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A lancpolimerizacio

A lancpolimerizacios reakciok tipusai
1. Anionos polimerizacio

Kationos polimerizacio

GyoOkos polimerizacio

Koordinativ polimerizacio

> W

A lancpolimerizacio elemi lépésel
Inicialas

+M +M +nM

Lancnovekedés |M* —» |M2* — |M3* > —» IMn*

Lanczarédas IMn* +B —>» ||V|nB
Lancatadas IMn* + /A—> ||V|nZ + A*



A legfontosabb poliolefinek

—-cH,—cH, - —I—CHZ—(ItH—IF

POLIETILEN CH;
POLIPROPILEN

= jellemz 6en koolajbol és foldgazbdl torténik el  dallitasuk

» szeleskor U felhasznalhatosaguk miatt, az Eurdpai Unidban
elallitott polimerek 50 %-a poliolefin[1]

» 2022-ben nagyjabdl 109 millié tonna polietilent[2]
és 80 millié tonna polipropilent[3] allitottak el o]
[1] https://plasticseurope.org/plastics-explained/a -large-family/polyolefins-2/

[2] https://lwww.statista.com/statistics/1245162/pol  yethylene-market-volume-worldwide/
[3] https://www.statista.com/statistics/1245169/pol  ypropylene-market-volume-worldwide/



A poliolefinek — a kezdetek

= Meerwein és Bierneleit (1924)
diazometan h ébontasaval allitottak el 6 az elsd poliolefineket
» elsé ipari felhasznalas: 1936 ICI (Nagy Britannia) nagy  nyomasu eljaras — Fawcett és Gibson[4]

Benzoil-peroxid |

n H,C—CH, = CHz_CHz']F 100 MPa, magas h 6mérséklet

Reginald Gibson Eric Fawcett

[4] Fawcett, E. W., Gibson, R. U., Perrin, M. W., Paton, J. G., and Williams, E. G. 1936. GB Pat. 471590
to ICI., C.A. (1938), 32; 1362.




A polietilén el o6allitasa etilen gyokds polimerizaciojaval

R + HyC=CH, ~ R—CH,—CH,
R—CH,—CH, + nH,C=CH, = RTCH,—CH,}-CH,—CH;

R+CH,—CH,}-CH,—CH, + Hzé—CHZFn-[-CHZ—CHZ-]-R

rekombinacié diszproporcio
R CHz—CHz'I—R R+CH,—CH,1-CH,—CH
-[ n+mM+2 'I' 2 2'Iﬁ 2 3

.
R+CH,—CH,-CH—CH,

Egyidej lileg intramolekularis és intermolekularis lancatadas is torténik.



Intermolekularis és intramolekularis lancatadas etil én gyokos
polimerizaciojaban
P1—CH2—6H2 + P;—CH,—CH,—P3; —— P,—CH,—CH; + Pz—éH—CHZ—P3

iIntermolekularis lancatadas + n H,C=CHj;

PZ_CH_CHZ_P3

[ H2—CH2-In—_$H2-éH2

P,—CH; 2 Py—CH™ A :
. CH2 E— CH2 -_— P1_CH_C4H9
CH,__ / CH;__ /
CH2 CH2 + nH2C:CH2
iIntramolekularis lancatadas P1—CH-I»CH2—CH2-|—CH2-éH2
n-1

kovetkezmeny : eldgazasos termék
atlagosan 10-50 eldgazas 1000 C-atomonként
(10% etil, 50% butil, 40% egyéb alkil)
kis s Griség polietilén (low density polyethylene (LDPE))

C4H9




A koordinativ polimerizacio sziletése

Karl Ziegler (1953) [5]
kétkomponens U, aktivalt atmeneti fém katalizator alkalmazasa

|

Giulio Natta (1954) [6] tovabbfejleszti a katalizatort

!

Nobel dij (1963)

Karl Ziegler

azota tobb mint 20 000 publikacio és szabadalom Giulio Natta

[5] Ziegler, K., Holzkamp, E., Martin, H., and Breil, H. Angew. Chem. 1955, 67, 541.
[6] Natta, G. J. Am. Chem. Soc. 1955, 77, 1708.



A koordinativ polimerizacio jelent  0sége - polietilén

Gyokos polimerizacié: LDPE (kis s UGrtiseg ) (low density polyethylene)
= sok eldgazas — alacsony kristalyossag — hajlékony
= 100 °C kordli olvadaspont

/ KOORDINATIV POLIMERIZACIO \

LLDPE (kis s Urtségu) (linear low density polyethylene)

hajlékony

100 °C koruli olvadaspont

iparilag el énydsebb el éallitas (alacsony T,p)
finomhangolhat6 szerkezet

HDPE (nagy s lrulség) (high density polyethylene )
= Kkevés elagazas
= magasabb olvadaspont — sterilizalhato

UHDPE (ultra nagy s Uriség )
(ultra high density polyethylene)
= Kkevés elagazas

= magas molekulatdmeg (3 — 6 millié g/mol)
= nagy szakitészilardsag




A koordinativ polimerizacio jelent  0sége - polipropilén

A propilén nem polimerizalhato se ionosan, se gyokos en!

_I'CHZ—CH—I— polipropilén esetén a lancon vannak kiralis szénatomo Kk
(;|-|3 Tudjuk-e szabalyozni a kiralitast?

Olvadaspon t (I:H3 (I:H3
- wwwCH2—CH—CH2—CI:H—CH2—(I:H—CH2—CH-'~M~ Ataktikus
CH3; CH;3

160-171°C ..wmc|-|2—(|:H—CHZ—(I:H—CHZ—?H—CHZ—?H“‘W" |zotaktikus

CH, CH, CH, CH,
?H3 ?H3
130-160 °C "‘"’"""'CHz—?H_CHz—CH_CHz—?H_CHz—CH"“W" Szindiotaktikus
CH3 CH3

Természetesen igen, ezt Giulio Natta ismerte fel [6]
[6] Natta, G. J. Am. Chem. Soc. 1955, 77, 1708.



A koordinativ polimerizacio — katalizator rendszerek

r

=+

Ziegler-Natta katalizatorok

organoaluminium vegytletek

titan (vagy cirkdnium) halogenidek

Philips katalizatorok

krom alapu iniciatorok
szilikan vagy aluminan

katalizator

Izotaktikus PP
aranya (%)

\\//

B-TiCl ;+Al(C,H:),

porozus TiCl ;+Al(C,Hg),

TiCl ,/JEB+AI(C ,H:),/MPT

TiCl /ftalat/MgCl ,+AI(C ,Hc),szilan
TiCl ,/Diéter/MgCl ,+Al(C,H:),

TiCl ,/p-etoxi észter/MgCl ,+Al(C,Hg)4/D,

90-94
94-97
90-95
95-99

95-99

@(Uls 0 donor — Lewis bazis

?/ \?
M Sj—0Q—Sim
$ $
(0]
|l I
O—Cr—O—(irzo
(@) (0]
I I
M Sj—Q—Sim

Homogeén katalizatorok

metallocének aluminium oxidokkal

¢ =

Fe \Zr‘\\\\\CI
& L
Nikkel ilidek

/\\

E\ :/NI%
O

Palladium komplexek



Az izoszelektiv koordinativ polimerizacio mechanizmusa

p| R = ‘N"CHZ_CH:;

i
;c\cm
H,C H H,;C H H.C
R \\Cl R \\Cl ’ \C/ T"\EI~~~§C/ 2 Cl
CI=Ti—0 + CH;—CH=CH, —— ci=T——|| —» ci=Ti.__ || —>ci=Ti—o
c’] ci’] ci’l, ¢ c1’|
Cl ey Cl 7oy Cl

Cossee-Arimann mechanizmus|7]

[7] Arlmann, E. J.; Cossee, P. J. Catal. 1963, 3, 99



Az szindioszelektiv koordinativ polimerizacié mechan Izmusa

iy
CH
2 ¢l

Cl—VEF - CH,—CH—CHj,
!



Az szindioszelektiv koordinativ polimerizacié mechan Izmusa

_C Ha
—Cwswm  CH,—CH—CH
CI/V ?H CH, ﬁ 2 3

c1” |
& CHs




Az szindioszelektiv koordinativ polimerizacié mechan Izmusa

CH, CH;3
I||_-|| (IZH O n
2 _ 2 Cl CH;
3l cH—cH—Ely e [ Cl \ll/CH CHy— G own
Cl—=¥A=I0H,— CH—CH,—CHamw CI—2V=-=--- 1] 21 2
cl | cl O Cl CH,
| o]
Cl  CHs I
/
CI7V""|:| O
ct”” | s
Cl CH,—CH—CH;,
CH3 CH3 '
]
/c| CH; E/C' (I:H3
Cl—V=--n - Cl—V=—CH CHZ—(I_:I-MM-
Cl &4 Cl CH,

Boa= Maurrarrann i At n2inas| s !
[8] Boor, J., Jr. and E. A. Youngman, 1966, J. Polym. Sci., A-1(4), 1861.



Osszefoglalas

= A poliolefinek a vilagon a legnagyobb mennyiségben g

= A koordinativ polimerizacio ipari szempontbdl jelent
= Karl Ziegler és Giulio Natta — Nobel-dij - 1963

Koordinativ polimerizacioval el  éallithato
polietilének:

LLDPE (lineéris kis s druaségu polietilén)

= hajlékony

= 100 °C korili olvadaspont

= jparilag el énytsebb el 6allitas (alacsony T és p)
= finomhangolhato szerkezet

HDPE (nagy s riséag polietilen )

= keveés elagazas

= magasabb olvadaspont — sterilizalhato

UHDPE (ultra nagy s urudségu polietilén)

= keveés elagazas

= magas molekulatomeg (3 — 6 000 000 g/mol)
= nagy szakitészilardsag

yartott polimerek (a teljes termelés kb. 50%-a).
0s, a poliolefinek széleskor 1 hasznalata miatt.

A koordinativ polimerizaciéval kontrollalhato a
polipropilén térszerkezete:

g iy
-'wwv-CH2—CH—CHz—(l:H—CHz—(I:H—CHz—CH-MM
CH; CH,
Ataktikus

anooor CHy—GH—CHy—CH—CHy—GH—CH,—GHaw

CH, CHj CH, CHj
|zotaktikus
(|3H3 ?Hs

~wwww» CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH»~
CH, Szindiotaktikus CHj,



Koszonom a figyelmet!
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A poliolefinek — a kezdetek

Napjainkban:
180-350°C, 180-350 MPa

Compression Preheater
to high pressure or precocler  Reactor
Ethylene,
low pressure I > >
Initiators,
comonomer,
transfer agent Reaction
mixture
Ethylene Separator,
Cooler high pressure
Ethylene
4'_' —1
l Polymer
Wax, oils
¢ Ethylene | Separator,
low pressure
1 ) L e3> POy meer
Wax, oils
Extruder

G. Odian, Principles of Polymerization negyedik kiadas, 2004 p.300




Az szindioszelektiv koordinativ polimerizacié mechan Izmusa

Ff pl. R = "WCHZ_CH3
/HC\CH3
HyCooo
Cl
Cl-Ti- CH,—CH—CHj,
P
Cl
|
Boor-Youngmann mechanizmus [7] HC\CH
/ 3
H,C H
R ¢ R gl 3C‘c;’ " 'f"a'?'"%’ "¢ g
‘\‘\ ~\‘\ ‘\ ‘\\
CI=Ti—O + CH;—CH=CH, —— CI—Ti || == c=1l_ || —c-Tino
c1’] c1’] c’l, o C cl’}
Cl Cl H/ \H H’ H Cl

[7] Arlmann, E. J.; Cossee, P. J. Catal. 1964, 3, 99.



A koordinativ polimerizacio kinetikaja

1) az atmenetifém részecske mérete relative nagy,
a novekv 6 polimerlancok feldaraboljak az aggregatumokat,
3 nd a reakciosebesség

\

K 2) az atmenetifém katalizatort golyds malomban  6rdlve
! kN csokken a kezdeti méret, n 6 a reakcidosebesség

! Sso 1,2,3

1 Yo 3) kulbnb6z 6 reaktivitasu aktiv centrumok esetén gyorsan

'~ 4 noé a reakciosebesseg, ami kés ©6bb visszaesik
(elkertilhet 6 a katalizator el 6készitésével)

reakciosebesség

4) termikus deaktivacio és a katalizator redukcioja esetén
> id6ben csokken a sebesség

|d6



A koordinativ polimerizacio kinetikaja

A Ziegler-Natta polimerizacidk egy részére alkalmazhat6 a homogeén kinetika:

R, = ka[C*][M] ez esetben él 6 polimerizacio

[C*]: az aktiv centrumok koncentracioja (mol/L)

R ci

| &
i
Ci




A koordinativ polimerizacio kinetikaja

A Ziegler-Natta polimerizaciok altalaban €l 6 polimerizaciora jellemz 6 tulajdonsagokat mutatnak,
az aktiv centrumok tekintetében, de nem minden esetb  en.

Az egyes lancokon kulénb6z 6 lancretor 6 lépések mehetnek végbe:

1a) B-hidrid transzfer az atmeneti fémre:

. ktr,T . -_—
TI—CHZ—CIIH-NW‘ » Ti—H + CHZ_?-NWW
CH3 CH3

1b) B-hidrid transzfer a monomerre:

+
CH, CH, CH; CH,

k
Ti—CH2—(|3H-W' CH2:(|3H AL, Ti—CHz—(I:Hz + CH2:<I:«wv



A koordinativ polimerizacio kinetikaja
2) lancéatadas fém alkil vegylletre:

TI_CHZ_(I:HW + AI(C2H5)3 ktl‘,A - Tl_CHz_CH3 + (CZHS)ZAI_CH:(I:W
CH, CH,

Az aluminiumhoz kapcsolédo polimert elhidrolizalva izopr opil végcsoporthoz juthatunk

3) lancéatadas aktiv hidrogénre:

k
Ti—CHz—CI:H-NW' + H, 'H g Ti—CH,—CH; + CH3—(I3H-\-
CH; CH,

A hidrogénre tortén 6 lancatadas befolyasolja a molekulatdmeget és a pol  imerizacié sebességét is
(altalaban lassitja az etilén polimerizacidjat mig gy  orsitja a propilénét).



A koordinativ polimerizacio kinetikgja — terminacio é s szamatlag polimerizaciofok

1a) B-hidrid transzfer az atmeneti fémre: Rtr T = [T] [C*] ks

1b) B-hidrid transzfer a monomerre: Riy = IM] [C*]ktr M
2) lancatadas fém-alkil vegydletre: R trA — [A] [C*] ktr, A
3) lancatadas aktiv hidrogénre: Riyy, = |H, |[C* | k¢, H,

ezek alapjan a szamatlag polimerizaciofok:

1 ktr,M ktr,T [T] ktr,A [A] ktr,Hz [HZ]

Mt Kk, | kM| kM| | k.[M]

p p p p



A koordinativ polimerizacio kinetikaja
A legtdbb Ziegler-Natta polimerizacio heterogén rends zerben zajlik.

Heterogén kinetika alkalmazhato csak!

Legyen ©, azon aktiv centrumok aranya, amihez féem kapcsolodik, O,, pedig, amihez monomer.
K,[A] Ky[M]
G)A - OM —
1+ K4[A] + Ky [M] 1+ K4[A] + Ky [M]

[A]: a fémvegyullet koncentracidja oldatban (mol/L)

[M]: a monomer koncentracidja oldatban (mol/L)
K, és K, adszorpcios koefficiens

igy a polimerizacio sebessege:

Rp — kp [C*]GM




A koordinativ polimerizacio kinetikaja

Az R, =k,[C']Oy sebességi egyenletbe behelyettesitve
k,Km[M][C]

az adszorpcios torteket: R, =
P14+ Ky[M] + K, [A]

Ha a fem és a monomer nem kompetitivek az aktivcen  trumon:

KA[A] = 0

_ kpyKu[M|[C7]
P 14 Ky[M]




A koordinativ polimerizacio kinetikgja — terminacio é s szamatlag polimerizaciofok

1a) B-hidrid transzfer az atmeneti femre: R trT = 1[1_;_] [IS*][k M]

M
1b) B-hidrid transzfer a monomerre: Rtr,M — 1[+]I[(Mgl<‘/ltr,M
2) lancatadas fém alkil vegyiletre: Ry g = K‘i [‘:]I[{(;][l,\{/[t]ﬂl
3) lancatadas aktiv hidrogénre: Ry, = [Pizl[(lz{iﬁ\ﬁz

ezek alapjan a szamatlag polimerizaciofok:

1 1+ Ky[M] _I_ktr,M N ke rT] _l_ktr,AKA[A] _I_ktr,Hz [Hz]
X, kMt |k, I KuM] @ J,KmM] | J,KnM]




A koordinativ polimerizacio kinetikaja

=><|| =

1 1
—-t — fuggvényében abrazolva:
X, ¢t

A meredekség megadjaa k-,

a tengelymetszet pedig a 2 Rt-t.

a hémeérsekletet valtoztatva a meredekség valtozasa
megadja a lancnévekedés aktivacios energiajat (E )

=y



