, polymeracni

teplota 70 °C (polymeracni cas je uveden od nastiiku katalyzatoru,).

Katalyzator | Polymerace | Polymeracni | Navazka | AI/CHMDMS/Ti H. Cas
tlak [MPa (rel)] | [mg-kat] [mol/mol/mol] [mmol] | [min]
A Plynofazni 1,7-28 10 120/10/1 6,5 5
A Plynofazni 1,7-28 10 120/10/1 6,5 65
A Blokova 1,7-3,2 10 300/10/1 48 125
B Plynofazni 1,7-28 3,3 120/10/1 35 5
B Plynofazni 1,7-28 3,3 120/10/1 35 65
B Blokova 1,7-3,2 3,3 300/10/1 110 125
41
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Obr. 13: Schématicky ndkres reaktoru pro vsadkovou polymeraci.
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3.3.3 Metoda matematického vypoctu kinetického profilu polymerace

Pro vypocet kinetického profilu plynofazni polymerace

se vyuziva aktualnich hodnot

spotieby propenu, pro vypocty kinetického profilu polymerace v kapalném propenu se
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vyuziva tepelného efektu polymerace. V obou ptipadech bylo stanoveni kinetického profilu
polymerace provedeno pomoci vypocetni metody, ktera optimalizuje osm parametrt
matematické rovnice definované Cejpkem (Polymer Institute Brno, 2003):

t \pPow
A(t)8p = Ale(—kdlt) + {1 — e[_(m) ]} . {Aze—(kdz-t) + A e—(kd3-t)} (14)

kde A(t)8p je okamzita rychlost polymerace, A;, Az, As, Kay, pow, kd;, kd, akds jsou
empirické parametry, které jsou optimalizovany béhem vypocetniho procesu.

Tato vypocetni metoda vyuzivd automatizovanou optimalizacni proceduru programu
,VYHI9PO1.PAS‘ vyvinutym tymem autorti Cejpek, Peroutka a Jelen (Polymer Institute Brno)
zalozeném na pouzité metod¢ simplexové optimalizace. V ptipadé plynofaznich pokusii
vypocétovy postup numericky optimalizoval hodnoty vSech osmi parametrti soucasn¢ podle
spotieby propenu empiricky korigovaného na aktudlni fazovy stav v reaktoru. Pro pokusy
v kapalném propenu byla optimalizace provedena podle ¢asového profilu rozdilu teplot
temperacni 14zn¢ reaktoru a teploty kapalného propenu uvnitf reaktoru.

3.4 Analytické metody

3.4.1 Stanoveni hmotnostniho indexu toku taveniny (ITT)

Hmotnostni index toku taveniny (ITT) polypropenu byl méfen pomoci standardni normy
ISO 1133-1 pii 230 °C a zatizeni 21,6 N na pfistroji Dynisco LMI 5000. Pfi této metodé bylo
209 polypropenového prasku stabilizovano 0,1g stearatu vapenatého
a 0,03 g butylhydroxytoluenu rozpusténych v acetonu. Tato smés byla suSena ve vakuové
susarné pii 70 °C po dobu 60 min. Nasledn¢ bylo pro jedno méfeni v plastometru pouZzito 5 g
takto stabilizovaného vzorku. Hmotnostni ITT se stanovi z hmotnosti taveniny protlacené
kapilarou 0 definovaném praméru (2,095 + 0,005 mm), pii piedepsané teploté (pro
polypropen 230 °C) a zatizeni (21,6 N). Jednotka ITT je g/10 min. Pfed méfenim byl vzorek
udrzovan 5 min pti 230 °C. Poté byl vzorek zatizen definovanym zavazim (2,16 g).

3.4.2 Stanoveni sypné hmotnosti (SH)

Podstatou zkousky je stanoveni hustoty polymerniho praSku, tj. hmotnosti objemové
jednotky prasku, ktery je volné sypatelny z nalevky normovaného tvaru. Tvar a rozmeéry
nalevky, odmérného valce a podminky provedeni jsou uréeny normou ISO 60. Nalevka byla
vertikaln¢ umisténa tak, aby jeji usti bylo 20 — 30 mm nad odmérnym valcem umisténym ve
stejné ose. Dobfe promichany praskovy material (110 — 120 ml) byl nasypan do uzaviené
nasypky. Nasypka byla rychle oteviena a prasek se nechal vtéci do odmérného valce o objemu
100 ml. Nadbytek materidlu v odmémém valci byl odstranén a obsah odmérné¢ho valce
zvazen. Sypna hmotnost byla vypoétena podle vzorce:

, m1 —m
sypna hmotnost = T 1000 (15)
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kde m; je hmotnost plného odmérného valce, m hmotnost prazdného odmérného valce, V je
objem odmérného vélce. Sypna hmotnost prasku byla vypoctena z priméru tfi méteni
V jednotkach g/dm®,
3.4.3 Stanoveni XS polypropenu pomoci FIPA

Zkouska je alternativou knormované metodé¢ ISO 16152. Podstatou stanoveni
hmotnostniho podilu polypropenu rozpustného ve studeném xylenu (XS — Xylene Solubles) je
stanoveni frakce polypropenu, ktera zistava rozpusténa po ochlazeni roztoku PP v xylenu na
teplotu 25°C. Mnozstvi frakce se nestanovuje gravimetricky, ale z plochy signalu
nizkoteplotni gelové permeacni chromatografie na zakladé kalibracnich standardii pomoci
ptistroje FIPA Viscotek TPA (Malvern Panalytical, Velka Britanie). Do 40 ml vialky se
navazi cca 500 mg propenu, ptida se 25 ml xylenu a magnetické michadlo. Roztok byl za
stalého michani 1 hod zahtivan pfi teploté 135 °C a poté byl zchlazen na 25 °C. Nasledné byl
roztok prefiltrovan pies 0,2 ul filtr a pomoci metody FIPA (Flow Injection Polymer Analysis)
analyzovan. Byla pouzita dé¢lici kolona H-100-3078, jako mobilni faze byl pouzit
tetrahydrofuran a pro analyzu jednotlivych frakci byly pouzity LALS (Low Angle Light
Scattering) a RALS (Right Angle Light Scattering) detektory rozptylu svétla. Vysledky byly
vypocteny pomoci programu SW OmniSEC.

31



4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Stanoveni Kkinetickych profili polymerace v bloku kapalného propenu

Pro ziskani predstavy o kinetickém profilu katalyzatorG A (katalyzator 4. generace
s ftalatovym internim donorem) a B (katalyzator 5. generace s neftalatovym diesterovym
internim donorem) pii polymeraci propenu byly nejprve provedeny polymerace v bloku
kapalného propenu vsadkovou metodou ve 4 litrovém reaktoru s dobou trvani 120 min.

Stanovené kinetické kiivky obou katalyzatorti pii polymeraci v bloku kapalného propenu
zobrazuji Obr. 14 a Obr. 15. Obecné vzato lze prohlasit, Ze kinetické profily obou
katalyzatorii jsou typické kinetick¢é profily Zieglerovych-Nattovych katalyzatort pii
polymeraci propenu, tak jak bylo popsano v kapitole 2.3. Lze pozorovat strmy narQst
polymeraéni kinetiky Vv n€kolika prvnich minutach jiz béhem narGstu teploty, nasledovany
pozvolnym poklesem. Nartist polymeracni rychlosti patrn€ souvisi s nartistem teploty a tlaku
béhem nabéhu polymerace. Nasledny pokles souvisi pifimo s vlastnostmi katalyzatoru,
napiiklad mize byt zplsobeny tim, Ze tyto katalyzatory obsahuji pouze centra I, II a III
skupiny z Obr. 3, které maji sice vysokou rychlost propagace, ale zaroven také vysokou
konstantu deaktivace (23). Avsak, jak mizeme na téchto obrazcich vidét, kinetické profily
obou katalyzatoru jsou znaéné€ rozdilné.
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Obr. 14: Kineticka kiivka katalyzdtoru A pri polymeraci v bloku kapalného propenu; 40 — 70 °C;
1,7 - 3,2 MPa; 120 min.
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Obr. 15: Kineticka kiivka katalyzdatoru B pri polymeraci v bloku kapalného propenu; 40 — 70 °C;
1,7 - 3,2 MPa; 120 min.

Hodnoty polymera¢nich aktivit spo¢tenych v Tab. 2 jsou v souladu s témito kinetickymi
profily. Tab. 2 rovnéz zobrazuje charakteristiky polymerd, které jsou v obou ptipadech

podobné.
Tab. 2: Charakterizace produktii pri blokové polymeraci.
Katalyzator Vytézek Aktivita ITT SH XS
[a] [kg-PP/(g-Kat-h)] | [g/10min] [g/dm°] [hm. %]
A 243 12,1 7,2 455 2,2
B 559 84,7 4,5 376 2,1

Kinetické kiivky obou katalyzatorti zprvu strmé rostou z divodu nardstu teploty a tlaku.
Katalyzator B ma velmi vysokou polymera¢ni rychlost na pocatku polymerace, jejiz
maximalni hodnota je v ¢ase 3,5 min po nadavkovani katalyzatoru a ¢ini 160 kg-PP/(g-Kat-h).
U katalyzatoru A mtzeme také vidét narust polymeracni rychlosti vV prvnich 5 minutach, ale
pouze na 15 kg-PP/(g-Kat-h). Vyssi polymeraéni rychlost u katalyzatoru B nez u
katalyzatoru A muze byt zpusobena napiiklad vys$sim pocet aktivnich mist u neftalatového
katalyzatoru, nez u ftalatového (61). Poté vSak polymeracni rychlost prudceji klesa u
katalyzatoru B, a to po 120 min polymerace na 27 % maxima polymeracni rychlosti.
V piipad¢ katalyzatoru A klesne polymera¢ni rychlost po 120 min polymerace na 60 %
maximalni hodnoty. To znaci, Ze sice katalyzator B ma vyssi pocet aktivnich mist, ale velka
cast téchto aktivnich mist je nestabilnich a dochdzi k jejich rychlé deaktivaci. Naopak
katalyzator A ma sice mensi celkovy pocet aktivnich mist ale ma vy$$i pomér stabilnich
aktivnich mist k celkovému poctu. Katalyzatory tak obsahuji vice druhti aktivnich mist, které
se deaktivuji riznymi rychlostmi, a tak polymeracni rychlost plynouci z rovnice 7 se Vv Case
méni. Ztohoto divodu muze polymeracni rychlost katalyzatorti v Case klesat riznou
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rychlosti. Relativni rychlost polymerace vztazenou na maximalni rychlost kazdého
z katalyzatort zobrazuje Obr. 16.
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Obr. 16: Relativni polymeracni rychlost pri blokovém pokusu vztaZend na maximalni rychlost.

Na piikladu srovnani téchto dvou katalyzatord pii blokové polymeraci lze také
demonstrovat potiebu a uzite¢nost polymerace metodou Stopped-Flow. Pii 120 min vsadkové
polymeraci sice velice dobie vidime celkovy kineticky profil polymerace propenu na
Zieglerovych-Nattovych katalyzatorech, ale jeho pocatecni ¢ast je neptfesna.

Prvotni nartst je totiz skryty za teplotnim a tlakovym nardstem, ktery je pro provadéni
polymeraci v ndsadovych reaktorech nezbytny. Z takovych polymeraci tudiz nelze posuzovat
kineticky profil polymerace v prvnich desetinach sekundy az minutach. Carkovana &ast grafu
Obr. 14 a Obr. 15 zobrazuje kineticky profil spocteny extrapolaci k nule, ktery je vSak
pravdépodobné realité¢ mirné vzdalen.

4.2 Polymerace pomoci metody Stopped-Flow
4.2.1 VIliv uspoiadani misici zony na vytéZzek polymerace

K prozkoumani a stanoveni kinetiky pro prvni desetiny sekundy nam poslouzi metoda
Stopped-Flow. Pro polymeraci pomoci metody Stopped-Flow je potieba, aby se vsechny
sloZky reakce smichaly téméf okamzité. Geometrie michaci zony tvofend zejména vzdalenosti
a usporadanim sklenénych kapilar byla do jisté miry studovéana, avSak technické uspofadani
neumoznovalo snizit rozptyl této vzdalenosti u jednotlivych pokusti, nebot’ jejich konecna
geometrie byla nastavovana rucné.

Vychozim piedpokladem nami pouzivaného usporadani bylo dostatecné promichani do
proudu suspenze katalyzatoru v kapalném propenu piivadéného roztoku TEA s timto
katalyzatorem. AvsSak ve skuteCnosti tento roztok aktivoval nejdiive jen katalyzator
nachazejici se na kraji proudu a az po Case se postupné difuzi dostaval vice do stfedu proudu.
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To patrné zpusobilo, ze produkt vlastné netvoii polymer, ktery je vysledkem stejné
polymeraéni doby. Pouze katalyzator, ktery byl v misici zoné€ nejdale od stiedu, byl proudem
TEA aktivovan ihned a vytvofil ¢astice s predpokladanou polymeraéni dobou. Cim vice byl
katalyzator blize stfedu, tim pozdéji byl aktivovan a tim byly jim vytvofené Castice
polymerovany krats$i dobu. Katalyzator ve stiedu kapilary byl tedy aktivovan nejpozdé&ji nebo
vibec.

Toto tvrzeni podporuje skutecnost, ze n¢které pokusy mély pii stejnych podminkach nizsi
vytézky. Jedind zmeéna, kterd byla mezi polymeracemi provedena, byla vyména sklenéné
polymeracni kapilary, a tudiz i nové nastaveni misici oblasti. Tyto na prvni pohled chybné
pokusy nebyly zahrnuty do vyslednych zavislosti.

4.2.2 Vliv uspoiadani pfivodu roztoku TEA na vytézZek

V ramci této prace byly uinény pokusy S upravenym uspotfadanim, které zobrazuje
Obr. 11 B. Pti téchto pokusech nebyl roztok TEA pfistiikovan horizontalné do proudu
suspenze katalyzatoru v kapalném propenu, tak jako v pivodnim uspofadani, ale vertikalné
stékal do tohoto proudu. Vyhodou tohoto uspofadani méla byt skutecnost, Ze roztok TEA je
pristiikovan rovnomérné po celém obvodu proudu suspenze katalyzatoru v kapalném propenu
na rozdil od uspofadani se 4 otvory. Tato skutecnost vSak nijak nezlepS$ila promichani dvou
proudu, ale naopak velmi vyrazné zhorsila, nebot’ vertikalné vtékajici proud roztoku TEA
ziejmé jen voln¢ stékal po sténach a prakticky viibec neaktivoval katalyzator, takze vytézek
téchto pokust byl téméi nulovy. Toto zjisténi vysvétluje skutenost, ze nékteré pokusy pii
tvofeni nize uvedené zavislosti vytézkl raznych katalyzatoru na polymera¢nim case mély pii
stejnych podminkach vyrazné nizsi vytézky.
4.2.3 Stanoveni kinetickych profili v prvnich desetiniach sekundy

Pfi stanoveni pocatecnich kinetickych profili metodou Stopped-Flow byla provadéna fada
pokusti. Jedind zmeéna, kterd byla mezi témito polymeracemi provedena, byla vyména
sklenéné polymeracni kapilary, a tudiZ i1inové nastaveni misici oblasti. Z nékolika
reprodukovanych pokust tak byly zvoleny za spravné ty s nejvysSim vytézkem a chybné
pokusy s nevhodné nastavenou smésnou zonou nebyly zahrnuty do vyslednych zavislosti.

Takto tedy byly pomoci polymerace metodou Stopped-Flow provedeny série experimentt
s dvéma katalyzatory. Experimenty byly provedeny pro rizné casy, coz bylo dosazeno
zménami délky polymeracni sklenéné kapilary. Polymerace probihaly ve sklenéném
kapilarnim reaktoru, ktery byl umistén v 100 litrové kovové nadobé, v kapalném propenu pfi
40 °C a pii tlaku zvySeném dusikem na 1,85 MPa. U katalyzatoru B byl zkouman vliv poméru
Al/Ti na vytézek. Bylo zjisténo, Ze pfi odliSnych pomérech vysledky tvofi totoZznou zavislost,
tudiZ tento pomér nemd na vytéZek vliv. Pro potvrzeni tohoto tvrzeni byl zpétné proveden
jeden pokus s odlisnym Al/Ti pomérem pro katalyzator A. Naméfeny bod taktéz tvori
zavislost s ostatnimi body.

Podminky a vysledky Stopped-Flow pokust zobrazuje Tab. 3.
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Tab. 3: Podminky a vysledky pokusii Stopped-Flow. Priitok suspenze katalyzatoru v kapalném propenu
3000 g/h; teplota 40 °C; tlak 1,85 MPa, vnitini prumeér kapilary 2,50 mm.

Katalyzator | Délka Al/Ti Mnozstvi Ti | Polymeraéni | Mnozstvi Vytézek
kapilary ¢as produktu
[cm] [mol/mol] [mmol] [s] [mg] [g-PP/mmol-Ti]
A 5 3500 0,0422 0,14 58,6 1,39
A 9 2500 0,0507 0,21 82,2 1,62
A 10 3500 0,0417 0,26 77,7 1,87
A 22 3500 0,0421 0,43 132,3 3,14
A 25 3500 0,0413 0,64 210,9 511
A 25 3500 0,0272 0,64 140,4 5,17
B 2 3500 0,0113 0,04 25,4 2,26
B 3 7000 0,0112 0,08 40,9 3,64
B 5 3500 0,0130 0,10 61,8 4,74
B 5 3500 0,0062 0,10 33,5 5,43
B 5 7000 0,0038 0,13 24,2 6,38

Zavislosti vytézku vztazenych na mmol Ti v katalyzatoru na polymera¢nim Case zobrazuje
Obr. 17. V téchto zavislostech se potvrzuje vyssi polymeracni rychlost katalyzatoru B
stanovena pomoci blokovych polymeraci. Jak mizeme vidét, u neftalatového katalyzatoru B
je smérnice pro prvotni desetiny sekund mnohem vyssi, nez u ftalatového katalyzatoru A.
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Obr. 17: Zavislost vtézku déleného mmol-Ti V katalyzdtoru na polymeracnim case pri 40 °C
a 1,85 MPa.

Aby byly tyto vysledky srovnatelné se vsadkovymi polymeracemi, musime provést
piepocet a vztahnout vytézky polymeraci na hmotnost katalyzatoru.
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Obr. 18: Zavislost vytézku déleného g katalyzatoru na polymeracnim case pri 40 °C a 1,85 MPa.

Upravou jednotek se zménil tihel, ktery tyto kfivky sviraji, z diivodu vyssiho obsahu Ti
v katalyzatoru B.

Derivaci téchto zavislosti a naslednou upravou jednotek ziskdvame kinetické zavislosti,
které jiz lze porovnavat s namétenymi kinetickymi profily pfi polymeracich ve vsddkovych
reaktorech.
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Obr. 19: Zavislost polymeracni rychlosti na polymeracnim case pro katalyzator A pri 40 C
a 1,85 MPa.
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Obr. 20: Zavislost polymeracni rychlosti na polymeracnim case pro katalyzdtor B pri 40 C
a 1,85 MPa.

Je tieba zminit, Zze kinetické kiivky u vsadkovych polymeraci a u Stopped-Flow metody
byly ziskany odlisnym zpisobem. U vsadkovych polymeraci v bloku to bylo vypoctem
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z rovnice 14 s vyuzitim znalosti celkového vytézku a rozdilt teplot v reaktoru a temperacni
lazné. U metody Stopped-Flow to bylo derivaci zavislosti, ktera vznikla proloZenim
vynesenych boda experimentalnich vytézka v zavislosti na Case.

Velky rozdil mezi vsadkovymi polymeracemi a polymeracemi pomoci metody Stopped-
Flow byl ten, ze u vsadkovych polymeraci byl pfidavan externi donor. P#i aktivaci
katalyzatoru kokatalyzatorem dochdzi k postupné extrakci interniho donoru, coz miize
vzhledem kabsenci externiho donoru, ktery by jej mohl nahradit, sniZzovat aktivitu
katalyzatoru pii Stopped-Flow polymeraci. Avsak, jak znamo (51) K Géinnym projevim
extrakce vnitintho donoru dochdzi az v ¢asech vyrazné presahujicich polymera¢ni doby
pouzité pii Stopped-Flow experimentech. Navic v pfipadé katalyzatoru B je extrakce
vnitiniho donoru omezena jeho strukturou a je jesté pomalejsi, nez u katalyzatoru A.

Na Obr. 19 mizeme vidét kineticky profil polymerace propenu s pouzitim katalyzatoru A
pro prvnich 0,9 s. Formovéani aktivniho centra a nartst polymerac¢ni rychlosti nastava opravdu
témef okamzité v Case mensim nez 0,01 s (22), tudiz v Soucasné dob¢é ani pomoci metody
Stopped-Flow detailn¢ nemtizeme pozorovat nartist polymeracni rychlosti. Vidime jiz jen jeji
pokles. Tento pokles je u katalyzatoru A velice pozvolny, stejné jako u vsadkového pokusu.
Vidime, Ze rychlost polymerace stanovena pomoci metody Stopped-Flow je Vv rozmezi
9 — 10 kg-PP/(g-Kat*h) a pokles polymerac¢ni rychlosti je pozvolny a relativné maly.

Maximalni polymeracni rychlost katalyzatoru A u vsadkového pokusu v bloku kapalného
propenu je 15 kg-PP/(g-Kat*h). Protoze bylo metodou Stopped-Flow v prvni sekund¢ zjisténa
niz8i polymeraéni rychlost, ktera klesa, 1ze usuzovat, ze polymerace bude mit jiny profil, nez
zobrazuje Obr. 14. Profil pravdépodobné bude mit lokalni minimum v fadu minut, poté bude
rychlost rust a opét klesat.

Kineticky profil polymerace propenu na katalyzatoru B pro prvni 0,3 s zobrazuje
Obr. 20. Mazeme vidét pokles, ktery je vSak jiz béhem prvnich desetin sekundy mnohem
prudsi nez u katalyzatoru A. Béhem 0,2 s klesne z 200 na 150 kg-PP/(g-Kat-h). Tyto hodnoty
jsou vyssi, nez je maximum na kinetické kiivce polymerace v bloku 160 kg-PP/(g-Kat-h).
Z toho je patrné, Ze polymerace s katalyzatorem B ma ze zacatku mnohem vyssi rychlost, nez
by se jevilo z Obr. 15 a nasledny pokles je jeste strmé&jsi, nebot klesa z vyssich hodnot.

U tohoto katalyzatoru se nabizi spojeni grafi z Obr. 15 a Obr. 20 tak, aby vysoka
polymeraéni rychlost z prvnich desetin sekundy postupné klesala a navazovala na maximalni
rychlost z blokového pokusu.

Z toho vyplyva, ze kineticky profil polymerace propenu mutize byt v prvnich sekundach az
minutach pro oba katalyzatory odlisny.

4.3 Stanoveni Kinetickych profilii v plynné fazi

Pro zptesnéni kinetického profilu polymerace propenu byly provedeny kratké experimenty
(5 min) v 2 litrovém reaktoru, které mély za cil zjistit vytézek polypropenu nékolik sekund po
okamziku vypareni kapalného propenu do plynné faze behem teplotniho najezdu. Z vytézki
téchto pokust (které vyjadiuji integral polymeracnich rychlosti) plyne, Ze po aktivaci
katalyzatoru a pocatecni vysoké rychlosti polymerace (zjisténé pomoci metody Stopped-
Flow) musi rychlost nejprve nékolik minut klesat.

V navaznosti na tyto pokusy byly provedeny 60 min pokusy Vv plynné fazi. V téchto
pokusech je velmi presné zjistitelny cCasovy profil mnozstvi vznikajiciho polymeru a tim
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I rychlost polymerace po okamziku vypaieni kapalného propenu do plynné faze, nebot’ toto
mnozstvi lze spocitat z mnozstvi aktualni spotieby propenu, z teploty a tlaku v reaktoru.
Aktualni hmotnosti vzniklého polymeru jsou pocitané v intervalech po 5 s od dosazeni bodu
vypafeni kapalné faze. Casova souslednost takto vzniklych bodi (aktualnich vypoétenych
vytézkn) je v Obr. 21 zobrazena souvislou kiivkou spojujici experimentalni vytézky kratkého
(5 min) a hodinového pokusu.

V tomto obrazku jsou soucasné v oblasti nulového Casu také zobrazeny body ziskané
metodou Stopped-Flow.
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Obr. 21: Integrdlni kiivka katalyzatoru A; 40 — 70 °C; 1,7 — 2,8 MPa.

Obr. 21 zobrazuje integralni kiivku katalyzatoru A pfi 60 min pokusu, zkombinovanou se
zavislosti zjisténou pro prvni sekundu metodou Stopped-Flow a s bodem zjisténym pokusem
ukon¢enym po bodu vyparfeni. Spojnice nazna¢ena mezi vytézky Stopped-Flow metodiky
a5 min polymerace naznacuje komplikovany pribéh, kterym v tomto obdobi polymerace
probiha. V tomto pfipad¢ je tato spojnice vytvotrena rovnici 14.

Podobna situace je v Obr. 22 zobrazena pro katalyzator B.
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Obr. 22: Integrdlni kiivka katalyzatoru B;, 40 — 70 °C; 1,7 — 2,8 MPa.

Na rozdil od Obr. 21 je v Obr. 22 pro extrapolaci pribéhu vytézki od ¢asi metody
Stopped-Flow do ¢asu 5 min polymerace pouzita jina metoda odhadu — hladce vyhlizejici
ktivka, jejiz derivace V pocatku cast odpovida Stopped-Flow smérnici kiivky pro
katalyzator B v Obr. 18 a pak prochazi vytézkem v ¢ase 5 min.

Derivaci téchto kiivek dostaneme Obr. 23 a Obr. 24 zobrazujici nové zjisténé kinetické
profily pro polymeraci propenu na Zieglerovych-Nattovych katalyzatorech. Tyto kiivky
vznikly, stejné jako integralni, kombinaci dat ze Stopped-Flow, 5 min a 60 min plynofaznich
pokust.
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Obr. 23: Kineticky profil katalyzatoru A (derivacni krivka); 40 — 70 °C: 1,7 — 2,8 MPa.
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Obr. 24: Kineticky profil katalyzdtoru B (derivacni krivka); 40 — 70 °C: 1,7 — 2,8 MPa.

Detail grafti pro prvnich 10 min zobrazuji Obr. 25 a Obr. 26.

Teplota polymerace [°C]

Teplota polymerace [°C]
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Obr. 25: Kineticky profil katalyzatoru A (derivacni krivka); 40 — 70 °C: 1,7 — 2,8 MPa; detail 10 min.
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Obr. 26: Kineticky profil katalyzatoru B (derivacni krivka); 40 — 70 °C; 1,7 — 2,8 MPa; detail 10 min.

Aktivace katalyzatoru probiha velmi rychle (do 0,01 s). Thned po aktivaci ma katalyzator
vysokou polymera¢ni rychlost, ktera ale jiz od zacatku klesa. V pftipadé ftalatového
katalyzatoru je tento pokles pomaly a trvd viaddu minut. Katalyzator ma utlumenou
polymerac¢ni rychlost s lokdlnim minimem pfed bodem vypateni 2 — 3 min od nadavkovani
katalyzatoru. Beéhem zvySovani teploty pak polymeracni rychlost mirné stoupa a po vypateni
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kapalného propenu nabyva dokonce hodnot z prvni sekundy polymerace a dosahuje maxima
20 kg-PP/(g-Kat*h) v 7. minuté. Nasleduje postupny pokles, ktery byl pozorovan jiz u pokusu
Vv bloku kapalného propenu.

U neftalatového katalyzatoru B je pocatecni pokles naopak velmi rychly. Poté rychlost
polymerace stoupa se vzrustem teploty na své maximum, které ma na rozdil od
katalyzatoru A vyssi hodnotu, nez je hodnota v prvni sekund¢€. Po ném nésleduje pokles, ktery
je prudsi nez u katalyzatoru A, coz bylo také stanoveno jiz u pokusu v bloku kapalného
propenu.

Jelikoz pfi tomto méfitku neni dobfe viditelnd situace v prvnich sekundach az minutéch,
a tudiz tato data neptedstavuji ptehledné celkovou kinetiku, bylo pro vétsi piesnost zavedeno
logaritmické méfitko pro ¢asovou osu X.
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Obr. 27: Kineticky profil katalyzatoru A (derivacni krivka); 40 — 70 °C: 1,7 — 2,8 MPa; casovd osa X
Vv logaritmickém meéritku.
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Obr. 28: Kineticky profil katalyzdatoru B (derivacni kiivka); 40 — 70 °C: 1,7 — 2,8 MPa; casova osa X
V logaritmickém méritku.

Grafy na Obr. 27 a Obr. 28 zobrazuji vysledné Kkinetiky. Plyne z nich, Ze pti polymeraci
propenu probiha nartst polymeracni rychlosti velice rychle. Poté se rychlost snizuje
a dosahuje lokalniho minima. Nésledné se béhem teplotniho naristu zvysi a nakonec béhem
polymerace opét klesa.

Neftalatovy katalyzator B ma v kazdém bodé polymerace mnohem vy$s$i polymeracni
rychlost nez ftalatovy katalyzator A. Srovnani jejich relativnich rychlosti vztazenych na
maximalni rychlost kazdého z katalyzatort v logaritmickém métitku zobrazuje Obr. 29.
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Obr. 29: Relativni polymeracni rychlost vztazena na maximalni rychlost; 40 — 70 °C: 1,7 — 2,8 MPa;
casova osa X v logaritmickém méritku

Ftalatovy katalyzator A nejprve polymeruje propen pouze polovinou maximalni mozné
rychlosti polymerace. Tato rychlost v prvnich minutach klesa. Néasledkem zvySovani teploty
pii teplotnim najezdu ze 40 na 70 °C se zvysi a dosahuje maximalni hodnoty. Nasledné
rychlost opét klesa a po hodiné plynofazni polymerace dosahuje 60 % z maximalni hodnoty.

Neftalatovy katalyzator B dosahuje maximalni rychlosti ihned po aktivaci. Poklesem se
snizi az pod 20 % puvodni hodnoty a i po zvySeni teploty na polymeraéni teplotu dosahne jen
80 % puvodni hodnoty. Béhem hodiny plynofazni polymerace prudce klesa az na 10 %
maximalni rychlosti.

Charakterizaci materialti z hodinového plynofazniho pokusu zobrazuje Tab. 4.

Tab. 4: Charakterizace produktii pri polymeraci v plynné fazi.

Katalyzator Vytézek Aktivita ITT SH XS
[a] [kg-PP/(g-Kat-h) | [g/10min] [g/dm?] [hm. %]

A 137 13,7 4,7 460 1,2

B 169 51,2 3,5 409 1,1
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5. ZAVER

Cilem této prace bylo stanovit a porovnat kinetiku polymerace propenu na dvou odlisnych
typech Zieglerova-Nattova katalyzatoru. Pomoci laboratornich techniky Stopped-Flow byl
zjistén prabéh kinetiky pro prvni desetiny sekundy polymerace. Tato data byla poté
zkombinovana s daty z experimentti provedenych vsadkovou metodou, coz vedlo k vytvoreni
principialné jiného typu kinetické zavislosti, nez byla v odborné literatufe doposud
publikovana. Bylo zjisténo, Ze rychlost polymerace ihned po aktivaci katalyzatoru za dobu
kratsi nez 0,01 s ma velice vysoké hodnoty, které béhem prvnich minut klesaji na hodnoty
lokalniho minima.

Tento profil byl zjistén u obou katalyzator. Obecné vSak neftalatovy diesterovy
katalyzator B ma v absolutnich hodnotaich mnohem vyssi rychlost polymerace nez ftalatovy
katalyzator A. U relativizované rychlosti vztazené na maximalni rychlost kazdého
z katalyzatort 1ze pozorovat, ze katalyzator B ma nejvyssi rychlost v prvni desetiné sekundy,
prficemz po nasledném poklesu a opétovném zvySeni rychlosti polymerace pii zvySeni
polymeraéni teploty tato rychlost jiz nedosahuje hodnot z prvni sekundy. Naopak u
katalyzatoru A vidime, ze nejvyssi rychlost ma az po cca 5 min, tedy po pocate¢nim poklesu
a opétovném rustu. Relativizovana rychlost u ftalatového katalyzatoru A klesa vzdy mnohem
rychleji nez u neftalatového katalyzatoru B.

Bylo prokazano, ze metoda Stopped-Flow je funkéni néstroj pro studium kinetiky
Vv prvnich okamzicich polymerace. Pro dalsi vyzkum v oblasti velmi kratkych polymeracnich
¢asl je potfeba tuto techniku ddle rozvijet, pfedevSim se pak zaméfit na zlepSeni geometrie
misici zony tak, aby bylo mozné vZzdy v presné ur€eném cCase aktivovat veskeré katalytické
castice.

V této praci byl navrhnut novy kineticky profil pro prvnich cca 10 min polymerace. Pro
zptesnéni téchto dat je tfeba pokracovat v nastaveném sméru vyzkumu a zmapovat oblast
zjistén¢ho lokdlniho minima pomoci kratkych polymeraci s dobou trvani desitek az stovek
sekund od aktivace katalyzatoru.

Poznatky Vv této praci ptispivaji ke zmapovani ¢asové oblasti, ve které se formuji zarodky
polymernich ¢astic, které pak nasledné tvofi vyznamné vlastnosti polymernich praski — jejich
strukturu, morfologii véetné sypné hmotnosti a porozity, coz jsou vlastnosti klicové pii
primyslové syntéze homopolymert a kopolymert polypropenu.
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7. SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

7.1 Zkratky

CHMDMS  — cyklohexylmetyldimetoxysilan

FIPA — Flow Injection Polymer Analysis

ITT — index toku taveniny [9/10 min]

Kat. — katalyzator

LALS — Low Angle Light Scattering

PP — polypropen

RALS — Right Angle Light Scattering

(rel) —relativni tlak [MPa]

SH — sypna hmotnost [g/dm?]

TEA — trietylhlinik

UniRPA — UNIPETROL RPA, sr.o. - POLYMER
INSTITUTE BRNO, odstépny zavod

XS — hmotnostni podil rozpustny ve studeném xylenu [hm. %]

7.2  Symboly

[A] — koncentrace kokatalyzatoru [mol. %]

[C*] — celkova koncentrace aktivnich center [mol. %]

[Cr] — koncentrace nestabilnich aktivnich center [mol. %]

[C5] — koncentrace stabilnich aktivnich center [mol. %]

[C]'] — koncentrace aktivnich center i-t¢ho typu [mol. %]

[Ci*o] — pocatecni koncentrace aktivnich center i-tého typu  [mol. %]

[Cie] — koncentrace aktivnich center i-tého typu v ¢ase t [mol. %]

Ka — rychlostni konstanta aktivace aktivnich center [1/h]

Ky —rychlostni konstanta deaktivace aktivnich center [1/h]

Kgi — rychlostni konstanta deaktivace i-t¢ho typu [1/h]
aktivnich center

Kas — rychlostni konstanta deaktivace stabilnich aktivnich [1/h]
center

Kq — rychlostni konstanta deaktivace nestabilnich [1/h]
aktivnich center

Kp — rychlostni konstanta propagace [1/(mol-s)]

Ka —rovnovazna absorp¢ni konstanta kokatalyzatoru [1/mol]



Kwm
[M]

Rp
Rp.o
Rp.t
Rp.tf

Rpits

Yef
Yes

— rovnovazna absorpcni konstanta monomeru
— koncentrace monomeru

— tad deaktivace aktivnich center

— celkova polymeracni rychlost

— polymeracni rychlost v ¢ase t = 0

— polymeracni rychlost v Case t

— polymeracni rychlost nestabilnich aktivnich center
v Case t

— polymeracni rychlost stabilnich aktivnich center v
Case t

— Cas

— vytézek nestabilnich center v Case t

— vytézek nestabilnich center v Case t

[1/mol]
[mol/l]

[g-PP/(mmol-Ti-h)]
[g-PP/(mmol-Ti-h)]
[g-PP/(mmol-Ti-h)]
[g-PP/(mmol-Ti-h)]

[g-PP/(mmol-Ti-h)]
[s]

[a]
[a]
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