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1. INTRODUCERE

Poliolefinele domina piaţa polimerilor termoplastici atit 
prin volumul capacitatilor de producţie, cit si prin 
diversitatea sortimentelor obtinute. Calitatile deosebite ale 
acestor polimeri de mare tonaj (capacitate totala de producţie 
70 milioane tone în 1995) au determinat creşterea continua a 
ponderii poliolefinelor în ansamblul polimerilor termoplastici 
de la circa 50% în 1990 la circa 60% în 1995. Cei doi 
reprezentanţi majori ai poliolefinelor, polietilena si 
polipropilena, ocupa o poziţie de excepţie în cadrul polimerilor 
termoplastici. Astfel, polietilena este polimerul cu cel mai
mare tonaj din lume (circa 40 milioane tone producţie în 1995), 
în timp ce polipropilena este polimerul cu cea mai mare rata de 
creştere ^6,3% pe an în Derioada 1999-1995'

Alături de aceasta impresionanta dezvoltare industriala, 
poliolefinele se disting printr-o diversitate de sortimente 
neatinsa de alti polimeri. Astfel, pornind de la monomerul cu
cea mai simpla structura posibila, etilena, se obţine o larga
varietate de polimeri avind cele mai diferite structuri, 
proprietati si domenii de utilizare.

Greutatea moleculara a homopolimerilor etilenei acopera 
domeniul cuprins intre citeva mii (ceruri de polietilena) si
citeva milioane (UHMWPE - polietilena cu greutatea moleculara 
ultrainalta) . Distributia greutatilor moleculare variaza . intr-un 
spectru extins, avind ca limita inferioara distribuţiile cu 
caracter foarte ingust (M w/ M n=2) specifice polimerizarii cu 
catalizatori metalocenici si ca limita superioara distribuţiile 
foarte largi. (M w/ M n=15) realizabile în polimerizarile conduse 
în stadii multiple sau în prezenta unor catalizatori speciali.

Structura moleculara si supramoleculara a polietilenelor se 
complica si se diversifica în cel mai inalt grad ca efect al 
prezentei ramificaţiilor. în relaţie cu tipul de ramificare si 
cu lungimea ramificaţiilor se disting doua clase majore de 
structuri: structuri ramificate si structuri liniare. Polie-
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tilenele cu structura ramificata, caracterizate prin prezenta de 
ramificaţii cu lungime si distributie neuniforma se obţin prin 
polimerizarea radicalica la inalta presiune (HP-LDPE). Asociate 
cu valori ale densitatii situate sub nivelul de 0,930 g/cm3, 
asemenea structuri se pot diversifica prin copolimerizarea cu 
monomeri vinilici sau prin aplicarea a diferite procedee de 
modificare chimica (grefare cu monomeri polari si reactivi, 
reticulare, oxidare controlata, sulfoclorurare, fluorinare, 
etc) .
Polietilenele liniare au ca model de baza structura polietilenei 
de inalta densitate (HDPE), caracterizata prin extrem de puţine 
ramificaţii scurte si se obţin prin polimerizarea coordinativa. 
Copolimerizarea etilenei cu a-olefine C3 - Ca oferă posibilitatea 
introducerii controlate a ramificaţiilor scurte cu lungime 
unif<jl±aa. lix relaţie cu natura, coiituiutul 3 1 repartit 1 : 1  

comonomerului inglobat, structura supramoleculara a polie- 
tilenelor liniare poate fi modificata astfel incit densitatea 
acestora devine controlabila intre limitele de 0,97 g/cm3 (HDPE) , 
respectiv 0,88 g/cm3 (polietilena liniara cu densitate 
ultrajoasa: ULDPE).

Istoria poliolefinelor marcheaza un moment crucial, prin 
descoperirile realizate de Ziegler si Natta în anii 1953, 
respectiv 1954. Daca pentru obţinerea polietilenelor liniare 
cataliza Ziegler-Natta constituie o alternativa, dovedita 
ulterior a fi cea mai performanta, pentru polio.lef inele 
izotactice si pentru copolimerii etilena-propilena, ea 
reprezintă inceputul. Apare astfel o noua clasa de catalizatori 
caracterizata de J. Boor Jr. prin termenii "unica si minunata" 
si se inaugureaza un capitol distinct în chimia si tehnologia 
polimerilor. Prin deschiderea acestui domeniu s-au promovat un 
extraordinar interes teoretic si practic si o considerabila 
implicare a cercetătorilor din intreaga lume. Menţinerea 
subiectului la aceleaşi cote de interes timp de patru decenii 
este, de asemenea, un fapt ieşit din comun. Ca efect, pe de o 
parte, s-au format adevarate scoli de investigare si dezvoltare 
în cadrul universităţilor si al institutelor publice sau în
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jurul marilor firme producătoare de poliolefine, iar, pe de alta 
parte, s-a produs o acumulare exploziva si copleşitoare de fapte 
experimentale si de interpretări teoretice.

Din punct de vedere al compoziţiei chimice, catalizatorii 
Ziegler-Natta sint definiţi prin sistemul format din asocierea 
unei halogenuri de metal tranzitional apartinind grupelor IV- 
VIII, sau a unui derivat al acesteia, cu un alchil de metal 
bazic din grupele I-III. Direct legate de compoziţie, condiţiile 
specifice de puritate impuse în operaţiile de preparare, 
manipulare si utilizare reprezintă o trăsătură caracteristica a 
catalizatorilor Ziegler-Natta. Dincolo de acestea, afirmarea 
modelului de mecanism coordinativ în iniţierea si propagarea 
polimerizarii olefinelor reprezintă principala trăsătură 
definitorie, simbolul si emblema acestor catalizatori.

Multitudinea sistemelor catalitice Ziegler-Natta are la 
baza asocierea de componente ce aparţin unor clase extinse de 
compuşi organici, anorganici si metal-organici. Luind în 
considerare faptul ca polimerizarea a-olefinelor este numai una 
dintre direcţiile importante de utilizare, se poate afirma ca 
versatilitatea excepţionala în aplicarea catalizatorilor este în 
primul rind datorata acestei diversitati. în acelaşi timp, ea 
este unanim invocata drept handicapul major în elaborarea unor 
modele de mecanism si de cinetica general valabile.

în evoluţia interpretărilor teoretice de fond, conceptul de 
centru activ imaginat de Cossee în anii 60-65 constituie 
momentul de referinţa. Aflat si astazi la baza modelelor de 
mecanism si a tratarilor cinetice, el este practic singurul 
adevar fundamental cu valabilitate generala unanim acceptata. 
Condiţiile experimentale specifice polimerizarilor Ziegler- 
Natta, care presupun afirmarea unei multitudini de factori 
cinetici legaţi de evoluţia în timp a compoziţiei si structurii 
catalizatorului, a morfologiei particulei catalizator-polimer, 
cit si a proceselor de transfer termic si de masa, definesc 
imaginea unui sistem cinetic extrem de complicat. Intr-o 
apreciere globala, datele cinetice raportate reusesc sa 
argumenteze clar asupra individualitatii si senzitivitatii
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sistemelor studiate si, numai în mica masura, asupra integrării 
intr-un model comun. Stadiul actual al intelegerii de profunzime 
în cataliza si polimerizarea Ziegler-Natta este, în acelaşi 
timp, tributar balanţei defavorabile intre volumul lucrărilor' cu 
caracter descriptiv si al celor care abordeaza problematicile de 
fond. Aceasta se datoreaza atit interesului practic deosebit, 
cit si existentei unei "cenzuri" care s-a afirmat indeosebi 
incepind cu momentul descoperirii catalizatorilor de inalta 
performanta.

Sub aspect practic, evoluţia istorica a domeniului releva o 
foarte strinsa interdependenta intre cercetarea si dezvoltarea 
catalizatorilor, pe de o parte, si aplicabilitatea lor practica 
în fabricaţia industriala a poliolefinelor, pe de alta parte. 
Asi-fpl . dara dezvoltarea iniţiala a catalizatorilor a promovat o 
serie de tehnologii specifice, ulterior, cerinţele de perfec­
ţionare a procedeelor respective si de imbunatatire a contro­
lului asupra unor proprietati ale polimerului au determinat 
adaptarea în consecinţa a catalizatorilor. în ultimul deceniu, 
fabricaţia polietilenelor liniare este caracterizata prin 
aplicarea extinsa a catalizatorilor Ziegler-Natta de inalta 
performanta cunoscuţi si sub denumirile de catalizatori pe baza 
de Ti suportat pe Mg sau catalizatori Ti-Mg. în afara produc- 
tivitatilor de excepţie, situate în domeniul 100-1000 Kg/g.Ti, 
aceştia realizeaza un excelent control asupra evoluţiei cinetice 
a polimerizarii si asupra unor caracteristici structurale si 
morfologice de fineţe ale polimerului nascind. Alături de 
importante perfecţionări aduse tehnologiilor, catalizatorii 
Ziegler-Natta de inalta performanta au promovat noi interpretări 
asupra termenului de "suportare" si noi imagini ale structurilor 
catalitice Ti-Mg.
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POLIMERIZAREA ETILENEI CU CATALIZATORI 
ZIEGLER-NATTA. STUDIU DE LITERATURA.

Polimerizarea etilenei cu catalizatori . Ziegler-Natta 
implica un complex de factori interactivi care pot fi 
sistematizati în urmatoarele capitole: catalizatorii de
polimerizare, mecanismul si cinetica polimerizarii, tehnologiile 
de obţinere a polietilenelor liniare si proprietăţile si 
utilizările acestora.

2. CATALIZATORI ZIEGLER-NATTA PENTRU POLIETILENA

2.1. Aspecte generale

Descrierea catalizatorilor Ziegler-Natta are ca punct de 
plecare definirea acestora prin sistemul format din asocierea a 
cel puţin doua componente esenţiale [1] : un compus de metal
tranzitional (Mr) si un alchil de metal bazic (MB) :

MTXmYn + MBRPXZ'
Mt aparţine grupelor IV-VIII ale sistemului periodic si are 

ca principali reprezentaţi Ti, Cr, V, Zr, Hf si Sc. Dintre 
liganzii MT, halogenul (X) cel mai des utilizat este CI, în timp 
ce Y poate fi reprezentat fie printr-un substituent 
hidrocarbonat sau printr-o grupare funcţionala de tipul -OR, 
-NR2, -SR (unde R = radical alchil sau arii), fie printr-un 
compus organic cu proprietati electrodonoare (ED = eter, ester, 
etc) în calitatea de participant la formarea unui complex 
stabil.

Mb este ales din grupele I-III, indeosebi din a doua si a 
treia, avind ca reprezentant principal Al si, în mai mica 
masura, Zn. R este în general un alchil saturat C2 - C8 iar X' 
este în special CI, dar poate fi si o grupare OR sau un compus 
organic electrodonor complexat cu alchilul metalic. Coeficienţii 
m, n, p si z pot avea valori cuprinse intre 0 si valenţa 
superioara a MT, respectiv MB.
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în acord cu aceasta delimitare, catalizatorii pe baza de 
oxizi de crom sau de compuşi organici ai MT sint principial 
excluşi din domeniu [1]. Faptul ca aceşti catalizatori nu 
implica în mod necesar prezenta alchilului metalic asociat a
determinat plasarea lor în categoria distincta a asa-zisilor MAF 
^metal-alkyl free) catalysts .

Starea fizica a catalizatorilor reprezintă principalul 
criteriu de clasificare [1], conform caruia aceştia se
incadreaza în trei categorii:
1. Catalizatorii omogeni, care se prezintă sub forma de soluţii

în mediu hidrocarbonat de polimerizare si pot fi exemplificaţi 
prin sistemele vechi Cp2TiCl2/AlEt2Cl (unde: Cp = 7C-ciclo-
pentadienil, Et .= C2H5) , VCl4/AlEt2Cl, s.a.m.d. sau prin
O  -L O  V̂ JALOI.-L iii ¿LJ ^ U n C l G  i jl ill vi -i- -L t-i- -i- Ulii. O  ̂  ij. J. X / L J *

2. Catalizatorii coloidali, în care starea solida este dispersata
în mediu la dimensiuni de particula submicronice, ca în 
urmatoarele sisteme: Ti (OR) 4/AlR3, TiCl^/AlRx (OR) 3_x sau
P-TiCl3/AlEt2Cl.

3. Catalizatorii heterogeni reprezintă categoria cea mai
importanta din punct de vedere practic în care se includ
sistemele pe baza de TiCl3 preformata si catalizatorii pe baza 
de Ti suportat.

0 clasificare frecvent utilizata apeleaza concomitent la 
criteriul istoric si la criteriul performantelor catalitice [3] . 
în acord cu aceasta catalizatorii Ziegler-Natta se impart în:
I. Catalizatorii clasici (generaţia I), care includ sistemele 

propuse sau dezvoltate pina la nivelul anilor 65-70. Ei sint 
caracterizaţi prin productivitati maxime situate sub pragul de 
1000 g.polimer/g.catalizator.

II. Catalizatorii cu activitate inalta (generaţia a Il-a),
propuşi si dezvoltati în etapa imediat urmatoare, sint 
cunoscuţi si sub denumirea de catalizatori depuşi pe suport. 
Funcţie de condiţiile de polimerizare, s-au realizat producti­
vitati catalitice situate în domeniul 1-10 Kg/g.catalizator, 
ceea ce a permis simplificarea tehnologiilor de fabricaţie a
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polietilenei prin eliminarea fazelor de indepartare a 
resturilor de catalizatori.

III .Catalizatorii de inalta performanta (generaţia a IlI-a), 
denumiţi si catalizatori pe baza de Ti suportat pe Mg, care au 
polarizat interesul cercetării si dezvoltării tehnologice din 
ultimele doua decenii.

Pe baza criteriului compoziţiei chimice, intr-o 
clasificare uzitata în cercurile de specialisti [4], 
catalizatorii utilizati la obţinerea polietilenelor liniare se 
grupeaza în:
a. Catalizatori de Ti (de tip Ziegler sau Ziegler-Natta)
b. Catalizatori superactivi de Ti-Mg

c. Catalizatori de Cr (Phillips)
d. Catalizatori metalocenici (Kaminsky)

2.2. Catalizatori Ziegler-Natta clasici

Lucrările apartinind primilor 15 ani din istoria 
catalizatorilor Ziegler-Natta constituie fundamentul definirii 
problematicilor specifice ale domeniului. Intre acestea, se 
mentioneaza urmatoarele [1] :
1. natura componentelor catalitice si a sistemelor catalizator/ 

monomer;

2 . metode de investigare pentru structurile catalitice si pentru 
structura poliolefinelor;

3. modele de structura a centrilor activi;
4. mecanismele pentru iniţierea, creşterea si intreruperea 

lanţurilor polimerice;

5. mecanismele pentru controlul steric în propagarea lanţurilor 
de a-olefine;

6. modele pentru creşterea particulelor catalizator-polimer;
7. modele pentru cinetica polimerizarii si copolimerizarii 

a-olefinelor;

8. procedeele de fabricaţie industriala a poliolefinelor
9. tehnicile de prelucrare si domeniile de utilizare ale 

polimerilor obţinuţi.
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Importanta clasicismului nu se limiteaza la meritul istoric 
al abordarii si definirii acestor problematici. Faptul ca 
publicaţiile din acest interval de timp sint incomparabil mai 
bogate sub aspectul densitatii de informaţii cu valoare 
stiintifica si al confruntărilor de idei, fata de perioadele 
urmatoare, este larg recunoscut. Astfel, în ciuda faptului ca 
interesul practic pentru catalizatorii clasici a diminuat 
progresiv, nivelul actual atins în cunoaşterea teoretica este în 
mare masura datorat contribuţiilor clasice [3].

Clasele mai importante de catalizatori clasici si 
aplicaţiile lor în polimerizarea olefinelor sint prezentate în 
Tabelul 2.1.

Tabelul 2.1. Clase de catalizatori clasici [1]

Nr.
crt. Compus Mt

Alchil de 
aluminiu Aplicaţii

1. TiCl4 A1R5 polimeri zare C:H.;
2. TiCl j'nAlCl j AIR., AIRvCl, sau 

Al (OR) vRuv
polimerizare C2H4 

si C3H.5

3. TiClj-nAlCl3 AlEt2Cl + ED polimerizare 
izospecifica C3HG

4. Cp2TiCl2 AlEtxCl3-x studii cinetice

5. VC14 AlEt2Cl
polimerizare 

sindiospecifica C3H6 
(-78 °C)•

6. VCI4, V0C13 sau 
VAc-/

AlEtxCl3-x Copolimeri statistici 
Cr-C-,

'Ac = acetilacetonat ED = compus electrodonor

Catalizatorii heterogeni aplicaţi la obţinerea polietilenei 
utilizeaza fie TiCl4 asociat cu trialchili de Al (catalizatori de 
tip Ziegler), fie TiCl3 preformata. TiClj solida se poate 
prezenta sub forma a patru modificaţii cristaline [5,6], dintre 
care a, y si 6 sint cunoscute si sub denumirea de forme violete, 
iar P sub denumirea de forma bruna. Formele cristaline violete
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(a, y si 8) prezintă o structura stratificata de tip "sandwich" 
în care fiecare strat de atomi de Ti este prins intre doua 
straturi de atomi de CI. Formele a si y se dif erenti.aza prin 
faptul ca ionii de CI se distribuie diferit în jurul atomului de 
Ti provocind impachetarea acestuia intr-un aranjament hexagonal 
(forma a) sau cubic (forma y) . Forma 8 este cea mai slab 
organizata cristalin si prezintă caracteristici comune formelor 
a si y.

Forma bruna (P) are o structura de tip fibrilar (liniara) . 
Trecerea unei forme cristaline în alta este uşor realizabila [1] 
prin aplicarea de tratamente termice sau mecanice conform 
schemei:

o,-.
a-TiCl. 0 - T i C l 3

incâlzire
100 °c macinare incâlzire 

25-200 °C

S-TiCl, macinare

TiCl3 propriu-zisa (libera) se obţine prin reducerea TiCl4 
cu H2 la temperaturi inalte. Cind reducerea se face utilizind Al 
metalic, A1C13 sau alchili de Al se obţin specii cristaline 
asociate: TiCl3'nAlCl3 (n = 0,2-0,7), în care A1C13 este prezenta 
ca o soluţie solida în cristalit.

Formele stratificate de TiCl3 realizeaza o foarte buna 
selectivitate în polimerizarea izospecifica a a-olefinelor.
Forma p, desi mai puţin selectiva, este mai activa. Dintre 
formele violete, modificatia 8 este cea mai performanta, iar 
speciile continind A1C13 realizeaza productivitati net superioare 
comparativ cu TiCl3 libera [1].
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2.3. Catalizatori Ziegler-Natta suportaţi

Principiul de obţinere a catalizatotilor suportati 
presupune contactarea a cel puţin doua componente esenţiale, 
respectiv suportul si compusul de metal tranzitional. Este uşor 
de imaginat ca, procedind la modificări in natura celor doua 
componente, în condiţiile de activare iniţiala a suporturilor si 
în condiţiile de contactare, ori la adaosul iniţial, intermediar 
si final de componente ternare sau multiple, se poate imagina o 
infinitate de variante preparative. în acest sens, abundenta si 
diversitatea patentelor din ultimii douăzeci si cinci de ani 
este semnificativa.

încercarea de a sistematiza si condensa acest uriaş 
labirint faptic presupune aplicarea unor criterii de selecţie

f i  i n H  î n  m a r o  n p r f o  c ; n h i  o r t - i v o  . n n t - r n n r l n r p  "I ;q

interpretări personale si echivoce. Astfel, catalizatorii 
Ziegler-Natta suportati pot fi sistematizati dupa urmatoarele 
criterii:

1. Natura suportului si modul de activare

2. Natura compusului de metal tranzitional

3. Natura adaosurilor

4. Metode generale de preparare si

5. Performantele catalitice

2.3.1. Suportul si modul de activare

Intr-o clasificare de principiu, se propune o iir.Dartire a 
suporturilor în trei categorii:
- Suporturi inerte (de dispersare)
- Suporturi de interacţiune (de legare)
- Suporturi false (de precipitare sau de cristalizare).

A. Suporturi inerte (de dispersare)
Dintre aceste suporturi, cel mai des utilizate sint S.iO,: si 

A1203. Intrucit suportarea componentei de titan este imaginata ca 
rezultat al proceselor de adsorbtie fizica sau de legare prin

/Cr\ & BUPT
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hidroxilii de suprafaţa, caracteristicile morfologice ale 
suporturilor sint esenţiale [7,8],

Catalizatorii astfel obţinuţi reprezintă singurul caz ce 
poate fi tratat în acord cu principiile generale ale suportării 
în cataliza heterogena.

Creşterea productivitatii catalitice este asociata cu 
dispersarea MT la suprafaţa externa si în interiorul porilor 
particulei de suport, ceea ce creaza o mai buna disponibilizare 
pentru contactul cu metalalchilul în procesul de formare a 
centrilor activi (C.A.). Performantele realizate sint relativ 
modeste si se accepta ideea ca, urmare a interacţiunii cu 
alchilul de Al, Ti depus se desprinde rezultind o faza distincta 
de TiCl3 fin dispersata [9].

R.  S n n n r h i r i  rlp i n t e r a n t  i l ine ide  l e a a r e )

Aceste suporturi se pot imparti la rindul lor în trei 
subgrupe:
1. Speciile parţial hidroxilate ale MgO si ale sărurilor de Mg cu 

acizi anorganici sau organici [3]. Interacţiunea cu compusul 
de Mt a fost tratata ca decurgind prin participarea grupărilor 
-OH provenite din umiditatea adsorbita fizic sau prezenta în 
structura de cristalizare, în acord cu modelul suporturilor de 
dispersare [10,11],

2. Compuşii hidroxilici ai Mg ca Mg(0H)2, Mg (OH) CI si carbonatii 
bazici de Mg (vezi capitolul 7) . Desi utilizarea suporturilor
(1) si (2) a condus la obţinerea de productivitati destul de 
inalte, dar situate sub pragul de 10 kg/g.catalizator, 
interesul pentru utilizarea lor s-a diminuat dramatic spre 
sfirsitul deceniului opt. Ele au fost apoi abandonate impreuna 
cu interpretările teoretice si cu performantele iniţiale 
raportate [4,12].

3. MgCl2 anhidra este reprezentantul de marca al acestei catego­
rii de suporturi [3,13]. Diversitatea metodelor de activare 
iniţiala si a variantelor de tratare ulterioara abordate au 
condus la acumularea unui volum impresionant de lucrări expe­
rimentale si teoretice si la "clasicizarea" definiţiei de 
catalizator suportat pe MgCl2.
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Performantele realizate cu aceşti catalizatori în polimeri- 
zarea etilenei si, mai ales, în polimerizarea izospecifica a 
propilenei sint excepţionale [14-17]. în acelaşi timp, studi­
ile intensive efectuate asupra suportului si asupra structu­
rilor de interacţiune Ti-suport au condus la depasirea inter­
pretărilor bazate pe imaginea simplista a suportării prin 
dispersare la suprafaţa [18,19],

C . Suporturi false
Acest titlu generic se refera la categoria de compuşi ai 

magneziului pentru care utilizarea termenului de suport devine 
improprie. Intrucit structurile catalitice solide Ti-Mg sint 
rezultatul contactarii dintre doua componente lichide, insusi 
termenul de catalizator suportat devine impropriu.

Compuşii de maqneziu lichizi, utilizati în calitate de 
suporturi false, sint:
1. Aductii lichizi ai MgCl2 anhidre, reprezentaţi în general prin 

complecşii formaţi în exces de electrodonori aleşi din clasele 
eterilor si compuşilor carbonilici [20-22],

2. Alchilii de magneziu cu formula generala MgR?,Cl2 în care 
R = alchil, arii, si x are valori intre 1 si 2 [20-22]

3. Alcoxizi de magneziu, cu formula generala Mg (OR) xCl2-x [26-28].

2.3.2. Compusul de metal tranzitional

Tratarea suporturilor de compuşi de metal tranzitional este 
etapa esenţiala în formarea structurilor catalitice de inalta 
performanta. Aceştia din urma pot fi grupaţi în urmatoarele 
categorii:
- Ti CI 4 si derivaţii sai;
- Aductii lichizi ai TiCl3 si
- Alte tipuri de compuşi [3,29].

A. TiCl4 si derivaţii sai
Compuşii din aceast categorie sint cel mai larg utilizati 

în tratarea suporturilor [3] . Dintre derivaţii de TiCl4 trebuie 
mentionate subgrupele formate din:
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1. Tetraalcoxizii de titan, intre care, cei continind grupele
C2H5, n- si Í - C 3 H 7 ,  n- si Í - C 4 H 9 ,  2 -C2H5-C6Hi2 , sint cunoscuţi ca
produşi comerciali [29].

2. Alcoxihalogenurile de titan cu formula generala Ti (OR) xCl4_;<
obtinute prin reacţiile TiCl4 + ROH, Ti (OR) 4 + HC1 si
Ti (OR) 4 + TiCl.w cit si

3. Complecşii de coordinare octaedrala ai TiCl4 cu liganzi 
electrodonori avind formula generala TiCl4*L sau TiCl4‘2L, în 
care L este indeosebi un eter sau un ester organic.

Compuşii din subgrupele (1) si (2) prezintă, la fel ca 
TÍCI4/ avantajul de a fi solubili in mediu de hidrocarburi, în 
timp ce compuşii din subgrupa (3) sint în general solubili numai 
în exces de electrodonor.

r> 7\ J,, ̂.4- ̂ -! 1 -I ~ A rp-! Pi
Astfel de compuşi se formeaza prin interacţiunea dintre 

Tic 1.-3 si diverşi electrodonori din clasa eterilor si esterilor 
organici ca: dibutileter (Bu-O) , di-izoamileter (i-Am^O) ,
tetrahidrofuran (THF), acetat de etil (AcOEt) , benzoat de etil 
(BzOEt) , etc. Aductii se prezintă sub forma de soluţie în exces 
de ligand [29].

C . Alti compuşi de MT
Cei mai utilizati compuşi din aceasta categorie pot fi 

exemplificaţi prin:
1. compuşi de V ca Vcl<i/ V0C13 sau complecşi de coordinare de 

tipul VOCl3‘Ln si VCl3‘Ln, (L=compus electrodonor)’, fie prin
2. Halogenuri de Zr, Uf sau Sc si derivaţi ai acestora de tipul 

alcoxiclorurilor sau al complecşilor MtCI/L^ [30]
Ca si în cazul suporturilor false, clasificarea compo­

nentelor de Mteste relativ arbitrara, intrucit, cu excepţia TiCl4 

si a tetraalcoxizilor de Ti, ele sint rareori revendicate sub 
forma de compuşi preformati bine definiţi structural [4].
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2.3.3. Adaosuri

Compuşii ce intervin în prepararea catalizatorilor 
suplimentar fata de cele doua cc>mponente esenţiale sint de o 
larga diversitate. Clasificarea adaosurilor, în condiţiile în 
care contributia acestora la constituirea sau la modificarea 
structurilor catalitice nu este bine precizata, este, pe cit de 
necesara, pe atit de subiectiva. Intr-o astfel de incercare,
adaosurile s-ar putea grupa dupa cum urmeaza:

A. Agenţi de clorurare
Aceşti compuşi sint utilizati pentru a mari ponderea 

ligandului CI fie în suportul activat, fie în structurile 
complexe intermediare sau finale. Ei sint exemplificaţi în
c r i r m i  ol r11 . TJT11 C 1 _ D O P  T. .. _ a l r ^ Í l — n r i i r i  ( î r> C 1

este legat la un C activ), cloruri acide, etc. Trebuie mentionat
t ca în aceiaşi categorie ar putea fi incluse si AlClj, SiCl^, TiCL;

si alchilii de Al clorurati [23-28] .

B. Agenţii cu caracter eletrodonor (ED)
1 Agenţii electrodonori sau bazele Lewis (LB), intervin în
majoritatea recepturilor prin potentialul recunoscut de a 

¡ promova complecşi de coordinare la centrul de MT, la centrul de 
j Mg sau la nivelul complecşilor bimetalici Ti-Mg [15,20,22,23]. 
i Eterii alifatici, eterii ciclici si esterii aromatici sint
1 reprezentanţii de marca din categoria ED. Spre deosebire de 

agenţii de coordinare, prezenta alcoolilor este în general 
asociata intentiei de a majora proporţia liganzilor OR la Ti sau 
Mg.

C . Compuşii de Al
Compuşii de Al sint utilizati cu o asemenea frecventa incit 

ar putea fi consideraţi drept cea de-a treia componenta 
esenţiala în obţinerea catalizatorilor suportati. Dintre 
aceştia, alchilii de Al, recunoscuţi prin capacitatea de 
reducere a Ti la starea trivalenta si de consolidare a 
structurilor morfologice finale, sint reprezentanţii carac-
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teristici [17,21,22,24], De asemenea, sint mentionate frecvent 
utilizările AlClj, alcoxizilor si alumoxanilor [16,28],

D. Compuşii de Si
Compuşii de Si sint reprezentaţi prin SiCl4, silani (exemplu 

feniltrietilsilan = PTFS) sau siloxani [16,23,24,28],
Rolul acestora în constituirea structurilor catalitice este 
puţin cunoscut. Participarea lor este în general asociata unor 
imbunatatiri ce se afirma fie prin consolidarea structurilor 
morfologige ale particulei de catalizator, fie prin creşterea 
selectivitatii.

Un caz cu totul aparte il prezintă SiO^, care aici 
indeplineste rolul de suport inert pentru structurile de Ti-Mg 
de precipitare sau de cristalizare. Astfel, se îmbunatateste 
rP7i qfpnt-a la prnzinnp a pa rt i r.n 1 e 1 or de r.a t a 1 i za tor , se 
corecteaza densitatea acestora si se controleaza granulometria 

( polimerului nascind [16,22,24,25,30].

E . Alte adaosuri
Avind, ca si în cazul silicei, contributii limitate la 

1 nivelul structurilor morfologice ale particulelor finale de 
catalizatori, acestea cuprind -spre exemplu- etilena sau 1-ole- 

i finele participante intr-o faza finala de prepolimerizare 
j [21,30,31] sau particulele de polietilena cu forma si dimensiuni
, bine controlate [22].
i
2.3.4. Metode generale de preparare

în recenziile din ultima perioada [3,32] se mentioneaza 
cinci metode principale pentru contactarea suporturilor cu 
compusul de metal tranzitional (MT) în scopul obţinerii de 
structuri catalitice performante.

1. Tratarea compuşilor de Mr cu suporturi continind hidroxili de 
suprafaţa.
Modelul general este redat prin schema conform careia 

legarea TiCl4 se face prin punţi de oxigen [11]:
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(MXn)-OH + TiCl4 -> (MXn) -OT1 CI3 + HC1 
Componentele de Ti utilizate sint indeosebi TiCl4, alcoxizii 

si alcoxiclorurile de Ti. Metoda tipica de contactare este 
impregnarea suporturilor în exces de compus de Ti. Dupa 
indepartarea excesului se procedeaza în general la o tratare 
finala cu alchili de Al (vezi capitolul 7).

2. Tratarea compuşilor de Mr cu MgClz anhidra

Metoda debuteaza cu tratamentele de activare ale suportului 
prin metoda măcinării indelungate cu TiCl4, cu Ti(OR) 4 sau cu 
amestecuri ale acestora. Starea activa a MgCl- este datorata, 
dupa unii autori, trecerii intr-o forma cristalina slab 
organizata, foarte asemanatoare cu cea caracteristica 
modificatiei 5-TiCl3. în acest fel se faciliteaza interacţiunea 
ainure ionii ivig si 1 1  avina ua lezuiLdi j-O-liiichea ut i^ycnun ue 
tipul punţilor duble de CI sau a complecşilor ionici de tipul 
K2TiCl0. MgCl2 astfel activata se trateaza apoi cu exces de 
compuşi de Ti conform modelului din metoda (1) .

3. Tratarea T i C l c u  aduc ti i MgClz-baze Lewis

Aductii formaţi la suprafaţa particulelor de MgCl2 sau 
soluţiile acestora în exces de donor de electroni se trateaza cu 
TiCl4 avind ca rezultat formarea de complecşi bimetalici de 
suprafaţa, respectiv a copmlecsilor de precipitare sau 
cristalizare.

4. Tratarea alcoxizilor de Mg cu compuşi de Ti 
Metoda a fost dezvoltata in numeroase vai 

prin participarea adaosurilor.

5. Tratarea compuşilor de Ti cu alchili de Mg
Ca si metoda precedenta, aceasta este o cale de sinteza 

dezvoltata cu deosebire în ultimul deceniu. Productivitatea 
foarte inalta realizata de aceşti catalizatori este explicata 
prin numărul foarte mare de centrii activi, aceştia reprezentind 
60% din Ti total. în numeroase variante preparative din ultimul
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timp se regăsesc elemente comune ale metodelor generale 
enumerate [14-17,20-28].

2.3.5. Performante catalitice

Utilizarea catalizatorilor în fabricaţia industriala 
moderna a poliolefinelor presupune acoperirea unui set de 
cerinţe cerinţe esenţiale prin care se defineşte si se apreciaza 
nivelul global de performanta [32].

A. Productivitatea catalitica nu are inca o exprimare unica si 
nu este rezultatul unui test de polimerizare executat în 
condiţii standard. Diversitatea exprimărilor, a parametrilor 
cinetici si a procedeelor aplicate, a nivelului puritatii
m-ii-Ar-i i 1 A r  r^y-imo ci a n v i  1 i a r a  n f i^ l i 7 a 1 - o  r  i f  ci a n r n n  r i o f a h  i lo'r

de baza ale polimerului rezultat, reprezintă obstacole majore 
pentru o evaluare comparativa corecta a performantelori
raportate. în ultimul timp, majoritatea specialiştilor susţin 
ideea ca testul de productivitate în laborator trebuie executat 
în condiţii cit mai apropiate de practica industriala. Astfel,

! se poate aprecia ca cele mai inalte productivitati realizate în 
obţinerea polietilenelor liniare uzuale se situeaza în domeniul 

| 20 - 100 Kg PE/g.catalizator. 
j
. B. Controlul morfologiei polimerului nascind este de o 
i importanta majora pentru procedeele de polimerizare în suspensie 
si în faza gazoasa. Cheia acestui control este afirmarea 
fenomenului de replicare, prin care particulele de polimer devin
o copie la scara 10:1 - 100:1 a morfologiei catalizatorilor
heterogeni Ziegler-Natta [1].

Pentru tehnologiile de polimerizare în suspensie, 
dimensiunile de particule situate în domeniul 100-400 |im si 
valorile densitatii în vrac mai mari de 0,30 g/cm3 asigura o buna 
funcţionalitate a sistemelor de inginerie. Obţinerea de 
particule cu forma sferica, cu dimensiuni de peste 800 si
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avind densitatea vrac peste 0,40 g/cm3, face posibila eliminarea 
fazei energofage de granulare a pulberii de polimer [32].

C. Controlul greutăţilor moleculare în polimerizarea etilenei 
implica utilizarea H2 ca agent de intrerupere a creşterii 
lanţului. în acelaşi timp, prezenta H2 exercita o influenta 
cinetica complexa, care se manifesta prin modificarea aiurii 
curbelor cinetice si printr-un efect inhibitor unanim 
recunoscut. în acest context, performantele inalte sint 
asociate, pe de o parte, unei eficiente cit mai ridicate la 
intreruperea cu H2 (exprimata prin dependenta indice de 
fluiditate cu concentraţie de H2) iar, pe de alta parte, unei 
pierderi cit mai mici de productivitate catalitica [3,13].

D. Controlul densitatii_nominale la polietilenele liniare se rea- 
lizeaza prin introducerea de ramificaţii scurte în lanţul poli- 
meric, ceea ce implica abilitatea sistemului catalitic de ai
realiza inserţia de unitati comonomere din categoria a-olefi- 
nelor Cj-C8.

Raţiile de copolimerizare nefavorabile au limitat, pentru o 
1 lunga perioada, sortimentatia de polietilene la domeniul de
densitati cuprinse intre 0,940-0,970 g/cm3. Obţinerea la scara 

| industriala a polietilenelor liniare de joasa densitate (LLDPE: 
j 0.910-0, 940 g/cm3) si de foarte mica densitate (VLDPE " very low 
, density polyethylene" 0,900-0,915 g/cm3 si ULDPE "ultra low
1 density polyethylene" 0,880-0,900 g/cm3) reprezintă un -succes
realizat atit prin contributia catalizatorilor cit si a
parametrilor tehnologici [12].

Despre controlul lungimii si distribuţiei secvenţelor 
ramificate din lanţul poliolefinic este evident ca nu se poate 
discuta decit în legătură cu structurile de centri activi 
respectiv cu selectivitatea acestora fata de actul inserţiei 
unitatilor comonomere.

E. Controlul distribuţiei greutăţilor moleculare (PGM) în sensul 
lărgirii presupune existenta unei heterogenitati de structuri de 
centri activi diferenţiaţi intre ei prin comportamentul fata de
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intreruperea creşterii lanţului, adica prin alura dependentei 
dintre greutatea moleculara (estimata în practica prin ICT) si 
concentraţia hidrogenului [33] .

Cind reglarea DGM este orientata în sensul îngustării este 
necesara utilizarea de catalizatori cu structuri unice de centri 
activi. Ori, în cataliza Ziegler-Natta heterogena, atingerea 
acestui deziderat a fost greu realizabila. Abia în ultimii ani, 
prin suportarea sistemelor omogene de inalta performanta 
metaloceni/MAO (Kaminsky)/ s-a creat posibilitatea dezvoltării si 
aplicarii unei noi si promitatoarea generaţii de catalizatori 
[34] .

F. Selectivitatea catalizatorilor la polimerizarea etilenei 
poate fi apreciata prin abilitatile anterior mentionate de a

a  p C M  c i  m i  r r n i ţ n i r h i i r a  r >n 1 i  p t " i  1 p n p l  o  r  n i  r l p n . ^ i ' h a t ' p

micsorata.
( în polimerizarea propilenei, 1-butenei si 4-metil-l-
pentenei, selectivitatea este definita prin capacitatea de a 
conferi stereoregularitate de tip izotactic, apreciata prin 
indicele de izotacticitate.
i
G. Adaptabilitatea. Aplicarea catalizatorului suportat în 
¡ fabricaţia industriala a poliolefinelor presupune abilitatea 
j acestuia de se afirma în condiţii specifice procedeului de 
, polimerizare considerat. Pornind de la aceasta necesitate, se 
1 poate afirma ca o cale preparativa viabila oferă, în general,
vaste posibilitati pentru modificarea si adaptarea comportării 
cinetice în funcţie de cele mai diverse condiţii de aplicare 
(vezi capitolul 5) .

Deseori, la lansarea unui nou catalizator comercial, firma 
producătoare mentioneaza potentialul acestuia de a inlocui, fara 
nici o modificare majora a tehnologiei, vechiul catalizator 
("drop-în potential").

H. Economicitatea. în domeniul catalizatorilor suportati de 
inalta performanta, economicitatea poate fi abordata în relaţie 
cu doua aspecte distincte. Astfel, atunci cind performantele
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tehnice sint condiţionate de restrictii severe sau drastice 
asupra conţinutului de impuritati-otravuri, costul purificării 
suplimentare a materiilor prime si auxiliare afecteaza în modul 
cel mai direct economicitatea aplicarii acestuia.

Pe de alta parte, preturile de comercializare ale 
catalizatorilor propriu-zisi sint caracteristice produselor de 
sinteza fina ce inglobeaza apreciabile cheltuieli de cercetare 
si dezvoltare si se situeaza peste nivelul minim de 200 $/Kg. în 
plus, preturile practicate sint considerabil augumentate ca 
efect al utilizării unor materiale costisitoare si pretenţioase, 
asa cum sint, de exemplu, suporturile pe baza de MgCl2 anhidra 
sau alchilii de magneziu.

în compararea economicităţii a doi catalizatori comerciali 
criteriul de baza aplicat este raportul productivitate/pret de 
r-ncsf . r p q p p r t  i v  nnnriprpa r h p l  f u i  pl i 1 o r  r.n r a t a  1 i 7. a f o r u  1 în  

costul de producţie al unei tone de polimer.

2.4. Catalizatori metalocenici

Compuşii metalocenici ai metalelor tranzitionale avind ca 
reprezentant tipic bis-ciclopentadienil-titan-diclorura
(Cp2TiCl2) sint cunoscuţi inca din perioada descoperirii si 
definirii sistemelor catalitice Ziegler-Natta [1]. Cu toate 
acestea, datorita performantelor modeste, utilizarea lor în 
asociere cu alchilii de aluminiu de tipul A1R;<C14-X s-a limitat la 
studiile de cinetica si de mecanism ale polimerizarii olefinelor 
în sistem omogen. La inceputul anilor 80, profesorul W. Kaminsky
[2] a descoperit ca, prin asocierea Cp2ZrCl2 cu un alchil de 
aluminiu particular (denumit metilaluminoxan si simbolizat MAO), 
se obţine un sistem catalitic cu performante excepţionale în 
polimerizarea etilenei. în afara de structura MAO asociat, 
sistemele metalocenice se diferentiaza de sistemele heterogene 
Ziegler-Natta prin structura moleculara definita (unica) a 
centrilor activi de polimerizare. Unicitatea structurilor de 
centrii activi conferă acestor sisteme abilitati excepţionale în
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controlul structurii moleculare a homopolimerilor si a copo- 
limerilor rezultati [2a, 2b].

Dintre metalele tranzitionale (Mt) , Zr, Hf si Ti sint cele 
mai utilizate, iar dintre liganzii ciclici ai acestora sint 
preferate inelele pe baza de ciclopentadiena, inden si fluoren. 
în general, se disting trei tipuri principale de structuri 
metalocenice:

Este uşor de inteles ca, modificind natura M-r, natura 
ciclurilor, a punţilor si a substituentilor X, s-a ajuns la o 
doversitate extrema de structuri metalocenice simetrice sau 

( asimetrice (inele de natura diferita, sau de aceiaşi natura dar

1 metalocenici, sint produşi de sinteza fina care se obţin
1 aplicind cai preparative laborioase si extrem de pretenţioase.i Faptul ca dezvoltarea acestora este actualmente limitata la 
nivel de laborator sau pilot contribuie, pe de alta parte, la 
ridicarea preturilor de comercializare spre valori situate spre 
domeniul sutelor, respectiv miilor de $/Kg.

(a)

(b) Structuri stereorigide (cu punte) 
in care L este centru de C sau de 
Si substituit, iar n =  1-5:

(c) Structuri semimetalocenice:

ţ substituite diferit). Atit metilaluminoxanul, cit si compuşii
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3. MECANISME ÎN POLIMERIZAREA ETILENEI CU CATALIZATORI 
ZIEGLER-NATTA

Evoluţia interpretărilor în problema mecanismelor ce 
caracterizeaza polimerizarea Ziegler-Natta a inregistrat o acuta 
si o indelungata dezbatere de idei si de modele iniţiale. 0 mare 
parte dintre acestea au fost abandonate pe masura ce s-au 
dovedit a fi în contradicţie cu acumularile de date 
experimentale.

Intrucit abilitatea catalizatorilor Ziegler-Natta nu se
limiteaza la actele iniţierii si creşterii lanţurilor olefinice, 
abordarea problemelor de mecanisme trebuie extinsa cel puţin 
asupra procesului de intrerupere si asupra modelelor de creştere 
a particulei catalizator-polimer [1].

3.1. Iniţierea si creşterea lanţului

3.1.1. Conceptul de centru activ

Descoperirea catalizatorilor Ziegler-Natta a atras dupa 
sine introducerea unei nomenclaturi legate de structura spe­
ciilor considerate a fi participante la actele iniţierii si
creşterii lanţului olefinic. Intr-o asemenea abordare, termenii 
"monometalic" si "bimetalic" au fost frecvent utilizati atit 
pentru descrierea catalizatorilor cit si definirea mecanismului 
de creştere [9] . Evitind delimitarea conceptelor esenţiale de
structura a centrului activ si de mecanism al propagarii, ea a 
condus la neclaritati si confuzii. Astfel, printr-o arbitrara 
extindere, s-ar ajunge la situatia absurda prin care fiecare 
dintre nenumăratele structuri de centri activi propuse în 
decursul timpului (incluzind participarea suporturilor, 
liganzilor, donorilor de electroni complexaţi, etc) ar defini un 
mecanism propriu.

în acord cu interpretările lui Boor [1], discuţia meca­
nismelor de polimerizare trebuie sa aibe la baza o unitate
conceptuala de centru activ definita prin delimitarea stricta a 
locului unde se produce actul propagarii. Aceasta poate fi un
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radical, un anion, legătură MB-C sau legătură MT-C (unde MB = 
metal bazic si MT = metal tranzitional).

Mecanismele de tip radicalic [32-39] si cele de tip anionic 
[40] au fost rapid abandonate pe baza aplicarii unor cunoscute 
teste de diagnoza [41-44]. Mecanismele de creştere la legătură 
M q-C [45-51] au pornit de la modelul impus iniţial de Natta [45] 
si au fost sustinute prin studiile cinetice care au evidentiat 
efectele exercitate de structura metal-alchilului [42,52-54].

3.1.2. Modelul Cossée

Pornind de la propunerile anterioare ale lui Ludlum si 
Carrik [55,56] referitoare la catalizatorii heterogeni si ale 
lui Breslow si Newburg [57] la sistemul Cp2TiCl;7AlEt.:Cl, Cossée a

m o i  o l  a K n r a f  c i r? O rlT7'jr'rrf:jt r^r' n i n H o l  H O  r r p q f p r p  1 p

legătură MT-C. El are la baza o structura de centru activ în care 
centrul de MT se afla intr-o configuraţie octaédrica avind o 
poziţie devenita vacanta prin pierderea unui ligand [58]:

R
I A

X:---M --- □

X 3
în care R = alchil provenit de la componenta metalalchilica sau 
lanţul de polimer în creştere. Actul creşterii este imaginat ca 
decurgind dupa urmatoarea succesiune:

R R R..„
/Xz /  Z I ,X2'<?H2,_, coaplexare __ „/ 's I+ c2h4 eoordipaavr  x4— —  — * xi-/fr

C H2

inserţie ĈH-

V I V T 1
X 3
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De asemenea, pe baza calculelor de orbitali moleculari, 
Cossee a sugerat existenta unei forte conducătoare a procesului 
de polimerizare [58-61] . Intr-o reprezentare de principiu, în 
Figura 3-1 complexul RTiCl4-etilena este redat prin imaginea 
orbitalilor participanţi.

Figura 3-1. Aranjamentul spaţial al orbitalilor principali 
în complexul RTiCl^-etilena

Olefina coordineaza în poziţia vacanta a centrului octa- 
edral prin orbitalii n. Diagrama de energie a orbitalilor molecu­
lari oferă o alta reprezentare a complexului (Figura 3-2.). 
Legătură Ti-R, reprezentata prin nivelul <prm, este suficient de
stabila în RTiCl4— □ intrucit AE - energia necesara excitării 
unui electron din legătură pentru labilizarea acesteia - este 
suficient de mare pentru a constitui o bariera energetica. Cind 
olefina devine coordinata, la centrul de Ti se formeaza un nou 
nivel energetic H72 (dyz) rezultat din intrepatrunderea 
orbitalilor d ai Ti cu orbitalii n de antilegatura {n ) ai 
etilenei. Acesta fiind situat sub nivelul energetic al 
orbitalilor originali 3 d, devine favorabil excitării unui e' 
din legătură Ti - C. Daca Ae' se afla sub pragul critic de 
energie necesara, atunci legătură Ti - R se rupe si gruparea 
alchil se elibereaza în stare radicalica. Acest radical se
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ataseaza la atomul de C olefinic vecin, în timp ce carbonul opus 
al olefinei se ataseaza simultan la Ti.

RM
ETILENA-%

METAL-3d *xy

f,(dyz)
| A e 

a e

1 ■tt RM

ETILENA-x

COMPLET cr

' Figura 3-2. Diagrama de energie a orbitalilor moleculari 
în complexul RTiCl4-etilena

Aşadar, în viziunea lui Cossee, intrepatrunderea orbi­
talilor metalici si olefinici este procesul prin care se
¡realizeaza micşorarea energiei de activare necesarairearanjarilor de structura prin care gruparea R migreaza de la MTi
’spre atomul de carbon vecin apartinind olefinei complexate.
'Astfel, stabilitatea legăturii MT - C devine cheia de apreciere a 
eficientei unui centru activ de tip Ziegler-Natta. Pe de-o
parte, ea trebuie sa fie stabila în absenta olefinei si, în 
acest sens, electronegativitatea ionului metalic trebuie sa fie 
suficient de joasa. Pe de alta parte, este necesar ca legătură 
M r - C sa poata fi suficient destabilizata atunci cind olefina 
devine coordinata în poziţia vacanta a centrului de MT. în 
acelaşi timp, intrucit orbitalul ^(dyz) nu trebuie sa fie 
complet ocupat, rezulta ca atomii de MT cu 1-3 electroni
nepereche sint cei mai activi.

Puternic sustinut prin argumente teoretice [62,63] si, 
indeosebi, prin argumentele experimentale oferite de
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polimerizarile cu catalizatori fara componenta metal-alchilica 
(MAF) [64-67], de studiul reacţiilor de alchilare a compuşilor 
de Mt [68-71] si de studiile cinetice ale polimerizarii cu 
catalizatori Ziegler-Natta heterogeni, modelul Cossée devine 
adevarul teoretic fundamental în cataliza Ziegler-Natta.

3.1.3. Modelul Olivé

în modelul Cossée, posibilitatea participării metal- 
alchilului în calitate de specie complexata la centrul de M r este
ignorata. De altfel, majoritatea interpretărilor ulterioare
converg asupra ideii ca, în cataliza heterogena, apartenenta
la reţeaua cristalina conferă un plus de stabilitate legăturii
M._ — r act-fol r\ pnnfr ţ_]̂i i +- i o ciml i man f-gra afri hni -
alchilului complexat nu este necesara [1,13].

La catalizatorii Ziegler-Natta omogeni, integrareai legăturii M : - C, intr-o structura de complex bimetalic este larg 
acceptata. în cazul sistemului Cp2TiCl2/AlEt2Cl, Dyachkovskii si 
colab. [72-74] au sustinut formarea unui complex cu pronuntat 

i caracter ionic, de tipul [Cp2TiEt]+ [AlEtCl3] ~. Pentru acelaşi 
sistem, Henrici-Olivé si Olivé au propus un centru activ cu o 

¡ structura de complex octaedral avind alchilul de aluminiu
\ asociat prin punţi de CI [75].

Pe baza unor studii cinetice extinse [76-78], ei au 
evidentiat sensibilitatea excesiva a sistemului fata de 
descompunerea reducatoare asistata de olefine nepolimerizabile 
si fata de intreruperea polimerizarii etilenei prin transfer de 
P~H. Pentru a explica influenta liganzilor, Henrici-Olivé si 
Olivé convin, în acord cu modelul Cossée, asupra abilitatii
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acestora de a modifica densitate electronica la centrul de Ti. 
Ei atribuie acestor modificări potentiale urmatoarele efecte:
(1) modificarea stabilitatii legăturii MT - R spre un nivel cit 
mai favorabil obţinerii maximului de performante,
(2) modificarea activitatii legăturii MT - C în raport cu 
transferul de P -H,
(3) modificarea capacitatii de coordinare a olefinelor si
(4) modificarea simetriei complexului de MT în ideea ca centrul 
activ trebuie sa aibe o poziţie deschisa (vacanta) pentru 
coordinarea olefinei.

Performantele de excepţie prin aplicarea sistemelor omogene 
moderne de tipul metaloceni/MAO [2,79], explicate prin
abilitatea acestui metal-alchil particular de a conferi
legăturii M r - C o stabilitate optima, reprezintă noi confirmări 
, ~ 1 ~^i]_i*- ~ ■*- ■; - i c ~ t ; ^ A i tt̂

3.2. întreruperea creşterii catenei

Controlul cinetic al intreruperii creşterii catenei 
poliolefinice este o necesitate majora intrucit acestea devin 
'prelucrabile numai sub un nivel limita al greutatilor
moleculare. în acest sens, terminarea poate fi realizata prin 
¡doua mijloace principale: disocierea termica a legăturii centru 
iactiv-polimer si reacţiile de transfer cu agenţi specifici. Cu 
(toate ca aria compuşilor care pot cauza intreruperea este extrem 
'de extinsa, exista numai citeva exemple în care aceştia se 
comporta ca adevarati agenţi de transfer [1] . Ei trebuie sa 
indeplineasca doua condiţii esenţiale si anume:
(1) actul intreruperii sa nu presupună distrugerea concomitenta 
a centrului activ, si
(2) procesul sa aiba loc la nivelul legaturi MT - C si nu ca 
efect al reacţiei cu metal-alchilul.

A) Terminarea prin disociere termica decurge prin transferul de 
P~H intre capatul catenei în creştere si centrul de MT, conform 
schemei [80]:
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Centrul activ se reface prin aditia de monomer:

M —  H + CH2= C H 2 ----► M — CH2— CH3

în polimerizarile cu catalizatori Ziegler-Natta heterogeni 
disocierea spontana este aparent nesemnificativa la temperaturi 
de lucru sub loo °C [81] .

B) Terminarea cu metal-alchilii, evidentiata inca din studiile 
cinetice vechi [44,48,82,83] decurge conform schemei:

M —  Pn + ZnEt2 ----► M — Et + EtZn —  Pn

în favoarea careia pledeaza prin determinările radiochimice ale 
grupelor etil marcate (Et*) în polimer.

C) Terminarea cu monomerul presupune transferul de 0-H de la 
capatul lanţului în creştere la olefina coordinata la centrul 
activ [80]:

CH2- C H 2-  Pn
«T. CH ----* M T-CH2-CH3 + CH2= C H - Pn\|| ^

CH2

Argumentul experimental cel mai convingător în favoarea 
afirmarii acestui mecanism, uşor confundabil cu disocierea 
termica, este oferit de lucrările prin care Henrici-Olivé si 
Olivé au descris participarea olefinelor superioare la dezacti­
varea reducatoare a centrilor activi în polimerizarea etilenei 
cu sistemul Cp2TiEtCl/AlEtCl2 [75] .

D) Terminarea cu hidrogen este una dintre trasaturile 
definitorii ale polimerizarilor Ziegler-Natta. Faptul ca H2
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actioneaza ca agent de transfer veritabil si deosebit de eficace 
(caruia I se adauga avantajele ce decurg din operatibilitatey 
din lipsa reziduurilor si din preţul scăzut) a fost evidentiat 
incepind cu cele mai vechi lucrări [84-86].

Mecanismul propus are la baza hidrogenoliza legăturii MT-C, 
urmata de refacerea centrului activ prin aditie de olefina, 
conform schemelor [86]:

Cat —  Pn + H2 ----► Cat— H + Pn H

Cat — H + CH2= C H 2 ----► cat — CH2— CH2— Me

în acelaşi timp, prezenta H2 exercita efecte cinetice extrem de 
complicate (vezi capitolul 4.3.).

3.3. Creşterea particulei de polimer

3.3.1. Fenomenul de replicare.
' în polimerizarile Ziegler-Natta cu catalizatori heterogeni 

prin procedeele în suspensie si faza gazoasa, imaginea 
procesului se complica în cel mai inalt grad prin apariţia si 
dezvoltarea concomitenta a structurilor morfologice ce 
caracterizeaza si compun particula de polimer nascind [1].

Replicarea este fenomenul prin care particulele ae polimer 
nascind devin o copie, la scara marita de citeva ori sau de >citeva zeci de ori, a particulelor solide de catalizator. El a 
f6st evidentiat incepind cu lucrările vechi [87-89], care au 
relevat trei direcţii caracteristice de afirmare si apreciere: 
forma particulelor, distributia dimensiunilor particulelor si 
compactitatea particulelor. Un prim pas în înţelegerea 
mecanismelor replicării il constituie aprofundarea morfologiei 
particulei de catalizator solid.

3.3.2. Morfologia catalizatorilor

în studiile iniţiale, morfologia particulelor de a-TiCl3 a 
fost investigata prin aplicarea microscopiei optice la 
monocristalele obtinute prin reducerea TiCl4 cu H2 [90] sau prin

BUPT



35

tehnici de sublimare [91,92]. Utilizarea tehnicii microscopiei 
electronice de baleiaj (SEM) i-a permis lui Hock [87] sa 
demonstreze pentru prima data ca particulele secundare mari de 5- 
TiCl3 (20-40 |im) sint aglomerate constituite din. particule 
primare de forma globulara avind diametrul de 300-400 A. 
Structuri morfologice similare au fost raportate apoi în cazul 
formelor y-TiCl3 [93-94] si p-TiCl3 [95]. Relaţia directa dintre 
condiţiile de obţinere, dimensiunea particulelor secundare de 
TiCl3 si granulometria polimerului nascind devine un subiect larg 
invocat în literatura de patente [96,97].

în cazul catalizatorilor suportati, posibilităţile de a 
conduce procesul de sinteza spre obţinerea de structuri 
morfologice controlate sint practic nelimitate. Exemplul tipic 
de suport utilizat ca matrice pentru arhitectura particulelor de 
polimer este Si O- [7,8,98-100].

La catalizatorii obţinuţi prin utilizarea suporturilor de 
interacţiune pe baza de MgO [101-103] si -indeosebi- de MgCl/ 
anhidra [18,19,104,105], structurile finale se constituie în 
procese care presupun o drastica degradare a morfologiei 
iniţiale. Catalizatorii Ti-Mg preparaţi prin tehnicile precipi­
tării, atomizarii sau cristalizării soluţiilor de complecşi 
bimetalici în exces de baze Lewis oferă cele mai largi posibili­
tăţi de reglare a morfologiei structurilor solide finale[32,106]

3.3.3. Creşterea multigranulara (Modelul Hock)

Schimbările grosiere ce insotesc crestarea particulei de 
polimer în jurul simburelui de catalizator solid sint consecinţa 
afirmarii fenomenului de fragmentare a structurilor morfologice 
secundare [1] . în cazul polimerizarilor cu a-TiCl3 fragmentarea 
decurge prin spargerea cristalelor mari si prin defolierea 
lamelelor [107,108]. La formele uzuale de TiCl3 (P,y si 5) 
fragmentarea particulelor de catalizator este privita ca 
rezultat al separarii particulelor primare [87,88]. Fragmentarea 
particulei de catalizator este cauzata de tensiunile exercitate 
de polimerul în creştere. în conformitate cu modelul Hock [87]
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centrii activi sint distribuiti la suprafaţa particulelor 
primare. Polimerul format le separa (fragmentarea) dar, în
acelaşi timp, actioneaza ca un liant ce le menţine în
aglomeratul final. Astfel, în cazul ca nu au loc dezintegrări 
ale acestuia, particulele primare de catalizator devin 
finalmente uniform distribuite în masa particulei de polimer 
nascind. Creşterea multigranulara este discutata în relaţie cu o 
serie de fenomene asociate, cum ar fi: cristalizarea lanţurilor
si supraincalzirile locale [94], efectele induse prin 
disponibilizarea de noi centrii activi si prin imbunatatirea 
difuziei metal-alchilului si a monomerului, în timp ce
replicarea poate fi privita ca rezultat al balanţei dintre 
fragmentare si dezintegrare [98-100].

Morfologia polimerului nascind a fost caracterizata de 
Wristers [951 prin următoareip structuri succesive:
(1) fibrila cu diametre în jur de 400 Ă constituita prin 
asocierea structurilor cristaline de tipul lamelelor din lanţuri

' pliate si a filamentelor din lanţuri intinse,
(2) fibra cu dimensiuni de 0,2 - 2,0 |im, considerata ca fiind
unitatea constitutiva a morfologiei polimerului,
(3) subparticulele (substructurile) cu dimensiuni intre 20 
70 |ain si particula de polimer nascind (aglomeratul) .

| Asamblarea structurilor incipiente (fibrila) în fibre este un 
| proces extrem de complicat, care decurge prin participarea 
, forţelor de polimerizare si de cristalizare, a transferului 
1 termic si a transferului de masa [109].

Morfologia de suprafaţa a particulelor de polietilena 
liniara este caracterizata prin structuri tipice pinza de 
paianjen ("cobweb") evidentiate prin SEM. Printr-o dezvoltare 
abila a modelului Hock, Graff si colaboratorii [110] au propus o 
imagine, conform careia polimerizarea decurge iniţial cu viteze 
foarte mari la exterior, dupa care, situatia se inverseza în 
favoarea zonelor interne.
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Figura 3-3. Formarea structurilor morfologice de tip 
"cobweb" în particula de polietilena

4. CINETICA POLIMERIZARII ETILENEI CU CATALIZATORI 
ZIEGLER-NATTA

Investigaţiile cinetice reprezintă instrumentul principal 
■utilizat în argumentarea interpretărilor teoretice legate de 
'cataliza Ziegler-Natta. în acelaşi timp, delimitarea 
parametrilor cinetici de baza si elucidarea influentei 
exercitate de fiecare în parte sint condiţii esenţiale pentru 
intelegerea originii curbelor vitezei de polimerizare si a 
structurii polimerilor formaţi [1]. Din pacate, complexitatea si 
(diversitatea sistemelor Ziegler-Natta, pe de-o parte, si 
jexistenta unor dificultati experimentale greu rezolvabile, pe de 
‘alta parte, s-au dovedit a fi obstacole insurmontabile în calea 
'elaborarii unui model cinetic general valabil [13,111].

în plus, amploarea si diversitatea lucrărilor din perioada 
moderna si contemporana, concentrate indeosebi asupra 
particularitatilor cinetice relevate în polimerizarile cu 
diverşi catalizatori suportati, face ca interpretările cu un 
anumit grad de generalitate sa devină practic imposibile.

4.1. Curba vitezei de polimerizare

Evoluţia în timp a consumului de monomer în conformitate cu 
relaţia Rp = f (x) este caracterizata prin doua tipuri distincte 
de curbe cinetice: (a) curbe cu viteza constanta si (b) curbe cu
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viteza descrescătoare [111], Un al treilea tip de curbe (c) 
prezintă trasaturi comune intre (a) si (b) (Figura 4-1) .
Cu toate ca aceste tipuri de curbe oferă o acoperire generala, 
incadrarea dependentelor raportate în cadrul fiecareia dintre 
ele este extrem de nuantata [1,111].

Figura 4-1. Tipuri de curbe cinetice (variaţia vitezei R: cu

i timpul de polimerizare t)

Perioada iniţiala de creştere rapida (exploziva) a vitezei
de polimerizare se poate extinde, funcţie de sistemul catalitic 
si de parametrii operaţionali, intre citeva minute si citeva 
ore. Fenomenele asociate perioadei de inducţie sint urmatoarele:
< (1) formarea centrilor activi; (2) difuzia olefinii gazoase în 
1 faza lichida si, în interiorul acesteia, spre centrii activi de 
'polimerizare; (3) polimerizarea si (4) fragmentarea particulelor 
de catalizator heterogen cu expunere de noi suprafeţe si 
formarea de noi centri actvi,etc [13,94,95,98-100,111].

Existenta unui palier extins de viteza maxima a fost 
constatata la catalizatorii pe baza de a-TiCl3 nemacinata [44], 
la unii catalizatori suportati [32,100] si în mod deosebit la 
catalizatorii omogeni metaloceni/MAO [2,79]. Asemenea comportări 
se explica prin atingerea unui echilibru în care numărul de 
centrii activi efectivi ramine constant, sau prin existenta unui 
singur tip de centru activ cu efectivitate constanta.

Perioada de descrestere insoteste majoritatea evoluţiilor 
raportate în polimerizarea cu catalizatori heterogeni [13,111].
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în general, viteza de descrestere se atenueaza în timp, 
sistemele tinzind spre un palier de viteza minima finala (R„) . 
Descreşterea vitezei RP este asociata cu: (1) micşorarea
numărului de centrii activi, (2) micşorarea reactivitatii 
centrilor activi ca efect al degradarii acestora si (3) 
limitarea difuziei monomerului spre centrii activi prin efectul 
de bariera exercitat de polimerul format.

4.2. Scheme si modele cinetice

Una dintre cele mai complete scheme cinetice pentru
polimerizarea cu catalizatori heterogeni a fost propusa de Bohm
[176] si este reprezentata în Figura 4-2.

Primele tratari cinetice în polimerizarea cu catalizatorii
J'ieterocreni s-^11 He^vol tat pe baza aplicării modelelor de
adsorptie fizica la suprafaţa solida si a mecanismelor de
creştere la legătură MB-C [111,113].
i

A) Modelul Rideal se bazeaza pe ipoteza ca etapa determinanta de 
viteza este reacţia de suprafaţa dintre metal-alchilul adsorbit 
şi monomer:

¡ r .,.p o, »» R ,
1 + K.I4

mnde: ks = constanta vitezei de polimerizare; 
p = presiunea parţiala a etilenei;
[M] = concentraţia etilenei;
Ka = constanta de echilibru a adsorptiei metal-alchilului 

la suprafaţa catalizatorului;
[A] = concentraţia metal-alchilului;
0A = gradul de acoperire a suprafeţei cu metal-alchilul
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B) Modelul Langmuir-Hinshelwood se deosebeste de modelul Rideal 
prin faptul ca, nu numai metal-alchilul, cit si monomerul 
participa la reacţie în calitate de specie moleculara adsorbita 
la suprafaţa solida [111], astfel incit:

Ka[A] KJM]
A \ + Ka[A]+Km [M\ "  \ + KA[A\ + Kh,[M]

R = k K AK u [A\[m 
3(i+ka + ku[a4 1

Construite pe o baza teoretica falsa, aceste modele 
reprezintă o etapa istorica ale cărei merite se restring la 
relevarea unor aspecte de detaliu ale procesului.

C) Modelul Burfield-Tait a introdus pentru prima data termenul 
'de concentraţie a centrilor activi (C) m  ieydLuia cu speciile 
de Mt alchilat [114] (C-* = C* la timpul t):
, RP = kF0MCt*

El este legat de tratarile anterioare prin termenul 0:;.

'D) Modelul Keii ia în consideraţie si efectul adsorbtiei metal- 
alchilului, conform ecuaţiei [115]: 
j RP = kp0A0MCt
i Aplicind modelul Burfield-Tait în polimerizarea etenei cu
catalizatori suportati Ti-Mg, Bohm [112] propune ecuaţia:i
1 =  J _  dY kpko[M]0 c ;

Rp M  dt ~ kp+kJ+ka[M]o l+b + c
a a

unde: Y = productivitatea catalitica;
M = greutatea moleculara a olefinei;
CP* = raportul molar centru activ/Ti total;

1/(1 + b/a + c/a) = factor reprezentind influenta
adsorptiei metal-alchilului la suprafaţa catalizatorului.
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4.3. Factori cinetici operaţionali

Factorii ce influenteaza, intr-o masura mai mare sau mai 
mica, cinetica polimerizarii se refera fie la sistemul catalitic 
utilizat, fie la condiţiile de lucru.

A. Natura catalizatorului solid este factorul primordial pentru 
comportamentul cinetic al sistemului. Astfel, modificări 
dramatice în alura curbelor de polimerizare au fost raportate în 
legătură cu compoziţia triclorurilor de Ti [116], cu datele 
morfologice ale suportului de silice [7,8,100], cu raportul 
molar Mg/Ti sau cu continutul de donor de electroni în faza 
solida [117,118].

'U r A m n n n Q n  h ^ ţ ţi o  h a  1  — ^ 1 r ’h  i 1 i n  a  i n  f  1 11 a n  t- a  a l n r a  r i i r h p l  o r

cinetice prin variaţia naturii radicalului R din A1R3 utilizati 
■[119] sau prin asocierea A1R3 cu baze Lewis (L.B.) externe [120- 
123] . Pe de alta parte, efectul concentraţiei relative a 
componentelor, exprimata ca raport molar Al/Ti, a fost 
,evidentiat incepind cu sistemele heterogene clasice [107]. La 
‘catalizatorii suportati, raportul Al/Ti are valori exagerate 
(cuprinse intre 100-500) si raportarea la acest parametru se 

i face în general prin nivelul concentraţiei în mediul de ţjpolimerizare [3,13,124], de exemplu 0,5-1,5 mmoli Al/l.hexan.
i
'c. Stabilitatea catalizatorului reprezintă factorul complex prin 
care se defineşte, sub aspect cinetic, calitatea de parametru 
cinetic operaţional a catalizatorului. Intrucit procesul 
generării centrilor activi este extrem de complicat stabilitatea 
catalizatorului se poate aprecia în raport cu evoluţiile 
cinetice legate de condiţiile de contactare dintre componentele 
catalitice [41,125,126]. în polimerizarile Ziegler-Natta, cazul 
de extrema stabilitate este reprezentat de sistemul omogen 
metaloceni/MAO [2,79].

D. Concentraţia monomerului influenteaza direct proporţional 
valorile vitezei de polimerizare în condiţii stationare, atit la
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catalizatorii clasici [107,127] cit si la cei suportati 
[132,103], ceea ce susţine interpretările conform carora acest 
parametru nu afecteaza direct numărul centrilor activi si 
stabilitatea acestora în timp. Indirect insa, prin stimularea 
fenomenelor de fragmentare si dezintegrare, curbele cinetice pot 
fi apreciabil modificate în sensul micşorării perioadei de 
inducţie si a evoluţiei spre tipul puternic descrescător 
[3, 32, 128] .

E. Eficienta agitarii intervine asupra cineticii de polimerizare 
prin abilitatea de a controla viteza transferului de masa din 
faza gazoasa în faza lichida, eficienta transferului termic în 
mediul de polimerizare, prevenirea si spargerea aglomeratelor 
[111,128,129].

F. Temperatura exercita influente cinetice complexe chiar si în 
, cazul cind variaţia acestui parametru se discuta pe domenii
foarte restrinse. Astfel, chiar si în lucrările vechi [111,130], 
incercarile de a limita tratarile cinetice la dependenta de tip 

ka
; Arrhenius kp - Ae RT au relevat apariţia de discontinuitati care nu 
pot fi explicate decit în relaţie cu evoluţia numărului si 

| stabilitatii centrilor activi [32, 103,124,128].
j în acelaşi timp, micşorarea greutatii moleculare a
( polietilenei dupa o dependenta liniarizata lgMv = f(Tp) este 
1 asociata cu creşterea ponderii reacţiilor de transfer 
[32,103,111,124]. Efectul de ingustare a DGM cu creşterea Tp se 
discuta în relaţie cu micşorarea heterogenitatii structurilor de 
centri activi [33].

G. Efectul hidrogenului în polimerizarea etilenei se afirma în 
special prin micşorarea drastica a vitezei de polimerizare. 
Amploarea fenomenului depăşeşte cu mult piederile atribuite 
participării H- la adsorptia competitiva cu monomerul si cu 
metal-alchilul [35]. Acest efect inhibitor se manifesta 
diferentiat chiar si în cadrul aceleiaşi familii de catalizatori 
[32]. La majoritatea catalizatorilor suportati [32,103],
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prezenta H2 modifica alura curbelor cinetice de la tipul 
accelerat sau uşor decelerat spre cel puternic descrescător, 
concomitent cu micşorarea perioadei de inducţie.

Eficienta în calitate de agent de transfer este net
superioara la catalizatorii suportati Ti-Mg fata de 
catalizatorii heterogeni clasici [131,132-134]. în expresie 
logaritmica, productivitatea (Y) si greutatea moleculara (Mv} 
prezintă dependente liniare cu concentraţia H-.

H. Adaosul de comonomer ales din rindul a-olefinelor C5-C* are 
drept scop introducerea de ramificaţii scurte în lanţul de 
polietilena liniara.

La catalizatorii heterogeni valorile r-. si r- sint 
,defavorabile incorporării unui continut substantial de unitati

r 1 " ' * 3 1 ' ? . ^ !  _ Ţ p  a  (-• o  1 a c  -i H m n  u a l  a h i  f a t - o a  r l a f o l  n r

cinetice este puternic marcata de existenta unei diversitati de
»centrii activi.[135]. Continutul de comonomer inserat poate fi
majorat fie prin evitarea suprareducerii Ti la speciile 
bivalente [136-140], fie prin creşterea raportului molar a- 
, olefina/etilena [141] sau a temperaturii [128].

Ca si în cazul H¿, prezenta a-olefinelor produce modificări 
spectaculoase în cinetica polimerizarii. Creşterea apreciabila a 
productivitatii [loo,141,142] este asociata atit cu afirmarea 
unui efect de creştere a reactvitatii centrilor activi cit si cui

i intensificarea fenomenului de fragmentare. Modificarea curbelor 
cinetice spre tipul puternic descrescător este explicata prin 
efectul de bariera la difuzie exercitat de un polimer cu
cristalinitate micsorata.

I. Limita de producţie este o caracteristica a fiecărui sistem
de polimerizare si reprezintă momentul cind transferul termic si 
de masa devin factori limitativi ai vitezei de polimerizare RP
[1]. în concordanta cu interpretările lui Begley [143], 
lucrările moderne converg asupra ideii ca efectele de bariera 
pot fi minimalizate (de ex., prin eficienta agitarii, controlul 
morfologiei particulelor, dilutie marita) în raport cu
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modificările ce au loc la nivelul structurilor de centrii activi 
[144-147] . La sistemele industriale, unde polimerizarea este 
condusa deliberat în condiţiile de compromis ale limitei de 
producţie, fenomenele de difuzie exercita ' un efect cinetic 
important [128,120].

4.4. CENTRII ACTIVI SI CINETICA POLIMERIZARII

Constituirea si evoluţia în timp a structurilor de centrii 
activi este o problematica esenţiala în cinetica polimerizarilor 
Ziegler-Natta. Din pacate, abordarea tratarilor cinetice în 
legătură cu acest subiect porneşte de la determinări discutabile 
si de la modele ipotetice.

A. Formarea centrilor activi
i

Centrii activi de propagare se formeaza prin interacţiunea 
dintre componenta de MT si alchilul metalic. în cazul 
catalizatorilor clasici binari, aceasta reacţie este larg 
‘investigata [9] si destul de bine aprofundata [111] . Dintre 
catalizatorii suportati Ti-Mg, cei obţinuţi prin utilizarea MgCl- 
janhidre si destinati polimerizarii izospecifice a propilenei 
jsint cel mai bine studiati [13].
i Interacţiunea cu metal-alchilul în condiţiile sistemului de
'polimerizare determina o apreciabila reducere în starea de
oxidare a MT. în cazul tratarii catalizatorului de tipul
Ti (OMe) Cl3/MgCl2 cu AlEt3 la 70 °C si raport molar Al/Ti =150-200,
90 % din Ti4̂ se reduce, din care 85 % in starea TiJ+ si 15 % in
Ti2" [148]. La rindul lor, centrii de Ti3+, investigati prin 
tehnica rezonantei paramagnetice electronice (RPE), prezintă mai 
multe tipuri de semnale atribuite unor structuri ipotetice 
diferenţiate prin simetrie si stările de coordinare [149,150].

Schimbările in compoziţia chimica a catalizatorului solid 
sint determinate de urmatoarele fenomene:
(1) extragerea bazei Lewis (LB) interne din complexul
TiCl4/LB/MgCl2 de către A1R3 [126,149,151];
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(2) adsorbtia bazei Lewis externe pe catalizatorul TiCl4/MgCl2 
cind acesta este tratat cu amestecul A1R3 + LB [149,151];
(3) introducerea (sau creşterea) Al in structura cataliza­
torului solid [126].

B.Structuri si tipuri de centrii activi
Structurile de centrii activi se formeaza in etapa finala 

de contactare a componentei de MT cu cocatalizatorul, ca rezultat 
al proceselor de reducere si de alchilare. La catalizatorii 
heterogeni de inalta performanta, prezenta suporturilor si a 
adaosurilor complica si mai mult imaginea acestor structuri, 
astfel incit ele nu pot fi determinate direct prin aplicarea 
metodelor analitice [13] . In investigarea structurii centrilor 
activi se mai utilizeaza studiile cinetice cuplate cu 
determinări ale masei moleculare medii numerice (MJ , ale 
distribuţiei greutatilor moleculare (DGM) si ale microstructurii 
polimerilor, spectroscopia in infrarosu si rezonanta 
paramagnetica electronica, cit si calculele teoretice asupra 
modelelor de structuri ipotetice.

Natura legaturilor dintre compusul de MT si suport 
‘constituie un subiect principal in discuţia structurilor ca­
talitice moderne. La catalizatorii pe baza de MgCl2, alchili si 
jalcoxizi de Mg sint acreditate doua structuri ipotetice: soluţii
'solide de MgCl2 si TiCl4 cu punţi duble de CI intre atomii 
»metalici si complecşi ionici bimetalici [13]. Prezenta ambelor 
'structuri si ponderea dintre acestea este legata de metodele si 
de condiţiile de preparare utilizate[118]. Prezenta Mg^+ in 
structurile de centrii activi, in calitate de ligand din sfera a 
doua de coordinare a Ti, este sustinuta pe baza asocierii cu 
urmatoarele efecte cinetice:
(1) stabilizarea centrilor activi fata de procesele de 
dezactivare [152];
(2) creşterea frecventei transferului cu H,; [153] ;
(3) exercitarea unui efect donor de electroni avind drept 
consecinţa creşterea constantei vitezei de polimerizare [154].

Participarea donorilor de elctroni, introduşi ca adaosuri 
in sinteza catalizatorilor suportati, la constituirea
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structurilor de centrii activi este o problema larg dezbătută in 
legătură cu selectivitatea acestora la polimerizarea 
izospecif ica. Astfel, in cazul sistemului TiCl4/EB/MgCl2-AlEt3 
(unde EB=benzoat de etil), exista interpretări favorabile 
structurilor cu ester asociat [155-157] si interpretări ce 
exclud prezenta acestora [158-16o].

Existenta mai multor tipuri de centrii activi, diferen­
ţiaţi prin potentialul stereospecific, este o realitate sus- 
tinuta in special prin separarea polipropilenei nascinde in 
fracţii cu tacticitati diferite [13,19,160,161]. Pe baza 
studiilor de polimerizare stereoselectiva a a-olefinelor 
racemice 4-Me-l-hexena [120,162], Pino si Rotzinger au propus 
-sase clase de centrii activi [163] .

-----, ^  ^  v» i n 'i -i TT-i H -î -F v  ✓m-» 4- -i n f  i r -a rv a r* -!  'H ta 'hc ia  H o

' a insera unitati comonomere a-olefinice este discutata in
'relaţie cu nivelul de aciditate Lewis al centrilor activi [163], 
cu nivelul de impiedicare sterica, sau cu starea de oxidare a 
centrului de Ti [136,139]. In homopolimerizarea etilenei cu 
¡catalizatori de tipul TiCl^/Mg (OEt) ¿-AlEt .3, Bohm [112] susţine
existenta a cel puţin doua tipuri de centri activi net
diferenţiaţi prin valorile constantei vitezei de polimerizare. 
Cea mai importanta evidenta experimentala in favoarea existentei 
unei multitudini de tipuri de centrii activi in raport cui

i comportarea fata de reacţiile de transfer este oferit de 
caracterul lărgit al distribuţiei greutatilor moleculare [33].

C - Concentraţia centrilor activi si valorile constantei 
vitezei de polimerizare kP 
In abordarea tratarilor cinetice conform modelului

Burfield-Tait, determinarea exacta a concentraţiei de centrii 
activi (Cp*) este o cerinţa esenţiala. Din pacate, metodele 
aplicate pina in prezent nu răspund acestui deziderat, fiind 
utilizate mai mult in calitate de mijloace de investigare 
comparativa. Dupa Mejzlik [1.64] ele se grupeaza astfel:
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(1) Metoda cinetica (N-method) apeleaza la determinări de masa 
moleculara medie numerica (Mn) , pe baza careia se calculeaza 
numărul de lanţuri (N) in funcţie de timp (x) sau de 
productivitate (Y) . Extrapolarea la t0 sau la Y0 conduce la 
valorile Cp* conform ecuaţiei:

N = Y/~M~n = (1 + ktr [H2 ] x) Cpv
(2) Determinarea numărului de legaturi metal-polimer (MPB- 
method) se aplica prin utilizarea agenţilor de marcare izotopica 
de tipul alcoolilor tritiati (ROT) si determinarea conţinutului 
de T in polimerul spalat.
(3) Marcarea selectiva (Select Stopper-method) apeleaza la 
tehnica blocării creşterii lanţurilor cu agenţi selectivi de
,tipul 14C0 si CS2. Speciile propagative sint echivalate apoi prin 
.continutul de stopperi inseraţi in lanţurile polimerice 
;(4) Consumul de otrăvuri (Consumption Data-method) se bazeaza pe 
idependenta directa dintre descreşterea vitezei de polimerizare 
(Rp) si concentraţia unor agenţi introduşi in sistem in calitatea 
de otrăvuri eficiente, cum ar fi CO si alenele. Consumul maxim 
i de otrăvuri necesar pentru stoparea reacţiei este considerat o 
'masura a numărului de centrii activi efectivi.

( Concentraţia centrilor activi se afla intr-o strinsa
dependenta cu factorii operaţionali referitori la catalizatori 
i si la condiţiile de polimerizare. Astfel, descreşterea dramatica 
1 a numărului de centrii activi efectivi (Cp‘) in relaţie cu 
creşterea conţinutului total de Ti in catalizatorii Ti-Mg este 
asociata de cercetătorii din şcoala rusa cu faptul ca suprafaţa 
specifica a suportului este insuficienta pentru legarea Ti in 
poziţii active [133,165].
Alti autori discuta posibilităţile blocării parţiale a Ti in 
interiorul particulei [166], impiedicarii procesului de 
fragmentare [122] sau formarii de structuri inactive [13]. 
Tratarea efectului temperaturii in relaţie cu Cp‘ a fost 
sustinuta prin studiile cinetice efectuate de Boucher [124] si 
Bohm [128] .
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Efectul concentraţiei de A1R3 este discutat in foarte puţine 
lucrări, iar efectul H2 nu a fost abordat. Ca urinare, verificarea 
experimentala a modelelor cinetice ce presupun adsorptia
competitiva a olefinei, metal-alchilului si H2 pe suprafaţa 
catalizatorului [114,115] nu poate fi discutata [13].

Pentru curbele cinetice nestationare, evoluţia vitezei de 
polimerizare a fost definitiv legata de modificarea valorilor CP* 
[115,133,167].

Existenta unei diversitati de centrii activi sub aspectul 
valorilor constantei vitezei de polimerizare implica 
recunoaşterea evidentei ca valorile acestui parametru, calculate 
pe baza evaluarilor numărului de centrii activi totali, 
reprezintă de fapt valori medii.

Dafplp Dublicate [112,132,133,1651 sint adesea 
contradictorii si dificil de interpretat comparativ,
,circumspecţia fiind necesara chiar si in cazul cind se
utilizeaza aceiaşi metoda de evaluare a Cp* . Singura evidenta 
larg acceptata este ca, in cazul catalizatorilor suportati, 
.numărul de centrii activi este net superior fata de
'catalizatorii clasici [13,128,164].

ijiii
i
I
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5. TEHNOLOGII DE OBŢINERE A POLIETILENELOR LINIARE

5.1. Aspecte generale

In 1939 polietilena de joasa densitate (HP-LDPE) s-a 
comercializat pentru prima data prin aplicarea industriala a 
procedeului de polimerizare la presiuni si temperaturi inalte 
dezvoltat de I.C.I. [4]. Prin polimerizarea radicalica a unita- 
tilor etilenice se formeaza o structura caracterizata prin 
prezenta ramificaţiilor lungi.

Descoperirea concomitenta a catalizatorilor PHILLIPS si 
ZIEGLER in anii 1953-1954 (vezi capitolul 2) a condus la 
afirmarea si dezvoltarea polietilenei de inalta densitate (HDPE) 
caracterizata prin structura tipic liniara a lanţului polimeric

se promoveaza si se dezvolta patru tipuri de tehnologii, 
'respectiv: suspensie, soluţie, faza gazoasa si masa. In acelaşi
timp, utilizarea acestor catalizatori a permis inserţia de 
unitati comonomere apartinind a-olefinelor C3-C„, ceea ce a 
;condus la micşorarea valorilor densitatii si la dezvoltarea 
polietilenei liniare de joasa densitate (LLDPE).
j Indiferent de tipul de tehnologie, fabricaţia polieti-
|lenelor liniare este un proces continuu in care se succed faze 
.tehnologice comune, respectiv: preparare catalizatori —>
'polimerizare -> separare —> aditivare -> granulare [168,169]. 
Procedeele aplicate trebuie sa rezolve urmatoarele cerinţe 
specifice principale:
1) preluarea eficienta a căldurii de polimerizare (25,4 Kcal/ 

mol) ,
2) funcţionalitatea indelungata de ansamblu,
3) controlul eficient asupra proprietăţilor produsului,
4) aplicabilitatea in obţinerea unei cit mai largi game de 

sortimente, si
5) economicitatea.

In evoluţia istorica a procedeelor de fabricaţie si a 
dezvoltării polietilenelor liniare s-au afirmat trei direcţii
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principale de progres tehnic: performantele catalitice,
aprofundările cinetice (vezi dezvoltarea LLDPE si a 
polietilenelor speciale) si ingineria proceselor. Contributia 
firmelor si şcolilor europene s-a exercitat indeosebi in primele 
doua direcţii, in timp ce SUA si Japonia s-au impus in ingineria 
si dezvoltarea tehnologica.

5.2. Tehnologii de polimerizare in suspensie

Procedeele de acest tip relizeaza conversia totala a
etilenei prin utilizarea catalizatorilor heterogeni si a 
hidrocarburilor saturate ca mediu de polimerizare. In raport cu 
aceste criterii si cu tipul de reactor folosit, procedeele

i o  o o  i m n a r f -  ^ ti H n i n  r* a h a r r n  r i  i rli Q h i  n r - f o  cH ^ n n m a *

polimerizarea in reactor tip autoclav 
i- polimerizarea in reactor de tip bucla

5.2.1. Polimerizarea in reactoare de tip autoclav

La licenţierea brevetului de obţinere a polietilenelor 
liniare Ziegler a aparut doar un manual de laborator de circa 
jlOO de pagini, neexistind date obtinute macar pe o instalatie
ipilot. Ca urmare fiecare firma care si-a achiziţionat licenţa a
'fost nevoita sa-si dezvolte propriul proces tehnologic, ceea ceia dus la o mare diversitate de soluţii constructive. Principalii 
licentiatori ai acestor tehnologii sint firmele MITSUI 
PETROCHEMICALS (circa 1.700.000 t/an capacitatea mondiala) si 
HOECHST (1.100.000 t/an). Alte procedee (MONTEDISON, NIPPON 
PETROCHEMICAL, CHISSO) au o pondere mult mai mica in producţia 
industriala [169a].

Sistemul catalitic tipic este format din catalizatori
suportati Ti-Mg in asociere cu AlEt3 (sau Al i-Bu3, iar mediul de 
polimerizare este in general o fracţie hexanica saturata.
Polimerizarea este condusa la temperaturi de 75-85 °C, presiuni 
de 4-8 bar, timpi de stationare de 2-3 ore si concentraţii de 
polimer intre 350-400 g/l hexan. In reactoarele de tip autoclav
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cu volum total de 80-100 m3 căldură de polimerizare se preia prin 
mai multe mijloace, ca: mantaua externa (circa 25%),
schimbătoare interioare (MONTEDISON), reciclu extern de gaze si 
reciclu extern de suspensie (MITSUI si HOECHST). Eficienta 
agitarii, şlefuirea suprafeţei interne si indeosebi controlul 
morfologiei polimerului nascind, sunt mijloacele utilizate in 
prevenirea depunerilor si aglomerărilor. Fluxul tehnologic 
continua cu centrifugarea suspensiei si uscarea turtei de 
polimer. Solventul se recupereaza prin parcurgerea operaţiilor 
de extractie cu apa si distilare finala. Creşterea
performantelor catalitice permite reducerea ponderii fazei de 
recuperare prin recircularea parţiala a solventului centrifugat 
(circa 50%) si eliminarea extractiei cu apa.

Controlul greutatilor moleculare pe un domeniu foarte 
,p*l-i n.s Hnriini de fluiditate de 0,01 la 100 a/lOmin.) se 
,realizeaza prin concentraţia Hr. Adaosul de a-olefine C;-C4 
'permite modificarea densitatii in domeniul 0,945-0,968 g/cnr 
specific HDPE.

In anumite condiţii (catalizator, comonomer 4-metil-l-
|pentena) se poate obţine si polietilena de medie densitate
(MDPE; 0,926-0,940 g/cm3) dar procedeul nu este tipic acestui 
polimer (formarea de polimer cu masa moleculara mica, solubil in
jmediu de polimerizare, creste cu scaderea densitatii).ii Distributia greutatilor moleculare (DGM) se regleaza in
Jdomeniul ingust-mediu pe seama catalizatorilor si se extinde la 
domeniul mediu-foarte larg (inclusiv bimodal) prin conducerea 
polimerizarii in reactoare paralele sau inseriate [168,169a].

5.2.2. Polimerizarea in reactoare tip bucla

Acest procedeu, dezvoltat pe baza licenţelor firmei 
PHILLIPS, utilizeaza catalizatorii "metal-alkyl free" (MAF) pe 
baza de Cr03 suportat pe silice [4,168,170] si izobutanul ca 
mediu de polimerizare. Spre deosebire de Ziegler, firma PHILLIPS 
a licentiat procedeul pe baza datelor obtinute intr-o instalatie 
pilot astfel ca instalaţiile construite de-a lungul timpului pe 
baza acestei licenţe au adoptat aceiaşi soluţie constructiva. In
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instalaţiile licenţa PHILLIPS se produc circa 4.500.000 t/an 
[169a]. Procesul este condus la temperaturi de 100-110 °C, la 
presiuni totale de 30-40 bar si timp de stationare de 1-2 ore. 
Condiţiile de puritate pentru materiile prime specifice pentru 
polimerizarile cu catalizatori de Cr, impun restrictii drastice 
la continutul de impuritati otrăvuri.

Reactorul in forma de bucla simpla sau dubla are raportul 
L/D in domeniul 100-200:1. Gratie unei asemenea geometrii, el 
indeplineste si funcţia de schimbător de căldură tip teava-in- 
teava, realizind preluarea integrala a căldurii de polimerizare 
prin mantaua externa. Alimentarea catalizatorului si evacuarea 
suspensiei sint realizate prin sisteme originale de fineţe. O 
turbina de mare eficienta asigura un regim de turbulenta 
caracterizat prin viteze de 5-10 m/s si, prin aceasta, 
sta t i onar itatea parametrilor si prevenirea depunerilor. 
Şepararea polimerului se face prin degazarea si purjarea 
suspensiei, iar recuperarea solventului se limiteaza la o 
distilare simpla.

Tehnologia acopera domeniul de indice de fluiditate 
corespunzător greutatilor moleculare inalte si medii (prin adaos 
de 1-hexena) si distributii ale greutatilor moleculare intre
medii si largi. Aplicarea catalizatorilor suportati Ti-Mg a!
permis largirea controlului asupra greutatilor moleculare spre 
Indici de fluiditate mari, iar polimerizarea in stadii duble a 
oferit posibilitatea obţinerii de distributii ale maselor 
moleculare medii, foarte largi sau cu alura bimodala [171].

5.3. Tehnologii de polimerizare in soluţie

Tehnologiile de polimerizare in soluţie au fost dezvoltate 
de firmele DU PONT Canada (procedeul SCLAIRTECH) , DOW (procedeul 
DOWLEX), DSM si MITSUI [4,168,169,169a], primele doua procedee 
avind cea mai mare pondere. Cel mai frecvent utilizat este 
procedeul SCLAIRTECH. Desi mai puţin extins, procedeul DOWLEX 
este capabil ca, utilizind 1-octena drept comonomer, sa 
realizeze sortimente de LLDP de inalta performanta in domeniul 
filmelor extruse.
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Desi bazate pe aceleaşi principii, tehnologiile de 
polimerizare in soluţie se grupeaza, dupa criteriul presiunii de 
lucru, in urmatoarele categorii:
- polimerizare la medie presiune: procedeul SCLAIRTECH
- polimerizare la joasa presiune cu reactor răcit: procedeul 

DOWLEX.
- polimerizare la joasa presiune cu reactor adiabatic: procedeul 

DSM.
Iniţial, catalizatorii omogeni ZIEGLER-NATTA si cata­

lizatorii PHILLIPS si apoi catalizatorii heterogeni Ti-Mg se 
utilizeaza in mediu de hidrocarburi (in special ciclohexan) la 
presiuni intre 50-100 bar. Datorita temperaturilor inalte, 
cuprinse intre 200-300 °C, polimerul se afla in stare de topitura 
şi utilizarea termenului soluţie este relativ improprie.

dp procedeul suspensie PHTLT.TPS. fluxul cuprinde o 
etapa iniţiala de adsorbtie a etilenei in solvent. Separarea se 
tealizeaza prin degazare in doua trepte succesive, conduse in 
condiţiile menţinerii polietilenei in stare topita.
Treapta I de degazare este insotita de recircularea parţiala a
soluţiei iar amestecul gazos etilena-solvent este condensat sii
reintrodus in polimerizare.
In reactoarele de tip autoclav căldură de polimerizare se preia 
parţial pe seama vitezei mari de circulaţie (timp de stationare 
b-10 minute) si parţial prin recircularea fazei gazoase. Dupa 
jprimul stadiu de degazare concentraţia polimerului atinge valori 
similare cu procedeele suspensie.

Reglarea indicelui de fluiditate in prezenta H2 se 
realizeaza in special pe domeniul > 1,0 g/10min., corespunzător 
greutatilor moleculare medii spre foarte mici. Datorita 
limitării solubilitatii polimerului in mediul de polimerizare, 
aceste instalatii nu sint tipice pentru fabricarea 
polietilenelor de inalta densitate cu masa moleculara mare (HMW- 
HDPE) . Densitatea este acoperita pe un domeniu lărgit, dar in 
mod deosebit in gama LLDPE si VLDPE unde aceste tehnologii au 
detinut prioritatea [168,172]. Comonomerii utilizati sint
1-butena si, mai ales, 1-octena. Distributia greutatilor 
moleculare foarte ingusta este specifica procedeelor soluţie, la
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care, mijlocul principal de control in sensul lărgirii ramine 
polimerizarea in stadii duble. Instalaţiile de polimerizare in 
soluţie pot produce alternativ atit polietilena de inalta 
densitate cit si polietilena liniara de joasa densitate ("swing 
plants").

Recent, procedeul de polimerizare in soluţie a inceput sa 
utilizeze si catalizatori metalocenici. Firma DOW a elaborat 
procedeul INSITE in care prin copolimerizarea etilenei cu 
cantitati anormal de mari de 1-octena, in prezenta unor 
catalizatori proprii (CGC-"constrained geometry catalysts"), se 
micsoreaza foarte mult densitatea polimerului obtinindu-se 
sortimente speciale ce extind gama uzuala de utilizare a 
polietilenelor:
- plastomeri polietilenici (AFFINITY): < 20 % C'.; d = 0,88 -

0,95 a/cm?
r elastomeri polietilenici (ENGAGE): 20-45 % C',; d = 0,86 -
i 0,88 g/cm3'

5.4. Tehnologii de polimerizare in faza gazosa

Promovate prin eforturile sustinite iniţial (1968) de UNION 
CARBIDE si mai tirziu (1975) de BRITISH PETROLEUM in cercetarea 
£i dezvoltarea ingineriei patului fluidizat, aceste procedee au 
jrealizat pentru prima data dezideratul major al excluderii
itiediului de polimerizare hidrocarbonat [4, 168, 169].iCatalizatorii utilizati, de tipul PHILLIPS (UNION CARBIDE) sau 
Ti-Mg (BRITISH PETROLEUM), sint cei mai elaboraţi sub aspectul 
morfologiei particulelor si comportamentului cinetic intr-un 
regim caracterizat prin temperaturi de 80-100 °C, presiuni de
20-25 bar, timp de stationare 1-3 ore si prin absenta 
solventului ca moderator al concentraţiei de monomer la nivelul 
creşterii particulei in creştere. Pentru a satisface aceste 
deziderate, tehnologia BRITISH PETROLEUM introduce o etapa de 
prepolimerizare iniţiala.

Reactorul vertical in pat fluidizat prezintă o zona 
inferioara de reacţie in care alimentarea catalizatorului si 
evacuarea polimerului se realizeaza prin utilizarea unor sisteme
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originale. Pentru a limita antrenarile de polimer, zona 
superioara, numita si zona de liniştire, are o secţiune marita 
[169] . Reciclul de gaze trece printr-un ciclon si prin racitoare 
externe. Controlul strict al temperaturii, al inaltimii si 
densitatii stratului fluidizat, al frecventei descărcărilor si 
al morfologiei polimerului sint principalele mijloace utilizate 
in prevenirea depunerilor si a aglomerărilor. Recircularea 
totala a gazelor din fazele polimerizare si degazare asigura 
menţinerea stratului, omogenitatea acestuia si preluarea 
căldurii.

Procedeele in faza gazoasa realizeaza acoperirea integrala 
a domeniilor de greutati moleculare (catalizator sau 
concentraţia Hr) corespunzătoare unor indici de fluiditate 
cuprinşi intre 0,01 si 100 g/10 min. Utilizind adaosul de
1-but pna. 1-hexena sau 4-metil-l-pentena, densitatea poate fi 
reglata pe intervalul extins intre 0,90 si 0,97 g/cm'.
Procedeul UNIPOL (UNION CARBIDE) regleaza distributia maselor 
moleculare in domeniul de la ingust spre larg pe seama 
catalizatorului utilizat, in timp ce procedeul BRITISH PETROLEUM 
se limiteaza la distributii de mase moleculare inguste.
Utilizarea reactoarelor paralele si a catalizatorilor cu
structuri unice (SSC - "single site catalysts") conferă acestor!
jiehnologii o aplicabilitate atotcuprinzatoare [173, 174] . In
plus, progresele recente in controlul morfologiei polimerului
fiascind fac posibila eliminarea in premiera a unei faze oneroaseisub aspectul consumului energetic, respectiv granularea finala 
[175].

5.5. Tehnologii de polimerizare in masa

La finele anilor 70, firma CdF CHEMIE a reuşit adaptarea 
procedeului autoclav de fabricare a HP-LDPE, caracterizat prin 
temperaturi si presiuni inalte (200-300 °C si 800-1500 bar), la 
exigentele utilizării catalizatorilor Ziegler-Natta clasici in 
scopul fabricarii HDPE [4] . Tehnologia de polimerizare in masa 
s-a extins intr-o oarecare masura indeosebi dupa aplicarea ei la 
fabricarea LLDPE si dupa licenţierea de către ENICHEM a
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convertirii procedeului cu reactor tubular [168] la utilizarea 
catalizatorilor suportati Ti-Mg. Pentru controlul indicelui de 
fluiditate in domeniul corespunzător greutatilor moleculare 
medii si mici se apeleaza la introducerea H2. Prin adaos de 
1-butena sau 1-hexena se realizeaza o excelenta acoperire a 
domeniilor de mica si foarte mica densitate (LLDPE si VLDPE). 
Spre deosebire de acestea, fabricarea HDPE 0,94-0,97 g/cm") nu 
este specifica procedeelor de polimerizare in masa fiind 
posibila doar la varianta cu reactor tubular. Posibilitatea 
adaptarii relativ facile a capacitatilor existente de HP-LDPE si 
simplitatea fluxului reprezintă insa singurele avantaje ale 
procedeului [176]. Considerentele economice (cost mare al 
investitiei, consum energetic mare, etc) precum si gama mai 
redusa de sortimente de polietilena ce se pot obţine prin 
procedeul de polimerizare in masa au impiedicat extinderea 
^cestuia pe scara larga. Defavorizat in cazul unei noi 
investitii, procedeul ramine competitiv in cazul deciziei de 
transformare a unei instalatii de polietilena de joasa densitate 
clasica (HD-LDPE) pentru producerea polietilenelor liniare.
i Dezvoltarea exploziva a LLDPE, care a inghitit rapid nume-
iroase domenii de utilizare a HD-LDPE, a justificat convertirea
unor instalatii de polimerizare la inalta presiune pentru acope-!
jrirea rapida a necesarului crescind de polietilene liniare[169a] 
iţatorita unor avantaje specifice (lipsa solventului, insensi­
bilitatea la modificările de densitate si punct de topire) 
procedeul de polimerizare in masa cu reactor tubular (adiabatic) 
a fost utilizat de firma EXXON pentru producerea polietilenelor 
liniare cu catalizatori metalocenici (procedeul EXXPOL).

5.6. Privire comparativa asupra tehnologiilor de obţinere 
a polietilenelor liniare

Diferitele procese tehnologice de fabricaţie a polie­
tilenelor trebuie examinate in primul rind prin prisma 
sortimentelor de polietilena accesibile. Se face o distinctie 
neta intre polietilena de joasa densitate si inalta presiune 
(HP-LDPE) si polietilenele liniare: polietilena de inalta
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densitate (HDPE, ce include si sortimente speciale ca HMW-HDPE 
si UHMWPE) si polietilena liniara de joasa densitate (LLDPPE ce 
include si MDPE si ULDPE) . Tabelul 5.1. si Figura 5-1 prezintă 
abilitatea diferitelor tehnologii de polimerizare de a produce 
diferite tipuri de polietilena.

Tabelul 5.1. Aplicabilitatea tehnologiilor de polimerizare

PROCEDEU/ MASA SUSPENSIE FAZA SOLUŢIE

POLIETILENA a u t o c i a v t u b u l a r GAZOASA

HP-LDPE + + - - -
PE liniare

HDPE 0 - + + +
HMW-HDPE - - + + -
UHMWPE - - + - 0

LLDPE + + U + +
VLDPE/ULDPEi + + - + +

+ aplicabilitate uşoara; 0 aplicabilitate limitata; - neaplicabil

Fig.5-1. Domenii de aplicare a tehnologiilor de polimerizare

4-------VLDPE------ —  LLDPE — ------------ HDPE
(HDPE)
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In domeniul polietilenelor liniare, procedeele de 
polimerizare in soluţie si faza gazoasa pot fi aplicate, in 
egala masura, atit la fabricarea HDPE cit si a LLDPE. Procedeele 
de polimerizare in suspensie se utilizeaza preferenţial in 
fabricaţia HDPE, in timp ce, procedeelor de polimerizare in masa 
le revine o pondere foarte mica de LLDPE.

Dupa cum se observa in Tabelul 5.2., in 1992 capacitatea 
mondiala de producţie a tuturor polietilenelor era de circa 42 
milioane t/an. [176a].

Tabelul 5.2. Ponderea tehnologiilor de fabricaţie in producţia 
de polietilene pe plan mondial

- 59 -

P r o c e d e u

(

MASA 

autoclavT tubular

SUSPENSIE  

autoclav T" bucla

FAZA

GAZOASA

SOLUŢIE TOTAL

, Capacitate de 

(producţie (x IO61) 8, 82 00 o 12, 6 9, 24 2, 94 42, 0
Pondere procedeu 

(%) 21 20 30 22 7 100
Capacitati adaugate 

in 1992-1997 

, (x 1061)
L

oo 0, 80 3,7 7, 40 1, 90 CM
 

i—1

ţrestere capacitate 

in 1992-1997

I (%)

4 9 30 78 65 34

Capacitate unitara 

(x 103 t/an) 100 100
■i

100 ' 225 i i
225 150 -

Cest total producţie 

(unit. rel.) 116, 5 117,3
1i

115,7 ! 103,2 i 100 111, 1 -

Procedeul de polimerizare la inalta presiune pentru 
producerea HD-LDPE se situeaza pe primul loc (41%), cu o 
impartiré egala intre reactoarele tubulare si autoclave. 
Aproximativ 50% din polietilenele liniare sint fabricate prin 
procedeele suspensie, urmate de procedeele faza gazoasa si
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soluţie. In perioada 1992-1997 se estimeaza o creştere cu 34% a 
capacitatii mondiale de producţie dar cu o repartitie foarte 
diferenţiata intre procedee. Procedeele masa inregistreaza o 
creştere minora, atai datorita inlocuirii din ce in ce mai 
accentuate a HP-LDPE cu LLDPE, cit si datorita costurilor mari 
de producţie.

La polietilenele liniare, procedeele faza gazoasa cunosc 
cea mai mare dezvoltare. Economicitatea, posibilitatea de 
obţinere facila a LLDPE si HDPE pe acelaşi reactor si 
capacitatea unitara mare explica aceasta dezvoltare 
spectaculoasa. Creşterea semnificativa a procedeelor soluţie se 
explica prin capacitatea acestora de a realiza sortimentele 
ultraperformante de LLDPE cu comonomer 1-octena. Procedeele 
şjjspensie ocupa o poziţie intermediara.
i In orivinta costului de fabricaţie cele mai scumoe sint 
procedeele masa pentru producţia de HP-LDPE. La polietilenele 
liniare, cele mai ieftine sint procedeele faza gazoasa, in timp 
ce la cealalta extrema se situeaza procedeele de polimerizare in 
suspensie cu reactor autoclav.
! Din compararea procedeelor de fabricaţie a polietilenelori
liniare se poate concluziona ca:
- nu exista un procedeu perfect de fabricaţie, care sa poata
Realiza toata gama de sortimente si cel mai scăzut pret, i-4 toate procedeele sint capabile sa acopere circa 75% din 
întreaga gama de sortimente,

fiecare procedeu oferă avantaje specifice, tehnologice sau 
economice, in fabricarea anumitor sortimente de polietilena.
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6. STRUCTURA, PROPRIETĂŢILE SI DOMENIILE DE UTILIZARE ALE 
POLIOLEFINELOR LINIARE.

Fabricaţia polietilenelor liniare este realizata prin 
utilizarea unei diversitati de sisteme catalitice, de procedee 
si de condiţii de polimerizare, ceea ce conduce la obţinerea 
unor structuri polimerice diferenţiate. In acelaşi timp, 
diferentele de structura se reflecta intr-o diversitate de 
proprietati pe baza careia s-a constituit o larga paleta de 
sortimente si de domenii de utilizare [4,12,168].

6.1. Structura polietilenelor
i

La nivelul molecular, polietilenele sint caracterizate prin
trei elemente esenţiale: structura catenei, greutatea moleculara
irjedie si distributia greutatilor moleculare [1, 35, 177].

Starea solida este constituita ca rezultat al organizarii
supramoleculare in structuri morfologice caracterizate prin idorelatia existenta intre cele doua proprietati definitorii:
dristalinitatea si densitatea [177].i
i
6.1.1. Structura moleculara

A. Structura catenei

Prin analogie cu structura n-parafinelor, catena homo- 
polimerului etilenic ideal este caracterizata de repetitia 
unitatilor formate din doua grupe metilen si de conformaţia tip 
zig-zag planara [1,35,177], fara contractie helicoidala:
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In realitate, la polietilenele comerciale structura catenei 
se abate de la acest model idealizat. La originea abaterilor 
(defectelor) de structura se afla atit influenta sistemului 
catalitic utilizat, cit si prezenta accidentala sau intentionata 
a a-olefinelor comonomere [1].

Prezenta ramificaţiilor este cel mai important detaliu de 
structura moleculara. In Figura 6-1 sint prezentate schematic 
structurile caracteristice celor trei clase principale de 
polietilene comerciale [12].

HDPE LLDPE HP-LDPE

Figura 6-1. Tipuri de structuri moleculare la polietilenele 
comerciale

i Dintre acestea, lanţurile de polietilena de inalta 
densitate (HDPE) sint practic lipsite de ramificaţii si, prin 
aceasta, similare catenelor idealizate de polimetilena.

Polietilena liniara de joasa densitate (LLDPE) are 
ramificaţii scurte cu dimensiune constanta si distributie 
statistica in catena polimerica. La nivel intermolecular, se 
accepta existenta unei corelaţii inverse intre continutul de 
ramificaţii si lungimea catenei [178]. Din acest motiv, in 
obţinerea LLDPE sint preferaţi catalizatorii si condiţiile de 
polimerizare capabile sa confere o distributie de greutati 
moleculare cit mai ingusta.
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In cazul polietilenei de joasa densitate (HP-LDPE), 
afirmarea mecanismelor de tip radicalic conduce la formarea de 
lanţuri cu o structura particulara, caracterizata de prezenta 
ramificaţiilor lungi si neuniforme atit prin dimensiuni, cit si 
prin localizare. La rindul lor, acestea conţin ramificaţii 
scurte de lungime diferita in care , totuşi, grupările etil si 
butii sint majoritare [168].

La polietilenele liniare, gradul de ramificare este
termenul prin care se caracterizeaza catena polimerica atit sub
aspectul dimensiunii ramificaţiilor (natura comonomerului) , cit
si sub aspectul numărului de ramificaţii (continutul de
comonomer). La rindul sau, gradul de ramificare se raporteaza
fie la polimerul total, fie la fracţiuni separate prin
'Solubilizare diferenţiata [178a]. Numărul de ramificaţii se
exprima ca număr de grupe metil/1000 atomi C si se determina, in
special, prin interpretarea spectrelor IR inregistrate pe filme i
de polietilena [35,168,178,179].

Pentru clasa HDPE, gradul de ramificare este caracterizat 
de valori cuprinse intre 0 si 3 -CH3/1000 atomi C [1], in timp 
(te, pentru domeniul LLDPE este preferata exprimarea sub forma de 
continut de comonomer [178].
| Distributia ramificaţiilor scurte, respectiv a conti-
îiutului de comonomer, in polimerul total este o caracteristica 
|mportanta in structura LLDPE. Fracţionarea polimerului dupa
ctriteriul conţinutului de unitati comonomere are la . baza 
dependenta dintre solubilitate si gradul de cristalinitate si se 
realizeaza prin aplicarea a doua tehnici moderne: elutia pe
coloana cu grauienl de temperatura (TREF) bl cristalizarea 
fractionata (CRYSTAF) [179a].
La nivel intramolecular, posibilitatea existentei unor secvenţe 
bloc de unitati comonomere complica in cel mai inalt grad 
caracterizarea structurala a LLDPE. In investigarea unor 
asemenea detalii se apeleaza la tehnici pretenţioase ca
spectroscopia NMR si calorimetria diferenţiala cu compensarea 
puterii (DSC).
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Afirmarea mecanismului de intrerupere a creşterii catenei 
prin transfer de p-hidrogen (vezi capitolul 3.2.) conduce la 
apariţia nesaturarilor terminale [1] care pot fi de tip ‘ vinii 
sau de tip viniliden.

Cind polietilene liniare se obţin in procedee ce utilizeaza 
catalizatori Ziegler-Natta heterogeni si H2 ca agent de reglare a 
greutatilor moleculare prezenta nesaturarilor se minimalizeaza. 
In procedeele ce utilizeaza catalizatori de tip PHILLIPS 
Întreruperea prin transfer de p-hidrogen este majoritara. Ca 
urmare, gradul de nesaturare al polietilenelor obtinute se 
situeaza in domeniul 1,0-1,6 nesaturari/1000 C [179 b] , depăşind 
semnificativ nivelul maxim de 0,3 nesaturari/1000 C inregistrat 
l;ş. polimerii anterior menţionaţi, 
i
B .Greutatea moleculara medie 
i

Indiferent de procedeul de obţinere, polietilenele se 
incadreaza in categoria polimerilor polidispersi. Gradul de
polimerizare mediu si, mai ales, greutatea moleculara medie sinti
proprietăţile prin care se caracterizeaza in sens global 
dimensiunea medie a lanţului de polimer [168,178a]. In relaţie 
qu modul de exprimare si cu metodele de determinare utilizate, 
greutatea moleculara medie poate fi raportata sub diferite
denumiri.i

Astfel, daca se noteaza cu n̂  numărul de macromolecule cu 
greutatea moleculara Mi si cu Wi = niMi ponderea gravimetrica a 
macromoleculelor cu greutatea moleculara M-:, se pot defini: 
greutatea moleculara medie numerica {Mn) , prin relaţia:

_

M n = --  Si2.",

greutatea moleculara medie gravimetrica {Mw) , prin relaţia:
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In afara acestora, se utilizeaza larg denumirea de greutate 
moleculara medie viscozimetrica {Mv ) .
Ca efect al caracterului polidispers, in cazul polietilenelor 
liniare valorile acestor greutati moleculare medii se afla in 
următorul raport relativ:

W n < JTV < W w

i/ar raţiile M y./Mn, M w/ M v si M v/ M n pot fi utilizate drept
CiiLciii ycni-iu apicCx£r0â iâryilTtii G. _l o lIi uUl ic j.
moleculare [33,168].
' Metodele absolute de analiza se bazeaza pe determinarea 
unor parametri ai soluţiilor direct legaţi de greutatea 
moleculara a polietilenei dizolvate. Dintre acestea, cele mai 
des utilizate sint metoda osmometriei cu membrana semipermeabila 
pentru determinarea M n , si difuzia luminii pentru determinarea 

[168,178a].
ţ)esi este o metoda relativa, viscozimetria cunoaşte cea mai 
larga aplicare in determinările de greutate moleculara. 
Principiul metodei consta in masurarea timpului de curgere a 
soluţiei diluate, in decalina la 135 0 C, printr-o capilara
calibrata. Viscozitatea intrinseca, [rj] , reprezintă valoarea 
limita a raportului dintre viscozitatea specifica (r|3J si 
concentraţia soluţiei (c) :

[r\] = lim riSp/c = lim [ (t/t0 - l)/c] 
c—»0 c->0

in care: t = timpul de curgere al soluţiei de concentraţie c 
t0 = timpul de curgere al solventului pur

Ea se leaga de valoarea M v prin relaţia Mark-Kuhn-Houwink:
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[Til = K M va

in care K si a sint constante alese in relaţie cu detaliile de 
microstructura ale catenei [179c].

C . Distribuţia greutăţilor moleculare (PGM)

Cea de-a treia caracteristica fundamentala a structurii 
moleculare a polietilenelor poate fi discutata in relaţie cu 
largimea DGM sau gradul de polidispersie, pe de-o parte, si cu 
forma (alura) curbelor de distribuţie, pe de alta parte [33] . 
Evaluarea lărgimii DGM prin raportul a doua greutati moleculare 
este utila, dar nu suficienta, intrucit o caracterizare completa
—2 *' L ' V*,? V* “ ^'77* * r* —* "1 i v* -î ^  /-i-i ■« /-̂  1 rj /-N -î z-'» -f— -î V*\ n f  i

Fracţionarea polietilenei in raport cu greutatea mole­
culara se poate realiza prin metode bazate pe dependenta 
solubilitatii cu dimensiunile catenei, cum sint precipitarea 
fractionata si elutia pe coloana [168]. Cea mai des utilizata 
metoda, superioara celorlalte prin simplitate, acuratete si 
versatilitate, este cromatografía de gel permeabil (GPC), 
Renumita si cromatografie de excluziune sterica (SEC) 
(12/35,168]. Prin interpretarea cromatogramelor se calculeaza
\ __ __ __
atit curbele diferenţiale DGM, cit si valorile M w, M n si M v .
: Raportul M w/ M n, denumit si indice de polidispersitate,
este utilizat frecvent in evaluarea numerica a lărgimii DGM. 
Pentru polietilenele liniare, curbele diferenţiale DGM se 
caracterizeaza prin alura Gaussiana asimetrica cu caracter 
ingust (NMWD) sau lărgit (BMWD). Alături de acestea, in Figura 
6-2 este prezentat si cazul particular al DGM cu caracter foarte 
larg (VBMWD) de tip bimodal [179 d].
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Figura 6-2. Curbe diferenţiale MWD la probele de HDPE de tip 
unimodal si bimodal

6'. 1.2 . Structura supramoleculara

Capacitatea de a se organiza in structuri cristaline este o
consecinţa fundamentala a caracteristicilor ce definesc
structura moleculara. Ca urmare, existenta unei fracţii
cpnsiderabile de faza cristalina constituie trăsătură esenţiala iaj morfologiei polietilenelor [180.180a]. Intrucit subiectul este 
ektrem de vast si de complicat, s-a preferat o abordare 
ojrientata asupra corelaţiilor existente intre structura 
moleculara si structura supramoleculara.

A. Gradul de cristalinitate si densitatea.

Deoarece faza cristalina este constituita din cristale 
imperfecte, iar faza amorfa nu este total dezorganizata 
morfologic, polietilena nu arata o discontinuitate neta in 
valorile parametrilor fizici utilizati ca mijloace de deter­
minare a raportului de faze. Din acest motiv, valorile gradului 
de cristalinitate sint influentate atit de natura parametrului 
masurat cit si de metoda de lucru [180b].

BUPT



68

In spectrele de difracţie a razelor X, picurile inalte si 
inguste atribuite fazei cristaline se suprapun peste un halou 
atribuit fazei amorfe. Utilizind ariile acestor semnale, notate 
cu Ac si respectiv Aa, gradul de cristalinitate (fc) rezulta din 
relaţia:

f c  =
1
Aa

\ + K ~  
A„

Metoda bazata pe determinarea căldurii de topire, utilizind 
tehnicile analizei termice diferenţiale (DTA) sau calorimetriei 
diferenţiale (DSC), utilizeaza relaţia de calcul:

C = AH/AHC
i

in care gradul de cristalinitate (C) rezulta din căldură de i
topire a probei (AH) si căldură de topire a etalonului total 
cristalin (AHC) [168].

La o temperatura data, densitatea (sau, volumul specific) 
reprezintă o reflectare directa a nivelului de organizare a
structurilor morfologice existente in proba de polimer. Intrucit!
^tarea cristalina realizeaza cel mai inalt grad de compactitate 
ilntermoleculara, tehnicile simple si exacte, utilizate curent in
determinarea densitatii (D) , devin aplicabile pentru evaluareaigradului de cristalinitate (C) conform relaţiei:

r a (p - a )
iÎ d c- d ')

in care Dc si Da sint densitatile polimerului total cristalin, 
respectiv total amorf, determinate la aceiaşi temperatura cu D 
[168].
Astfel, cu toate ca densitatea este o consecinţa a existentei 
unui anumit nivel de organizare cristalina, ea substituie gradul 
de cristalinitate in practica tehnica si comerciala si devine 
principalul criteriu de clasificare a polietilenelor liniare.
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Cu toate ca o regularitate perfecta a structurii mole­
culare (ca, de exemplu, polimetilena monodispersa) conferă 
polietilenelor abilitatea teoretica de a cristaliza in 
totalitate, acest deziderat este practic irealizabil [180c]. 
Cristalizarea polietilenelor din topitura este un proces extrem 
de delicat, astfel incit, realizarea condiţiilor ideale pentru 
atingerea cristalinitatii de echilibru devine imposibila.

Istoria termica a transformării de faza topitura - solid 
rece poate influenta gradul de cristalinitate pe domenii foarte 
largi. Efectul exercitat de viteza de cristalizare asupra 
gradului de cristalinitate este exemplificat prin reprezentarea 
din Figura 6-3 [168] a datelor experimentale obtinute in
cristalizarea izoterma la 
diferite temperaturi a unei v 
probe de polietilena liniara 
n,efr acţiona ta.

Figura 6-3.

cristalini tatii,

Dependenta

exprimata

ca voium 
temperatura 
iţzoterma

specific, de 
de cristalizare

T r c)

Dintre caracteristicile de structura moleculara ale 
polietilenelor liniare, gradul de ramificare exercita o in­
fluenta considerabila. Astfel, reprezentarea din Figura 6-4 
arata ca variaţia numărului de ramificaţii scurte pe domeniul 
1-30 grupe -CH3/1000 C conduce la o evoluţie in care valorile 
gradului de cristalinitate scad de la 75 % la 45 % [168].
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-c h 3/ioo o C 
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Figura 6-4. Dependenta dintre 30

numărul de ramificaţii scurte 
si gradul de cristalinitate 20

10

0
40 50 60 70

C (%)

Efectul lungimii ramificaţiilor scurte, exemplificat prin 

creşterea lungimii ramificaţiei se evidentiaza indeosebi prin
1trecerea de la grupa metil (exemplul 2) la grupa etil (exemplul
3) [18 Od].

Tabelul 6.1. Dependenta dintre gradul de cristalinitate si 
lungimea ramificaţiilor la LLDPE

*r. 
srt.

Comonomer Continut de 
comonomer <%)

Cristalinitate (%) 
RX DSC

. 1. - 0 60 58
' 2. c3H6 5,4 41 36
3. i-c 4h8 6,4 26 28
4. i-c 6h 12 6, 6 20 26

Descreşterea monotona a gradului de cristalinitate cu 
creşterea greutatii moleculare medii este ilustrata prin datele 
din Tabelul 6.2. [168].

Tabelul 6.2. Influenta M v asupra 
densitatii la HDPE

Hr D (g/cm3)
38.000 0, 993
45.000 0, 983
170.000 0, 981
250.000 0, 975
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B . Structura cristalina

Prin analogie cu omologii n-parafiniei, polietilenei 
cristaline i se atribuie o celula elementara de tip ortorombic 
avind dimensiunile a = 7,40 Ă; b = 4,93 Ă si c = 2,53 Ă [180]. 
Abaterile de la aceste dimensiuni de reţea sint in mod deosebit 
legate de numărul si lungimea ramificaţiilor scurte . Pe de alta 
parte, apariţia unor modificaţii cristaline atribuite unor 
reţele diverse (ortorombic deformat, pseudohexagonal, triclinic 
sau monoclinic) a fost pusa in legătură cu aplicarea diferitelor 
tratamente mecano-termice [35] . Elementul constitutiv al fazei 
cristaline este cristalul sub forma de plăcută constituit prin 
plierea lanţurilor polimerice [180c]. In reprezentarea din 
Figura 6-5, cristalul este caracterizat printr-o grosime data de 
inaltimea pliului (1 = 100 - 250 Ă) si prin faptul ca tipul
predominant de pliere presupune reintrarea segmentului succesiv 
intr-o poziţie adiacenta la fata cristalului.

Planul uzual de fractura
al subcelulei

Figura 6-5. Monocristal de polietilena constituit prin 
plierea lanţurilor

La polietilenele cristalizate din topitura, cristalele 
lamelare se asociaza in agregate de forma sferulitica. Intr-o 
astfel de structura, redata schematic in Figura 6-6, lamelele 
sint dispuse radial fata de un punct central si se compun 
spaţial intr-o forma sferica gratie abilitatii acestora de a se 
ramifica [ 180] .

BUPT



72

Fig. 6-6. Schema structurii sferulitice a 
polietilenei .

Intruc.it in polietilenele liniare nu exista specii

cadrul structurilor morfologice globale a fost localizata in i
straturile interlamelare [180c]. O astfel de tratare este insa 
simplificata prin scoaterea din discuţie a defectelor de cristal 
existente in interiorul plăcutelor. Pe de alta parte, studiile 
mai recente efectuate prin tehnicile spectroscopiei NMR si RAMAN 
au aratat ca insasi denumirea de faza amorfa, aplicata 
imaterialului din zonele interfaciale, este relativ fortata, 
germenul cvasiamorf fiind mai apropiat de starea termodinamica a 
speciilor si secvenţelor moleculare localizate aici [181.181a].

6.2. Proprietăţi generale

In afara considerentelor economice, utilizarea practica a 
polietilenelor presupune un ansamblu de calitati tehnice in care 
se disting trei direcţii principale de abordare:
(1) topirea si proprietăţile reologice in topitura, (2)
proprietăţile mecanice in stsre solida si (3) proprietăţile de 
rezistenta fata de factorii de mediu.
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6.2.1. Topirea si proprietăţile topiturii

Una dintre consecinţele majore ale integrării polietilenei 
in categoria polimerilor semicristalini constă in faptul ca 
topirea sa decurge intr-un interval mai mult sau mai puţin 
lărgit de temperatura [168,177].

A. Temperatura (intervalul) de topire

Topirea polietilenei este investigata prin utilizarea 
tehnicilor microscopiei optice, dilatometriei, analizei termice 
diferenţiale (DTA) si calorimetriei diferenţiale (DSC).
Pentru a elimina influenta istoriei termice, incalzirea probei 
s,e face cu viteze foarte mici, ceea ce se asociaza cu afirmarea 
unor procese de reordonare a structurilor morfologice [35,168].
I,n aceste condiţii, picul de topire se ingusteaza iar valoarea 
sa finala (temperatura de topire) este mai inalta.

Temperatura finala de topire (Tt) creste cu creşterea
greutatii moleculare numai pe domeniul M v < 5000, in timp ce
largimea DGM se asociaza intervalului de topire [35,177]. In 
cjomeniul uzual de greutati moleculare, intervalul de topire
pjentru HDPE este cuprins intre 130 si 136 °C.i' Prezenta ramificaţiilor in polietilenele liniare determina
niicsorarea considerabila a valorilor Tt. In datele prezentate ini
tabelul 6.3., valorile Tc de calcul sint obtinute prin aplicarea 
ecuaţiei lui Flory [168].

1/Tl - 1/T\ = - (R/AHu) In Na

unde: T, = temperatura de topire a polimerului ramificat;
Tr° = temperatura de topire a polimerului perfect liniar;
R = constanta gazelor;
AH;i = căldură de topire pentru unitatea care se repeta;
N3 = fracţia molara de unitati cristalizabile (grupe 

metilenice).
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Tabelul 6.3. Dependenta Tt cu gradul de ramificare la 
polietilenele liniare

P r o b a C H a / l O O O  C T t m a s u r a t a  (°C) T t c a l c u l a t a  (°C)

1 . 0 132 137
2. 0, 8 123 130
3. 2, 8 113 116
4. 2,8 108 116
5. 8,7 105 96

Distributia statistica a unitatilor comonomere in LLDPE se 
asociaza cu micşorarea accentuata a Tt/ in timp ce, o distributie 
regulata provoaca o lărgire a intervalului de topire [18od].

B .Proprietăţi reologice in topitura

Comportamentul pseudoplastic al 
topiturii de polietilena este 
Caracterizat prin curbe de curgere in 
care dependenta dintre tensiunea de 
forfecare (x) si viteza de forfecare 
jy) prezintă alura tipica din Figura 
<?-7 [168,181b].
1 Aceasta dependenta este descri­
sa de ecuaţia Ostwald-de-Waele, Fig. 6-7. Curba tipi-
denumita si legea puterii: ca de curgere pentru

topitura de polimer
t = K yn = (K yn_1)y = m

in care termenul K yn_1 reprezintă viscozitatea (r|) iar exponentul
n semnifica devierea de la comportamentul newtonian.

Domeniul pseudoplastic propriu-zis este incadrat, la 
valorile extreme ale y, de domeniile newtoniene inferior (carac­
terizat prin T|,) si superior (caracterizat prin r|..) .

Reologia topiturii de polietilena se studiaza in regim 
static sau in regim dinamic utilizind reometre de diverse tipuri
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[177,181b]. Dintre parametrii reologici cei mai des utilizati se 
mentioneaza următorii:
(1)' Viscozitatea aparenta a topiturii (rj) exprimata in Pa.s,
(2) Indicele de fluiditate (ICT) reprezintă viteza volumica de 
curgere a topiturii sub acţiunea unei tensiuni constante.
Se exprima in g/10 min si este invers proporţional cu r|.
(3) Rezistenta topiturii(Rt) reprezintă un indice de curgere 
determinat la tensiuni de forfecare foarte mici si exprima 
capacitatea topiturii de a-si suporta propria greutate.
(4) Revenirea topiturii sau raţia de umflare a extrudatului (SR) 
dupa ieşirea din capilara este o masura a elasticitatii 
topiturii.
;(5) Raţia de curgere (MFR) este calculata ca raport intre ICTir -  ■ . 1 1 - ■ - - J T m  _ j--  -1  -- 3U c  LCJ-lllXXiU O -i- v_ ̂ Ci'.-----------   - ------------  .

(6) Indicele de nenewtonietate (NNI) este raportul intre i
valorile y determinate la tensiuni extreme. Are aceeaşi sem­
nificaţie cu MFR.

Pina la o valoare a greutatii moleculare M v de cca 5000, 
denumita si greutate moleculara critica, viscozitatea topiturii j
(ţreste direct proporţional cu M v [168]. Dincolo de M v critica, 
Viscozitatea evolueaza dupa ecuaţia exponenţiala:
\ T] = K Ma
in care valorile K depind 
numai de temperatura si de 
tipul de viscozitate, in timp 
ce exponentul a prezintă 
valori in intervalul 3-4.

Largimea DGM este deter­
minanta pentru alura curbelor
de curgere [177] . Acest efect 
este reprezentat calitativ in
Figura 6-8. In acelaşi timp,

_ • Fig. 6-8. Efectul lărgimiilargirea DGM se afla in DGM asUpra aiurii curbelor
corelaţie directa cu valorile de polietilena liniara
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log T) (Pa-s)

MFR si NNI, aceşti parametrii realogici fiind larg utilizati in 
evaluarea lărgimii DGM [33].

Prezenta ramificaţiilor
este un factor puternic de 
influeanta asupra reologiei 
topiturii de polietilena [168].
Astfel, in cazul HP-LDPE, 
ramificaţiile lungi pot depasi 
dimensiunile corespunzătoare
M v critice, ceea ce se asoci- 
aza cu creşterea r| . Comparativ
cu aceasta, prezenta ramifica- Y (s )

Fig. 6-9. Dependenta dintre
tiilor scurte in LLDPE conduce viscozitate si viteza de

________ _ ■ 4_̂  forfecare la HP-LDPE si, r. o LLDpE [l2j

caracterului ingust al DGM , valorile rj sint mai puţin in- i
fluentate la viteze de forfecare mărite (Figura 6-9) .
Efectul lungimii ramificaţiilor scurte, respectiv al naturii 
comonomerului, este relevat prin 
evoluţia valorilor ICT redata in 
Figura 6-10 [ 168] .

ICT 
(g/10 min)

Figura 6-10. Efectul lungimii

ramix ica 
valorilor ICT

:ui asupra

Nr. atomi C/ramificaţie

6.2.2. Proprietăţile mecanice in stare solida

Proprietăţile mecanice ale polietilenelor sint in mare 
parte datorate faptului ca natura semicristalina le conferă 
rigiditate pe un domeniu extins de temperatura [35,168,177].
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Obiectivul principal al determinării acestor proprietati il 
constituie testarea potenţialului de utilizare al polie- 
tilenelor. Metodele utilizate sint diverse si numeroase iar 
corelaţiile dintre tensiune, timp, temperatura si deformare sint 
extrem de complexe [182] . Din aceste motive, testarea se executa 
in condiţii standardizate.

Intr-o tratare de principiu, subiectul va fi abordat in 
legătură cu urmatoarele aspecte: (1) testarea la tractiune, (2)
testarea la impact, si (3) corelaţii intre structura si 
proprietati mecanice.

A. Testarea la tractiune
încercarea la tractiune este testul pe baza caruia se 

ttaseaza curba tensiune-alungire reprezentata schematic in 
Figura 6-11. Curba evidentiaza 
trei repere distincte, caracte- Tensiune 
ristice pentru urmatoarele 
proprietati:

(â) limita de curgere,
(b) rezistenta la rupere,
(C) alungirea la rupere.
ţ
Figura 6-11. Curba schematica

tensiune - alungire pentru
Deformare

polietilene [168]

Limita de curgere este rezistenta elastica maxima, 
caracteristica momentului de discontinuitate in care alungirea 
continua sa creasca fara creşterea tensiunii. Rezistenta la 
rupere este tensiunea ce marcheaza momentul ruperii epruvetei 
iar alungirea la rupere exprima raportul dintre ultima 
dimensiune si dimensiunea iniţiala.

De asemenea, testul de alungire oferă posibilitatea 
determinării modulului de elasticitate, cunoscut si sub denu­
mirea de rigiditate [182] . Rigiditatea reprezintă tensiunea
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necesara pentru a realiza o alungire de 1% la o viteza de 
tractiune de 0,1 L/min. (L = lungimea iniţiala). Ea evolueaza cu 
creşterea temperaturii conform 
dependentelor din Figura 6-12 rigiditate (p.s.i.)

[168] .

Figura 6-12. Variaţia rigidi­

tăţii cu temperatura la poli- 
etilene cu densitati diferite

1: d = 0,895 g/cm3

2: d = 0,918 g/cm3

3: d = 0,968 g/cm3 TEMPERATURA ( C)

B . Testarea la impact
încercarea la impact are ca obiectiv determinarea energiei

de impact unitare ce poate fi suportata de materialul supus la o
tensiune aplicata in regim de viteza inalta (soc). Testul de
impact utilizeaza tehnica tradiţionala a pendulului cu ciocan si
epruvete cu dimensiuni sever standardizate.[177] . In funcţie de
modul de fixare al epruvetei si de punctul in care se aplica
]|ovitura de soc se \disting trei tipuri de determinări: impactul CHARPY, impactul
I'ZOD si impactul de alungire.i In mod arbitrar, rezistenta la soc este considerata a 
reprezenta aria de sub curba tensiune-alungire din Figura.6-12, 
fiind deci produsul dintre tensiune si deformare [168].In acord 
cu aceasta interpretare, creşterea rezistentei la impact este in 
mod direct corelata cu creşterea greutatii moleculare si cu 
ingustarea DGM.

C.Corelaţii intre structura si proprietăţile mecanice
Faptul ca intre proprietăţile moleculare si proprietăţile 

mecanice se interpune structura supramoleculara a stării solide 
constituie o complicaţie majora in tabloul acestor corelaţii. La 
rindul lor, structurile morfologice ale polietilenelor sint atit
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de complicate incit, pentru o abordare completa, este necesar sa 
se ia in considerare o mulţime de detalii (vezi capitolul 6.1.3) 
La nivelul acestor detalii, cele mai mari diferente se observa
intre trei mari clase de polietilene si anume: homopolimerul
liniar (HDPE), homopolimerul ramificat (HP-LPDE) si copolimerii
liniari (LLDPE).

Cu toate ca existenta unor corelaţii generale,cu 
valabilitate extinsa pe intregul domeniu al polietilenelor, nu 
poate fi sustinuta, exista studii de mare intindere si acuratete 
care evidentiaza citeva trasaturi generale [180a].

Astfel, dependenta liniara
LIMITAdintre limita de curgere si DE CURGERE

densitate, reprezentata in (MPa)
Figura 6-13, se afirma pe intre­
gul spectru al polietilenelor.

Figura 6-13. Dependenta 
limita de curgere -densitate 
la polietilena 0,90 0,92 0,94 0,96 o,98

( DENSITATEA (g /c a 3 )

i ţ
D^ca reprezentarea se face in raport cu gradul de crista-
linitate calculat pe baza densitatii, (1-X)d, se observa ca HDPE

1si LDPE se inscriu in dependente distincte (Figura 6-14).
Unul dintre cele mai importante detalii este considerat a 

fi grosimea medie a lamelei cristaline (LR) .
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LIMITA 
DE CURGERE 
(MPa)

Figura 6-14. Dependenta limita 
de curgere - cristalinitate la 
polietilena;

A,B: HDPE (A la 25'C, B la 75°C)

C: HP-LDPE

0 0,2 0,4  0 ,6  0,8 1,0

:■ U-Dd

limitei de curgere se extinde pe intregul domeniu de valori ale iLa.

I*r (A)
Fig. 6-15. Dependenta limita de curgere - grosimea 
medie de cristalit (L^) pentru polietilena ramificata 
(A) si liniara (B)

Pentru modulul de elasticitate, reprezentarea cea mai 
relevanta s-a observat in dependenta fata de grosimea stratului 
interlamelar (LA) calculata din gradul de cristalinitate (Figura 
6- 16 ) .
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MODUL DE 1 2 0 0  

E L A S T I C I T A T E  

( M P a )  1 0 0 0

8 0 0

6 0 0Fig. 6-16. Dependenta 
intre modulul de elas­
ticitate si grosimea 400
stratului interlamelar 
la polietilena 200

0  1 0 0  2 0 0  3 0 0  4 0 0

la (Â)

6>\ 2. 3. Al te proprietati

Extinderea si diversitatea utilizărilor practice aleipolietilenelor sint sustinute in buna masura de comportamentul 
remarcabil al acestora in raport cu factorii generali si
specifici de mediu [12,168,177].
i Cu toate ca, prin structura sa moleculara, polietilena este 

relativ inerta fata de oxidarea directa, degradarea oxidativa se 
cpnsidera a fi principala cale de depreciere a calitatilor de 
ujtilizare. In acest sens, aplicarea unui sistem eficient de
stabilizare/antioxidare este de importanta primordiala
[iL82a] .Vulnerabilitatea fata de oxidare este amplificata- de 
prezenta ramificaţiilor si a nesaturarilor, cit si de micşorarea 
gradului de cristalinitate.

Polietilena liniara este insolubila sub temperatura de 60°r. 
iar, peste aceasta limita, se observa o solubilitate
semnificativa in hidrocarburi aromatice si solvenţi clorurati. 
Pe de alta parte, intr-o serie larga de solvenţi, se produce o 
gonflare asociata cu deteriorarea proprietăţilor mecanice 
[12,35,177].Absenta ramificaţiilor,greutatea moleculara inalta 
si cristalinitatea ridicata sint considerate a susţine direct 
creşterea rezistentei la solvenţi.

Sub forma de film, polietilena are excelente proprietati 
de bariera fata de substantele gazoase cu molecula mica.
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Coeficientul de permeabilitate al vaporilor de apa, oxigenului 
si bioxidului de carbon este puternic influentat de gradul de 
cristalinitate, respectiv de valorile densitatii [168].

Rezistenta polietilenelor la atacul chimic direct éste 
excepţionala [12] . Excepţie fac acidul azotic fumans si soluţia 
de permanganat de potasiu in acid sulfuric, al căror atac se 
localizeaza in special in zonele amorfe [177] .

Multiplele utilizări ale polietilenelor in domeniul 
electrotehnic sint sustinute de proprietăţile sale izolante 
apreciate prin valorile permitivitatii, pierderilor in die­
lectric si rezistivitatii de volum [168]. La tensiuni mari, 
valorile rigiditatii dielectrice (rezistenta la străpungere) 
sint puternic afectate de prezenta impurităţilor de orice fel, 
¿1 a metalelor in special. Din acest motiv, HP-LDPE este 
pteferata polietilenelor liniare.
i In incheierea acestui capitol, in Tabelul 6.3. se prezintă 

valori pentru proprietăţile generale ale unor tipuri 
reprezentative de polietilene selectate din sortimentatia 
firmelor REPSOL, HOECHST si BRITISH PETROLEUM (BP) dupa 
ciiteriul greutatilor moleculare medii [12].

i6 j 3. Tipuri de polietilene si domenii de utilizare
i|
i încadrarea polietilenelor in cele trei clase principale, 

respectiv HP-LDPE, HDPE si LLDPE, este detaliata in clasificari 
secundare dupa criteriul caracteristicilor de structura.

Utilizările polietilenelor sint de o excepţionala 
diversitate si intindere. Luind in considerare si criteriul 
tehnicilor de prelucrare, aplicaţiile se incadreaza in proporţie 
de 75% in cinci domenii principale. Realizarea compromisului 
optim intre prelucrabilitate, calitatile de utilizare si costuri 
reprezintă cheia evoluţiei si a diversificării aplicaţiilor in 
cadrule fiecaruia dintre domenii [176a].
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Tabelul. 6.3. Proprietati generale ale polietilenelor comerciale

S o r t i m e n t H P - L D P E H D P E L L D P E

M e t o d aP R O P R I E T A T E  (U/M) R E P S O L  

P E  0 7 7 / A

H O E C H S T  n 

G D - 4 7 5 5

B . P .  

L L  0 2 0 9

MI (g/10 min) 1 , 1 Ir 1 0 ,  85 1 90°C ; 2 , 1 6  Kg

HLMI (g/10 min) 5 7 ,  9 5 0 ,  3 2 4 , 8 1 9 0 °C ;  2 1 , 6  Kg

Raţia dc umflare (SR) 1 , 4 3 1 ,  4 6 1 , 1 1

Densitate (g/cm3) 0 ,  9 2 4 0 ,  9 6 1 0 ,  9 2 2 u ş o r  c o n d i t .

Cristalinitate (%) 40 67 40 DSC

Temp. dc topire (°C) 1 1 0 13 1 1 2 2 DSC

Temp. VICAT (°C) 93 1 2 7 1 0 1 5 JC / m i n .

Grad dc ramificare 

(CH,/1.000C)

2 3 1 / 2 2 6 IR

Mw ' 8 7 . 0 0 0 9 6 . 0 0 0 9 6 . 0 0 0 SEC

Mn ' 1 7 . 0 0 0 1 8 . 0 0 0 2 3 . 0 0 0 SEC

Comonomcr i-c4h8 1-C.jH : RMN
Limita de curgcre (MPa) 1 2 ,  4 2 6 ,  5 1 0 ,  3 50  m m /m in

Re/ist. la rupere (MPa) 1 2 ,  0 2 1 , 1 2 5 , 3

Modul elasticitate (MPa) 2 4 0 8 8 5 1 9 9 f l e x a r e

Energie impact (KJ/m2) -crestat

j -necrestat
i

61

74

5

1 8 7

63

72

' Permeativitate la 1 MHz 2 , 2 8

Tangenta pierderi 10~4

Rezist, voi. (Ohm m) 1 0 lb

Rezist, străpungere (KV/m) 20

valori calculate fara corecţiile pentru lungimea rami­
ficaţiilor dc catena

6.3.1. Clasificarea polietilenelor

Dupa criteriul densitatii, polietilenele se impart in 
urmatoarele grupe si subgrupe:
(1) HP-LDPE = polietilena de inalta presiune si joasa densitate: 

0,910-0,925 g/cm3
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(2) HDPE = polietilena de inalta densitate: 0,940-0,970 g/cm3
(3) LLDPE = polietilena liniara de joasa densitate cu următoare­

le; subgrupe:
- MDPE = polietilena de medie densitate: 0,925 - 0,940 g/cm3
- LDLPE = polietilena de joasa densitate liniara:

0,910-0,925 g/cm3
- VLDPE = polietilena liniara de foarte joasa densitate:

0,900-0,915 g/cm3 si
- ULDPE = polietilena liniara cu densitate extrem de joasa:

0,880-0,900 g/cm3 
In cadrul polietilenelor liniare, aceeaşi clasificare poate 

fi corelata cu continutul de comonomer, ca in Figura 6-17 sau cu 
valorile rigiditatii, ca in Figura 6-18 [176a].

3
D ( g / c m  )

C o n t i n u t  d e  c o m o n o m e r  (% g r . )

Figura 6-17. Densitatea si continutul de comonomer in

polietilenele liniare (comonomer ^ 1-C}HS)
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DENSITATE (g/cm3)

«--------------- RIGIDITATE (p.s.i.)--------------- *■

FLEXIBIL RIGID

lFigura 6-1%. Densitatea si rigiditatea polietilenelor
\

1 In raport cu natura comonomerului, clasa LLDPE se poate 
imparti in: copolimeri cu propilena, cu 1-butena, cu 4-metil-l-
pentena, cu 1-hexena si cu 1-octena.
De asemenea, in relaţie cu repartitia unitatilor comonomere in 
polimerul total,sint menţionaţi copolimerii cu repartitie
heterogena a ramificaţiilor scurte si copolimeri cu repartitie 
omogena a ramificaţiilor scurte [179a].

Asa cum s-a aratat in capitolul 6.1.1., lungimea medie a 
catenei de polimer se poate evalua prin greutatea moleculara
medie M,  prin viscozitatea intrinseca a soluţiilor diluate [rj] , 
si mai ales, prin valorile indicelui de fluiditate ICT.[12] .
In relaţie cu domeniile de valori ale acestor parametri, poli- 
etilenele liniare se pot clasifica in:
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(1) LMWPE = polietilene cu greutate moleculara mica;
ICT > 100 g/10 min.

(2) MMWPE = polietilene cu greutate moleculara intermediara
ICT = 0, 1-100 g/10 min.

(3) HMWPE = polietilene cu greutate moleculara inalta;
ICT = 0,01-0,1 g/10 min.

(4) UHMWPE = polietilene cu greutate moleculara ultrainalta
[t|] > 10 cll/g, W v > IO6.

Clasificarea polietilenelor liniare dupa criteriul dis­
tribuţiei de greutati moleculare (DGM) se face in raport cu 
valorile parametrilor utilizati pentru evaluarea lărgimii DGM si 
cu alura curbelor de distributie [33,176a], dupa cum urmeaza:
(i) NMWDPE = polietilene cu DGM ingusta; M w/ M n < 5,

M T T D  / j r - T . .  . / T r T .  .  ^  3 0  W 1 M T  <  9  0

(,2) BMWDPE = polietilene cu DGM larga; M w/ M n = 5-15,
MFR = 30-80, NNI = 20-50.

(3) VBMWD = polietilene cu DGM foarte larga; M w/ M n > 15,
MFR > 80, NNI > 50.

(4)Polietilena unimodala =polietilena cu DGM de tip Gaussian
(5)Polietilena bimodala. 
i
i6'.3.2 .Domenii de utilizare
i

Aplicaţiile finale reprezintă, din punctul de vedere al 
prelucrătorilor si al utilizatorilor, un criteriu de clasificare 
conform caruia polietilenele se distribuie in urmatoarele 
domenii majore:
1) filme si placi
2) corpuri suflate

3) corpuri injectate
4) tevi si conducte
5) fire si cabluri 
alte utilizări
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Repartitia consumului de polietilene si ponderea fiecărei clase 
in cadrul acestor domenii la nivel mondial, in anul 1992, este 
prezentata in Figura 6-19 [176a].

Corpuri suflate

CONSUM CUMULATIV (%)
Figura 6-19. Repartitia consumului global de polietilene pe 

domenii de utilizare si clase de polimer

Aj. Filme si placi

Acest domeniu este marcat de competitia acerba dintre LLDPE 
si HP-LDPE, in care primele se impun prin rezistentele 
superioare la impact si la sfisiere [183]. Intrucit prelucrarea 
LLDPE in film suflat este mult mai dificila, soluţia utilizării 
amestecurilor LLDPE/HP-LDPE cunoaşte o larga extindere 
[183a,183b].
LLDPE utilizate in acest domeniu aparţin grupelor LDL, NMWD si 
MMW (cu valori ICT intre 0,5 si 2,5 g/10 min.).

HDPE este aplicata in special pentru domeniul de film 
subţire caruia ii conferă o rezistenta mecanica excelenta. 
Sortimentatia specifica se incadreaza in grupele HMW si VBMWD 
(de preferinţa cu alura bimodala) [179d,183c].
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B.Corpuri suflate

Containerele pentru lichide, formate prin procedeul 
extrudere-suflare, reprezintă un domeniu in care HDPE acopera 
circa 90% din totalul utilizărilor.Alegerea este sustinuta 
indeosebi de rigiditatea inalta si de rezistenta la fisurare in 
mediu ce caracterizeaza grupele HD si MD,BMWD 
si MMW (pe domeniul ICT = 0,1-0,5 g/10 min.)[12,168,176a].

Pentru containerele de mare capacitate sint preferate HDPE 
din grupele HMW si VBMWD.

C.Corpuri injectate

Aproximativ 15% din totalul polietilenelor este utilizat in
domeniul reperelor formate prin procedeul injecţiei.
P61ietilenele liniare din grupele HD si MD,NMWD si MMW (valori
ICT intre 2-25 g/10 min.) oferă cel mai bun compromis intre
rigiditate, curgerea in matrita si uniformitatea de suprafaţa a
corpului injectat [12,168].

Citeva tipuri de LLDPE din grupele LDL,NMWD si MMW (cu
vşlori ICT > 10 g/10 min.) sint utilizate preferenţial in
ianumite repere [12,183].ii

D.!Tevi si conductei-----------------

Acest domeniu cu pondere mica in consumul total reprezintă 
una dintre putinele aplicaţii inginereşti ale polietilenelor. 
Pentru utilizarea in reţelele de distributie locala a apei si a 
gazelor naturale se prefera conducte cu diametre intre 50 si 
350 mm confecţionate prin extruderea HDPE sau MDPE (comonomer 
1-butena sau 1-hexena),grupele HMW si BMWD [184,184a,184b].

BUPT



89

E.Fire si cabluri

In acest- domeniu, polietilenele se utilizeaza ca material 
de acoperire cu rol de protectie (cabluri si fire telefonice) 
sau cu rol de electroizolator [12,168]. In proporţie de 70% 
aplicaţiile sint acoperite de HP-LDPE [176a]. Introducerea si 
extinderea utilizării polietilenelor liniare din grupa LDL 
[184c] este sustinuta de rezistenta excepţionala la fisurarea in 
mediu.

i
ţ

i
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1. SCOPUL LUCRĂRII. PROGRAMUL DE CERCETARE,

Cercetarea si dezvoltarea prin eforturi proprii a cata­
lizatorilor Ziegler-Natta suportat! a fost abordata ăvinău-zv in 
vedere ideea modernizării tehnologiei de fabricaţie a HDPE 
aplicata la S.C. ARPECHIM Piteşti (licenţa MITSUI cu 
catalizatori pe baza de TiCl3), prin înlocuirea catalizatori lor 
clasici cu catalizatori suportat!.
Ulterior, la acest motiv s-a adaugat dezideratul eJ iUidftarii 
importului de catalizator necesar capacitatilor de fabricare a 
HpPE (licenţa MITSUI cu catalizator suportat pe baza d*? M g C M  
dezvoltate la S.C. SOLVENTUL Timişoara, Sf.C. VZTVU7KL Teleajem 
sjl S.C. PETROMIDIA Constanta.

Asa cum s-a aratat in capitolul 2.3., exista o diversitate
Ţ«etO^A rranaral a «ari r>. i n f j r\T f >1*“ r/fir-r t ^ f |i V^

pentru sinteza catalizatorilor suportat!. Aceasta .9 iit'>atie a 
c6mplicat in cel mai înalt grad orientarea spre o abordare 
experimentala cit mai adecvata la posibilităţile ezi.^te.ote ia 
scpopul propus. Intr-un astfel de context, optimea pentru 
uttil izarea suporturilor de interacţiune pe baza de Wtf/, Vm/-'?*!) > 
si săruri de Mg ale acizilor anorganici se sprt̂ iir̂ a> pe o serie 
de avantaje ca:
(].) materiale uşor accesibile
{!) compuşi stabili chimic, uşor manipulaţii!
(3) tratamente de activare in condiţii moderate
(4) metoda preparativa caracterizata prin simplitatea operat}î- 

lor si prin moderaţia parametrilor de lucru;,
i
j Din punct de vedere descriptiv, m&zsste preparat ¿va 

suismentionata este relevata in literatura de patente 
perioadei 1965-1975. Intr-o încercare de si #testat ii zare, 
catalizatorii revendicaţi sint grupat! dJi^a cri teri/>i s >i ✓ ;i
de Mg prezent ca faza majoritara in suportul -iti

Utilizarea MgO este in generai asociata ^
k activare ce urmăresc modificarea structurii c&iwni/̂ e de s î ra-
i fata. Astfel, sint revendicate fluidizaureai ca* azs>t umietfl si
| tratarea cu t-C*H*Cl [1&61 sau C137I, die e^apo^re **
r
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uscare la vid. De asemenea, se mentioneaza utilizarea MgO 
asociat cu o faza minoritara hidrocarbonata [188] sau trecerea, 
prin reacţia cu TiCl4 si acetat de etil, in complecşi solubili de 
tipul MgTiOCl4’2ED [189].

Mg(OH)CI, unul dintre primele suporturi de interacţiune cu 
rezultate notabile, se obţine pornind de la MgCl2'6H20 [190] sau 
de la soluţii apoase rezultate din amestecarea MgCl2’6H20 cu 
Mg(OH) 2 [191] prin aplicarea unor tratamente termice elaborate si 
riguros controlate.

Mg(OH); anhidru se utilizeaza dupa o activare termica in 
condiţii moderate [192,193] sau intr-un regim mai energic 
asociat cu transformarea parţiala in MgO [194]. Macinarea 
amestecurilor cu A1C13 este un tratament de activare promovat si 
continuat de firme japoneze [195].

Dintre carbonatii bazici de macrneziu, hidromaanezita (HM) 
cu formula generala 3MgC03'Mg (OH) 2'3H20 sau 4MgO'3C02'4H20 este cel

1
mai des intilnita. Se utilizeaza ca atare [193] sau modificata 
prin tratare termica la 500 °C in curent de azot uscat [196] sau 
azot umed. Suporturile pe baza de MgC03 [197] si Mg(OCOCl3) 2 

[198] sint activate prin macinare in amestec cu AICI? urmata de 
tratari termice, in timp ce tratamentele similare ale Mg(OCOCH3) 2 

s^ fac in absenta A1C13 [199] .
| Metoda generala de preparare a catalizatorilor consta in 

impregnarea suporturilor cu TiCl4 sau derivaţii acesteia, urmata 
d^ indepartarea Ti nelegat prin spălări succesive cu 
hidrocarburi satutate (hexan, ciclohexan, heptan). Astfel, 
impregnarea poate fi condusa fie in TiCl4 la 130-140 °C [186, 
190,192,194,196,200], fie in soluţii hidrocarbonate de TiCl4 

[195,197,201] sau de alcoxicloruri de titan [185,188, 
191,193,198,202,203]. O tratare finala suplimentara cu alchili 
de aluminiu clorurati este mentionata in legătură cu imbuna- 
tatirea morfologiei polimerului nascind [195].

Intrucit performantele raportate sint obtinute in condiţii 
de polimerizare diferite (vezi si capitolul 2.3.5), discuţia lor 
comparativa este foarte delicata. O exemplificare in acest sens 
a catalizatorilor consideraţi a fi cei mai performanţi este 
prezentata in Tabelul 7-1. Daca se are in vedere un regim de
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polimerizare caracterizat prin presiune totala intre 0 , 5  si 
1,0 MPa, temparaturi intre 80-90 °C si timp de polimerizare intre
2 si 3 ore, se poate afirma ca productivitatile obtinute sint 
comparabile pe intreaga serie de' exemple 1-12. Ele se situeaza 
la un nivel cuprins intre 1 si 5 Kg/g, in timp ce polimerul 
prezintă valori ale indicelui de fluiditate intre 0 , 1  si
10 g/lOmin. Comparativ cu aceştia, catalizatorul din aceiaşi 
promoţie (exemplul 13) , obtinut prin macinarea indelungata a 
MgCl;: anhidre cu alcoxicloruri de Ti, realizeaza productivitati 
apreciate a se afla (in condiţii similare) in jur de 10 Kg/g:V_ 
[204] .

Investigaţiile de fond asupra procesului de interacţiune 
dintre suporturile mentionate si compuşii de Ti si asupra
.structurilor catalitice astfel formate sint extrem de restrinse. 
Intre acestea, studiile efectuate de Anderson [10] si de Eley
[11] asupra catalizatorilor de tipul TiCl^/MgO constituie 
fundamentul pentru formularea si acreditarea modelului conform 
caruia legarea Ti este imaginata ca decurgind prin participarea 
grupelor OH superficiale. Aceşti autori au constatat ca in 
spectrele de absorbţie IR ale MgO obtinut prin descompunerea 
Mg(OH) 2 in vid la 400 °C exista doua benzi de absorbţie diferite 
aţe grupelor OH, atribuite astfel: (A) grupe OH situate pe
siiprafata cationilor (la 3770 cm"1) , respectiv, (B) grupe OHiintre suprafeţele cationilor (la 3640 cm ) . In spectrul
produsului de interacţiune TiCl4/MgO, dispariţia benzii (A) si 
transformarea benzii (B) intr-un semnal lărgit care apare la
3650 cm" 1 sint considerate argumente in favoarea ideii ca grupele 
OH de tip (A) reactioneaza uşor cu TiCl4, in timp ce grupele (B) 
sint mult mai puţin accesibile. Cuplind investigaţiile cu 
determinări microgravimetrice si extinzind studiile asupra 
reacţiei produsului de impregnare cu AlEt3, pe de o parte si 
asupra interacţiunilor dintre MgO activat si D,.0, SiCl4 sau HC1, 
pe de alta parte, ei au propus un mecanism descris prin 
urmatoarele procese chimice de suprafaţa:
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(1)reacţia dintre hidroxilii de suprafaţa si TiCl4: 

Mg-OH + TiCl4 -----► Mg-0-TiCl 3 + HCl

M g - O H  M g — O v
+ TiCl4 -----► TiCl2 + 2 HCl

M g - O H  M g — O '

(2) reacţiile HCl degajat cu grupele hidroxil si ionii de oxigen 
superficiali:

M g - O  + HCl ----- ► Mg-(OH) CI

M g - O H  + HCl ----- ► M g - C I  + H 20
(3;) reacţia dintre H,:0 formata cu grupele TiCl.? "legate" sau cu 
TiC14 adsorbit fizic la suprafaţa suportului:

M g - 0 - T i C l 3 + H20 ----- ► M g - O - T i  (OH) Cl2 + HCl

TiCl4 + H20 ----- ► Ti (OH) Cl^ + HCl

Dupa cum s-a aratat in capitolul 2.3, scaderea interesului 
pentru metoda preparativa discutata s-a produs ca efect al 
performantelor de excepţie realizate concomitent de catali­
zatorii preparaţi prin utilizarea MgCl2 anhidra, a alchililor sau 
alcoxizilor de Mg. Ca urmare, eforturile de investigare 
ştiinţifica s-au orientat exclusiv in aceasta direcţie 
considerata a fi esenţiala atit pentru formarea cit si pentru 
intelegerea structurilor catalitice heterogene de inalta 
performanta. Astfel, in ciuda avantajelor potentiale anterior 
mentionate, catalizatorii obţinuţi prin utilizarea suporturilor
de interacţiune au fost practic abandonaţi la finele anilor 70. 
In continuare, discuţia acestora s-a făcut in asociere cu
modelul Anderson-Eley si cu performantele iniţiale.

Intr-o prima etapa, lucrările experimentale abordate de
cercetarea romaneasca au condus spre catalizatorul de succes 
obtinut prin aplicarea acetatului de magneziu in calitate de
suport [199]. In plus, lucrările din aceasta perioada au meritul 
de a fi rezolvat problemele legate de tehnica experimentala
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pentru obţinerea si utilizarea catalizatorilor suportati de la
faza laborator pina la faza industriala [205], cit si al
abordarii investigaţiilor structurale prin aplicarea
următoarelor tehnici: analiza termica diferenţiala (DTA),
difracţia razelor X, microscopia electronica [101, 206] .
încercările iniţiale de a utiliza MgO comercial in calitate de
suport au condus la catalizatori lipsiţi de interes. Un
experiment accidental, in care MgO expus contactului indelungat
cu aerul atmosferic s-a activat prin fluidizare in azot cald, va
schimba complet aceasta situatie. Pornind de aici, s-a initiat o
noua abordare experimentala care, pe baza acumularii unui
apreciabil volum de lucrări se va finaliza prin definirea unei
familii de catalizatori suportati originali [102,103,188,
207,208,209]. Faptul ca performantele realizate se situeaza la
nivelul catalizatorilor comerciali moderni este o realitate deja i
probata in practica, atit prin dezvoltarea unui reprezentant al 
familiei, cit si prin utilizarea sa cu succes in fabricaţia 
curenta a polietilenei de inalta densitate.
Irl paralel cu acestea, rezultatele obtinute prin investigarea 
structurilor catalitice si prin studiul polimerizarii etilenei 
constituie inca un punct de sprijin in favoarea unor 
interpretări teoretice ce depasesc cadrul ingust al modelului 
Aqderson-Eley [102,209].

1 Pe baza selecţionării experimentelor si investigaţiilor 
considerate a fi cele mai relevante, lucrarea de fata isi 
propune o prezentare si o tratare a rezultatelor in sensul 
abordarii urmatoareleor problematici: calitatea de suport a MgO, 
interacţiunea dintre suport si alcoxiclorurile de Ti, 
structurile catalitice formate si cinetica polimerizarii 
etilenei. In plus, se face o trecere in revista a etapelor prin 
care unul dintre reprezentanţii familiei de catalizatori 
originali a fost dezvoltat la scara industriala si aplicat in 
fabricaţia polietilenei de inalta densitate.
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PARTEA EXPERIMENTALA

A. SINTEZA SI CARACTERIZAREA CATALIZATORILOR SUPORTATI 

8 .  SINTEZA CATALIZATORILOR SUPORTATI 

8.1.Introducere

Lucrările experimentale au fost abordate in scopul
elaborarii unei variante preparative caracterizata in principal
p^'in utilizarea suporturilor pe baza de MgO- industrial. In
acelaşi timp, ele sint subordonate imperativului major al
O D i m e r i i  c e i o i  nidi uune p er  iormaiiLt; L c u d i i i i C e .  iaceste consideraţii, plasarea "ab initio" a interesului teoretic 
in planul secund reprezintă o necesitate obiectiva. Ea decurge 
din faptul ca nivelul modest al intelegerii si cunoaşterii 
structurilor de centrii activi este o realitate apasatoare in 
cataliza heterogena Ziegler-Natta. In asemenea condiţii, 
performantele devin singurul criteriu viabil, atit in aprecierea 
cejlitatii, cit si in definirea termenului de structura 
catalitica efectiva. Astfel, eforturile de investigare 
exiperimentala si de interpretare teoretica legate de sinteza 
catalizatorilor devin tributare scopului de a gasi explicaţii 
asupra comportamentului cinetic observat. Pe de alta parte, 
fiecare act experimental implica parcurgerea intregului ciclu de 
etape cuprinse intre obţinerea suportului si testarea 
catalizatorului in polimerizarea etilenei si anume:
-activarea suportului catalitic;
-sinteza alcoxiclorurilor de Ti (compusul de Ti) prin reacţia 
TiCl* cu alcooli C.3-Cb;

-suportarea compusului de Ti;
-tratarea cu alchilul de Al;

Natura suporturilor este investigata in domeniul ames­
tecurilor de faze ce rezulta in procesul industrial de
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transformare a hidromagnezitei in MgO. Calitatea de suport poate 
fi abordata in relaţie cu trei modele ipotetice:
(1 ) modelul clasic, bazat pe datele fizice ale particulei solide
(2) modelul Anderson-Eley (vezi capitolul 7) si
(3) modelul structurilor complexe de interacţiune, atribuite, in 

special, catalizatorilor suportati pe MgCl2.
Modul in care natura liganzilor la Ti influenteaza in­

teracţiunea cu suportul si, prin aceasta, calitatea structurilor 
catalitice finale este discutat pe baza unei serii de expe­
rimente raportate la etapa prepararii soluţiei de compus de Ti. 
Astfel, alcoxiclorurile de Ti cu formula generala Ti (OR) XC14_X, 
formate in reacţia dintre TiCl4 si alcooli alifatici C3-CB, sint 
utilizate in sinteze comparative de catalizatori suportati.

Condiţiile de contactare intre componenta suport si 
compusul de Ti reprezintă factorul complex in care se reflecta o 
delicata intrepatrundere a influentelor exercitate de o serie de 
parametri ca: raportul molar ROH/TiCl4; raportul compus de
Ti/suport, temperatura si timpul. Efectele sint investigate si 
discutate pe baza seriilor de experimente in care componenta de 
Ti utilizata este produsul de reacţie dintre TiCl4 si alcoolul 
işoamilic. Apariţia si dezvoltarea unor modificări spectaculoase 
aJje structurilor morfologice iniţiale a condus la introducerea 
determinărilor prin care gradul de compactitate al structurilor 
sdlide este apreciat la nivel macroscopic pe baza comportării in 
testul de sedimentare.

Studiul suporturilor prin metoda difracţiei razelor X oferă
o interesanta baza de abordare in interpretarea calitatii si 
condiţiei de componenta suport. In plus, relevanta acestor 
investigaţii in definirea fazei ce reprezintă produsul de 
interacţiune dintre suport si componenta de Ti este remarcabila.

Aplicarea tehnicii rezonantei paramagnetice electronice in 
studiul structurilor catalituce solide evidentiaza semnalele 
speciilor de Ti+3 formate in etapa finala a tratarii 
catalizatorului suportat cu sesquiclorura de etil aluminiu. 
Prezenta diferitelor tipuri de semnale atribuite speciilor de 
Ti*3, adica surselor potentiale de centrii activi efectivi,
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permite abordarea unor evaluari in relaţie cu productivitatea 
catalitica si a unor discuţii comparative intre spectrele 
diferiţilor catalizatori suportati.

8.2. Materiale utilizate

1) Hidromagnezita (HM), sau carbonatul bazic de Mg, furnizat de 
UPSOM S.A. Ocna-Mures conform STAS 4996-80, caracterizata prin:
- formula generala: 3MgC03'Mg (OH) 2'3H20 sau 4Mg0'3C02'4H20
- greutate moleculara: 363,28
- pierderi la calcinare: 54 -h 60%, MgO = min. 40%
-^impuritati limita: Si02 =0,2%; A1203 + Fe203 =0,09%; sulfaţi

(S04'2) = 0,1%; CaO = 0,28%; Cu = 0, 002%; Mn = 0, 002%
-.rest pe sita cu ochiuri de 0 , 1  mm: max. 0,1 %
2) Oxidul de magneziu (MgO) furnizat de UPSOM S.A. conform STAS 
4995-80, caracterizat prin:
- pierderi la calcinare: max. 6 %; MgO = min. 93%
- impuritati limita: Si02 =0,4%; A1203 + Fe203 =0,3%; sulfaţi 
(SOr2) = 0,3%; CaO = 0,7%; Cu = 0,002%; Mn = 0,003%,
 ̂umiditate = 0,8%

-jrest pe sita cu ochiuri de 0 , 1  mm: max. 0,1 %i

3)' Oxid de magneziu suport catalitic (MgO*) livrat de UPSOM S.A.i
conform Caietului de sarcini nr. 14/84, cu urmatoarele 
caracteristici:
- pierderi la calcinare: 12 -s- 14%; MgO = 80 85%
- impuritati limita: idem MgO STAS 4995-80
- rest pe sita de 0 , 1  mm: max. 0,1 %

4) Tetraclorura de titan (TiCl4)
- greutate moleculara: 189,73
- D 15 = 1, 72 6 g/cm3

- Tt = 136 °C
- Tt = -36 °C
- calitate: reactiv p.a. (CARLO ERBA - Italia)
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5) Alcool izopropilic i-C3H7OH; CH3-CH (OH), -CH5 
^ greutate moleculara: 60,09
- D20 = 0,785 g/cm3 -
- Tf = 81 -i- 81,5 °C (miri. 95% voi.)
- calitate: reactiv p.a. (CHEMOPAR - Bucureşti),

6) Alcool n-propilic n-C3H-OH; CH3-CH;-CH;-OH 
-, greutate moleculara: 60,09
- = 0,803 g/cm'
-, T* = 97,2 ZCI
-j calitate: reactiv p.a, (MERCK -  Germania)
■/ *

Alcool n-butilic n-CÆOH; CHj-CH— CH;.-CH2-ÜH 
greutate moleculara: 74,12 

-I D20 = 0,810 g/cm'
Tf = 117,7 °C
calitate: reactiv p.a. (CHIMOPAR - Bucureşti)
i
j

8) Alcool izobutilic i-C^OH; CHî-CK(CH-J 
greutate moleculara: 74,12 
D20 =  0,802 g/cm3 
Tf = 108 ZC

- |calitate: reactiv p.a, (SCHDCHARDT - Elveţia)

9) Alcool n-amilic n-C-HnOH; CH^~CK2- C H ; - C H s - O H
- greutate moleculara: 88,15
- D2' = 0,818 g/cm3 
- lTf = 138,2 ~'C
- calitate: reactiv p,a, (B,D,H, CSEM - Germanii;

10 ) Alcool izoamilic i - O Æ :OH; CH>-CH (CH. )
- greutate moleculara: 88,15
- D'5 - 0,813 g/cm3
- Tf = 131,9 *C
- calitate: reactiv p-a- (SCHDCHARD-T — Elveţia;
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11) Alcool n-hexilic n-C6H 13OH; CH3-CH2-CH2-CH^CH^CH^OH
- greutate moleculara: 102,17
- D20 = 0, 820 g/cm3

- Tf = 157,5 °C
- calitate: reactiv p.a. (LOBA CHEM - Elveţia)

12) Alcool izohexilic i-C6H 13OH; CH3-CH2-CH (CH*-CHt>
- greutate moleculara: 102,17
- D20 = 0 , 8 3 5 g/cm3
- T£ = 144 -h 148 °C
-! calitate: reactiv p.a. (SCHUCHARDT - Elveţia)

i
1|3) Alcool n-octilic n-C*H170H, CHj- (CH2) *-CK>-Otf
- greutate moleculara: 130,22 

j
- D20 = 0, 825 g/cm3
- T£ = 195,3 °C
- calitate: reactiv p.a. (MERCK - Germania)ii
14) Alcool 2-octilic 2-C*Hi7OH, CH3-CH(OH) - (CH>; r CKt
- greutate moleculara: 130,22
- D20 = 0, 822 g/cm3

Tf = 179 180 °C
-'calitate: reactiv p.a. (MERCK - Germania)

15) Sesquiclorura de etil-aluminiu Al (CsfkJ :,>C1
- greutate moleculara: 123,57 
-,D20 = 1, 085 g/cm3
- Tt = - 20 °C
- puritate min. 98% (SCHERING - Germania)

16) Trietilaluminiu Al (C2H5) 3
- greutate moleculara: 114,17
- D20 = 0 , 8 3 4 g/cm3
- Tt = - 50 °C
- puritate min. 98% (SCHERING — Germania)
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17) Hexan C6H14, produs tehnic furnizat de VEGA S.A. Ploieşti, cu 
urmatoarele caracteristici:
- D20 = 0, 665 ^ 0, 677 g/cm3'
- interval de distilare: 67 -r 69 °C (min. 95% voi.)
- impuritati limita : H20 = 0,02%; nevolatile = 0,001%; 

aciditate = lipsa; sulfuri = lipsa.
Observaţie: s-a utilizat dupa purificarea suplimentara prin 

distilare simpla in intervalul 67 - 69 °C si trecere prin 
turnuri cu site moleculare de 3Ă. Astfel continutul de umidi­
tate se situeaza sub 15 p.p.m.

1Ş) Azot, N2, din reţeaua ARPECHIM S.A. Piteşti, caracterizat 
pjrin:
-  | r-\i rn^ r"1 _ Q Q PŞ;

- impuritati limita: 02 = 10 p.p.m; CO = 5 p.p.m; C02 = 50 p.p.m; 
H20 = 10 p.p.m.

Observaţie: utilizat dupa purificarea suplimentara prin trecereaipe un sistem de turnuri cu umpluturi active de: site molecu­
lare 3Ă, catalizator de dezoxigenare tip BTS si ANHIDRON (P;0.‘J

I
1$) Etilena, C2H4, provenienţa ARPECHIM S.A. Piteşti. Calitate:
cdnform STAS 11112-79:I- puritate = min.99, 90%.
- impuritati limita: hidrocarburi Cî -C4 = 0,1% voi.;

C2H2 = 10 p.p.m.; CO + C02 = 20 p.p.m; H2 = 10 p.p.m.,
NH3 = 5 p.p.m; S total = 5 p.p.m; H20 = 10 p.p.m; 02 = 5 p.p.m. 

Observat ie: utilizata in testele de poliemrizare dupa puri­
ficarea suplimentara prin trecerea pe un sistem de turnuri cu 
umpluturi active de: KOH in rotulis, site moleculare 3Ă si ca­
talizator de dezoxigenare tip BTS.

20) Hidrogen ,H2 provenienţa S.C.ARPECHIM S.A. Piteşti. Calitate: 
conform Specificaţiei tehnice 517/86:
- puritate = min. 93%
- impuritati limita: CH4 = 7% (voi.); C02 = 50 p.p.m; CO = 5 p.p.m
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8.3. Aparatura si modul de lucru

0 sintaza de catalizator suportat implica parcurgerea unui 
traseu experimental laborios si complex, caracterizat prin 
urmatoarea succesiune de faze si operaţii:

8.3.1. Activarea suportului catalitic

Activarea termica a suporturilor pe baza de MgO s-a 
efectuat intr-o instalatie de laborator formata dintr-un cuptor 
metalic vertical cu diametrul de 40 mm si inaltime de 480 mm, 
completat cu: preincalzitor de azot, rezistenta electrica si
ciclon pentru reţinerea urmelor de suport antrenat in cursul 
activarii. La rindul sau, cuptorul de activare este dotat cu 
urmatoarele echipamente: rezistenta electrica exterioara pârtii
cilindrice, sita cu ochiuri de 40 jam montata pe placa perforata 
dintre partea cilindrica si partea conica inferioara, termocuplu 
si debitmetru pentru azot (Figura 8-1).

| Figura 8-1. Schema instalatiei de laborator pentru 
] activarea suporturilor
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Se inertizeaza instalatia prin purjare continua cu azot 
timp de 30 minute. Se demonteaza flansa capac a cuptorului si, 
sub curent slab de azot, se introduc 50 g de suport. Se monteaza 
flansa-capac si se ridica debitul de azot rece la 150 l/h.

Modificind valorile tensiunii la rezistentele prein- 
calzitorului si cuptorului se regleaza viteza de incalzire a 
stratului mobil la nivel de 5 °C/min. Se fixeaza reglarea 
automata a temperaturii in stratul mobil la valoarea constanta 
dorita.

Se intrerupe alimentarea rezistentelor electrice si, dupa
racirea la temperatura camerei, se descarca continutul 
cuptorului intr-o fiola de sticla uscata si inertizata.

i
8.3.2. Sinteza alcoxiclorurilor de titan

Obţinerea catalizatorilor suportati s-a efectuat intr-o 
iAstalatie formata dintr-un reactor de sticla de capacitate 
totala 750 ml prevăzut cu: agitator cu ax flexibil si turatie
reglabila, refrigerent de reflux, termometru, sifon de golire 
sijib perna de azot, capişon de incalzire cu rezistenta electrica
reglabila (sau baie de răcire cu etanol legata la recircularea
ciiostatului) si pilnie de dozare in picaturi.

Reacţia dintre TiCl4 si alcoolul alifatic este o etapa a 
prepararii caracterizata prin urmatoarele operaţii:
(1) inertizarea instalatiei prin purjare cu azot timp de 60 
minute, (2) introducere hexan, (3) dozare TiCl4 (4) incalzire la 
reflux de solvent, (5) dozare alcool si (6) maturare la reflux
timp de 60 minute.

8.3.3. Suportarea compusului de titan

In soluţia hexanica de alcoxiclorura de titan se introduc 
10-12 g suport activat, se aduce amestecul la temperatura dorita 
si se menţine astfel pe intreaga durata a etapei de impregnare.
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Se răceşte suspensia la 30-40 °C si se intrerupe agitarea. 
Se urmăreşte sedimentarea fazei solide pina cind interfata se 
menţine la nivel constant. Stratul superior de lichid limpede se 
evacueaza prin sifonare.

Pentru indepartarea excesului de compus de titan se executa 
cinci cicluri de spalare a suspensiei de catalizator suportat.
Un ciclu de spalare cuprinde urmatoarele operaţii:
(1) alimentare cu 250 ml hexan, (2) agitare, (3) sedimentare,
(4) evacuare strat superior limpede.
Dupa ultima evacuare se adauga 200 ml hexan proaspat.

8.3.4. Tratarea cu alchilul de aluminiu

( Suspensia de catalizator suportat se răceşte la 0 °C si,
mentinind aceasta temperatura timp de 60 minute, se dozeaza 50 
ml soluţie hexanica continind 60-80 mmol sesquiclorura de 
eţilaluminiu. Suspensia se incalzeste la 65 cC timp de 60 minute 
si apoi se menţine la reflux de solvent timp de inca 60 minute.

Pentru indepartarea excesului de alchilaluminiu se executa 
cjnci cicluri de spălări finale conform procedurii din etapa
anterioara. Dupa ultima evacuare se adauga 100 ml hexan si se 
transfera suspensia de catalizator intr-o fiola de sticla uscata 
si inertizata.

8.4. Metode de caracterizare si testare

8.4.1. Caracterizarea suporturilor

A) Pierderile in greutate reprezintă o masura a ponderii H20 si 
C02 in compoziţia suporturilor. In funcţie de regimul termic 
aplicat si de aparatura utilizata s-au determinat: pierderea
totala in greutate si evoluţia pierderilor in greutate funcţie 
de temperatura.
1. Pierderea totala in greutate determinata prin calcinarea timp 
de 30 minute, a 1 g proba, la 1000 °C, intr-un cuptor de
calcinare, conform STAS 4995-80, se utilizeaza curent in
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controlul fabricaţiei si in recepţia suporturilor de tip MgO, HM 
si MgO*. Rezultatul reprezintă continutul total de apa si C02, 
exprimat sub forma de procent gravimetric.
2. Evoluţia pierderilor in greutate funcţie dc temperatura s-a 
determinat prin termogravimetrie, utilizind o termobalanta 
METTLER 810 in urmatoarele condiţii: 50-100 mg proba, viteza de
incalzire 6 °C/min., incalzire pina la temperatura max. de 500 °C 
in curent de azot. Termograma rezultata permite determinarea 
pierderilor in greutate la diferite temperaturi in domeniul 100- 
500 °C. Pierderea in greutate a probei la sfirsitul domeniului de 
incalzire (500 °C) a fost notata cu TG5oq. In Figura 8.2 este pre­
zentat un exemplu de termograma a MgO* iniţial (I) si activat (a)

Figura 8-2. Termograma suportului de MgO*
&  (%)

Temperatura f'C)

B) Suprafaţa specifica (a,) reprezintă rezultatul măsurătorilor
efectuate pe un aparat de tip MICROMETRICS model 210 A confom 
metodei BET (Brunauer-Emmett-Teller).

Prelevarea probelor de suporturi (sau catalizatori uscaţi) 
cuprinde urmatoarele operaţii:
(1) inertizarea cu argon a celulelor de masura,
(2) citarirea celulelor goale,
(3) introducerea probelor in celulele de.masura,
(4) cintarirea celulelor cu proba si
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(5) introducerea celulelor in aparat.
Tratamentul termic si degazarea probei s-a realizat in 

patru etape: (1) degazare fara incalzire timp de 30 minute,
(2) degazare cu incalzire progresiva la 150 °C timp de 60 minute,
(3) degazare cu menţinere la 150 °C timp de 30 minute si
(4) răcire si degazare la temperatura camerei timp de 30 minute.
In timpul degazarii vidul realizat evolueaza intre 10'1 si 2'10'2 
torr.

Adsorbtia azotului gazos s-a efectuat la temperatura 
azotului lichid.

C)' Conţinutul de grupe OH superficiale a fost evaluat prin 
examinarea spectrelor de absorbţie in infrarosu obtinute in 
inregistrarile efectuate pe un aparat PERKIN ELMER 325.

Probele de suport s-au pregătit prin pastilarea amestecului 
omogen suport/KBr pe intervalul 3200-4000 cm'' considerat a fi 
dpmeniul in care se evidentiaza benzile de absorbţie carac­
teristice grupelor OH.

In acord cu datele de literatura [10,11], banda de
absorbţie ingusta de la 3700 cm"1 este atribuita grupelor OH 
izolate, localizate la suprafaţa suportului. Extinctia acestei
bşnzi ( E 37oo) este considerata a fi direct proporţionala cu
cdntinutul grupelor OH mentionate si se utilizeaza ca expresie 
numerica in evaluarea acestuia.

D) Distribuţia granulometrica a particulelor de suport s-a
determinat prin metoda sedimentarii. Măsurătorile s-au efectuat 
cu o balanţa de sedimentare de tip SARTORIUS 4601.

Sedimentările s-au efectuat in mediu de decalina, sub 
protectie de azot, la temperatura de 20 'C si inaltimea coloanei 
de lichid de 200 mm. Aparatul inregistreaza automat curba de 
sedimentare in pasi de 2 mg sediment.
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8.4.2. Caracterizarea catalizatorilor

A)Gradul de compactitate al particulelor de catalizator,
respectiv nivelul de "afinare" al structurilor morfologice 
solide, este apreciat prin determinări in care se urmăreşte 
comportarea suspensiei finale in testul de sedimentare: timpul
de sedimentare si densitatea suspensiei depuse (sedimentului, 
slamului).

O fiola de 25 ml, etalonata cu precizie de 0,2 ml se usucă, 
se inertizeaza cu azot si se cintareste la balanţa analitica. Se 
introduce un volum de cca 20 ml suspensie omogena si se lasa sa 
s'e sediment a ze.

1) Timpul de sedimentare ( t s ) reprezintă intervalul dintre 
momentul iniţial si momentul in care interfata hexan limpede- 
slam atinge nivelul minim ce corespunde, in general, la un volum
de suspensie depusa (VJ intre 5 si 10 ml.i Se decanteaza stratul superior de hexan si se usucă slamul 
prin evaporarea hexanului in baia termostatata la 75 °C, sub cir- 
aulatie de azot purificat. Evaporarea solventului se continua
pina la greutate constanta.
t
i2) Densitatea suspensiei depuse (Ds) se calculeaza dupa formula:

G — G0 
A  = — y —  (g/mi)

unde: G = greutatea fiolei cu catalizator uscat (g)
Gc = Greutatea fiolei goale (g)

B) Suprafaţa specifica (gs) a catalizatorilor suportati s-a 
determinat conform metodei aplicate in caracterizarea 
suporturilor (vezi capitolul 4.4.1. metoda B)

C) Conţinutul de Ti in catalizatorul uscat se determina 
prin fotocolorimetrie, utilizind soluţia apoasa rezultata ca 
produs al degradarii chimice a structurilor solide.
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O cantitate de 0,1-0,2 g catalizator uscat este supusa 
dezagregării in amestecul alcalin Na2C03-borax, intr-un creuzet 
de platina. Topitura obtinuta se răceşte, se dizolva in soluţie 
de H2S04 2N si se trece cantitativ intr-un balon cotat de 200 ml.
0 cota parte din acest balon se transfera intr-un balon cotat de 
100 ml si se adauga 5 ml H202 3%. Soluţia galbena rezultata se 
aduce la semn completind cu soluţie H2S04 2N.

Determinările de absorbţie s-au efectuat la un spectro- 
fotometru prevăzut cu celule de masura avind grosimea 1 cm. 
Proba de referinţa se obţine din amestec alcalin, H202 3% si
ş,olutie H2S04 2N. Continutul total de Ti se calculeaza utilizind o 
curba de calibrare si relaţia:

^ CE x D
Ti- — — x 100 (% gravimetrice)' KJ

unue: W; = cuniiimtui ue i'± uuiti^punzciLoi extiutLxei piuuci
si curbei de etalonare 

D = dilutia probei
G = cantitatea de catalizator solid luata iniţial in 

lucru
1
\
• D) Distribuţia granulometrica a particulelor de 
Catalizator suportat s-a determinat prin metoda stabilirii 
echilibrului de viteza al sedimentarii. Măsurătorile s-au 
efectuat cu o balanţa de sedimentare de tip SARTORIUS 4.601. 
Sedimentările s-au efectuat in mediu de decalina, sub protectie 
de azot, la temperatura de 20 °C si inaltimea coloanei de lichid 
de 200 mm. Aparatul inregistreaza automat curba de sedimentare 
in pasi de 2 mg sediment.

8.4.3. Testarea catalizatorilor in polimerizarea etilenei

Instalatia de polimerizare utilizata in testarea 
catalizatorilor suportati (Figura 8-3) este constituita dintr-un 
sistem de agitare cu magnet permanent, echipat cu o autoclava 
metalica avind capacitatea totala de 2 litri.
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In plus, sint utilizate urmatoarele dotări: agitator tip
Impeller actionat la turatia de 900 RPM; ventile pentru
introducere etilena si hidrogen, pentru degazare si pentru
golire suspensie; teaca pentru termometru si priza 'pentru
manometru; termostat cu recirculare legat la mantaua autoclavei;
sistem de inertizare, anhidrizare si stocare hexan; prize pentru
azot purificat de mica presiune (0,2 bar) si prize pentru azot
de reţea ( 2 - 4  bar). Se monteaza autoclava, se verifica
etanşeitatea si se inertizeaza prin purjari repetate cu azot de
reţea, urmate de purjarea continua timp de 60 minute cu azot
purificat. Se introduce un litru de hexan si se porneşte
agitarea. Se introduc componentele sistemului catalitic in
ordinea (1) alchil de aluminiu, (2) suspensie catalizator, i

Figura 8-3. Schema instalatiei de laborator pentru 
polimerizarea etilenei

Legenda:

1 - butelie etilena 6 - turn cu BTS
2 - butelie hidrogen 7 - indicator de debit
3 - turn cu KOH rotulis 8 - autoclava
4 - turn cu cărbune activ 9 - ultratermostat
5 - turn cu site moleculare
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Trietilaluminiu, sub forma de soluţie hexanica avind 
concentraţia 1-2 mmol/g, se dozeaza prin cintarire in capilara 
cu bula. Catalizatorul suportat se dozeaza. prin masurarea 
volumului de suspensie depusa intr-o seringa de 1 ml.

Se executa doua purjari succesive cu cite 0,15 MPa H2 si se 
incalzeste continutul autoclavei mentinind aerisirea deschisa 
pina la temperatura de 60 °C. Se inchide ventilul de aerisire si 
se introduce hidrogen la presiunea parţiala dorita. Testarea 
catalizatorilor se poate executa si in polimerizari efectuate in 
absenta hidrogenului. In aceasta situatie, operaţiile ce
presupun introducerea H2 in mediul de polimerizare sint excluse.

Se continua incalzirea pina la atingerea temperaturii de 70 
°C si se incepe alimentarea etilenei pina la presiunea totala de 
6,8 MPa. Se menţin constante valorile temperaturii la 80 "C si 
presiunii la 0,8 MPa timp de l ore.

Se intrerupe alimentarea cu etilena, se răceşte la
ţemperatura camerei si se depresurizeaza sistemul. Suspensia se 
filtreaza iar turta de polimer separata se usucă in etuva, sub 
cj:urent de azot, la 80 °C, timp de 3 ore.
| Productivitatea catalitica (Y) se poate exprima priniiraportarea la cantitatea de catalizator solid (Yc) sau laiqantitatea de Ti din catalizatorul solid (YTi) in acord cu
urmatoarele formule de calcul:

G
Yc = —  (Kg/gc)

& c

unde: G = cantitatea totala de polimer uscat
gc = cantitatea de catalizator suportat solid, respectiv:

yTf= ----J-j~ ( K g / g n )
X - - - - - - - -100

unde: Ti = continutul de Ti in catalizatorul suportat (°o gravi­
metrice) .

Observaţie: un test de polimerizare este considerat a fi
concludent sub aspectul productivitatii atunci cind concentraţia 
finala de polimer obtinut se situeaza intre 300 si 400 g/l 
hexan.
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A) Densitatea in vrac (Dv) a pulberii de polimer uscat s-a 
determinat conform ASTM D 1895-67 (respectiv ISO R 60) si 
reprezintă un criteriu de evaluare a compactitatii si 
uniformităţii particulelor.

B) Indicele de fluiditate al topiturii (ICT) are 
semnificaţia descrisa in cap. 6.2, fiind utilizat drept criteriu 
de evaluare a greutatii moleculare. Determinările s-au efectuat 
Conform ASTM D 1238-65T (respectiv ISO R 292).

. C) Viscozitatea intrinseca [rţ] si greutatea moleculara 
medie viscozimetrica (Mv) sint caracteristici determinate conform 
ASTM D 1601-61 pe baza măsurării timpului de curgere in capilara 
a soluţiilor diluate de polimer.

D) Distribuţia dimensiunii particulelor (D.P.P.) s-a 
djeterminat prin utilizarea a doua tehnici distincte: 
i
(ti) Microscopia optica s-a aplicat utilizind un aparat de tip 
Mb-5A (IOR Bucureşti). Imaginile fotografiate s-au prelucrat 
apoi pe un aparat de tip OPTON TGZ-3 obtinindu-se datele primare 
ale corelaţiei dintre numărul si dimensiunile particulelor. 
Acetea s-au introdus intr-un program de calcul din care au 
rezultat curbele de distributie numerica si diametrul mediu 
numeric (DN) .

(2) Separarea pulberii prin sitare s-a realizat utilizind un 
dispozitiv de vibrare automata echipat cu un set de sase site cu 
dimensiunea ochiurilor in domeniul 40-800 fim. Regimul de lucru 
este caracterizat prin incarcatura iniţiala totala de 100 g 
pulbere si timp de vibrare de 15 minute. Rezultatele se prezintă 
ca reţineri pe sita (% gravimetrice) sau grafic, sub forma de 
histograme.

8.4.4. Caracterizarea polimerului nascind
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8.5.1. Calitatea de componenta suport

Suporturile utilizate in studiul experimental sint mostre 
prelevate in etapa industriala finala a calcinarii
hidromagnezitei (HM) . Intrucit aceasta operaţie porneşte de la 
un produs bine definit calitativ (vezi cap. 8.2.), accesul
asupra unor suporturi net diferenţiate sub aspectul 
caracteristicilor morfologice iniţiale este relativ limitat. Pe 
<âe alta parte, aceleaşi condiţii oferă excelente posibilitati 
pentru abordarea calitatii de suport in relaţie cu gradul de 
transformare al HM in MgO. Astfel, nivelul iniţial de pierderi 
la calcinare, sau pierderi TG5oo, devine criteriul prioritar de 
clasificare a suporturilor utilizate.

i
8.5.1.1.Caracterizarea suporturilor|
j Rezultatele obtinute in caracterizarea suporturilor pe baza
d,e MgO in stare iniţiala si in starea activata sint prezentate
i*n Tabelul 8.1. Suporturile sint grupate in relaţie cu 
incadrarea in trei categorii distincte:
- suporturi pe baza de MgO tehnic (ex. 1-3)
- suporturi pe baza de produşi de tranzitie intre HM si MgO, 

simbolizate prin abrevierea MgO*(ex. 4-11) si
suporturi pe baza de HM (ex. 12) . Exemplul 11 prezintă

suportul catalitic MgO etalon, furnizat ca lot industrial si 
activat intr-o instalatie pilot cu capacitatea de 15 kg/sarja.
In cadrul suporturilor de tip MgO, diferentele existente intre
valorile Ey;o<, sint rezultatul unui tratament iniţial de
fluidizare a probelor de MgO in curent de azot saturat cu 
umiditate prin barbotare in apa distilata (executat conform
modului de lucru din cap. 8.3.1., la 150 °C, timp de 3-8 ore).

La suporturile de tip MgO* valorile os sint practic duble, 
atit fata de MgO, cit si fata de HM.

8.5. Studiul sintezei catalizatorilor suportaţi
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Tabelul 8.1. Caracteristicile suporturilor pe baza de MgO

Nr.
crt

PROBA
SUPORT
TG500 !

1
(%) T

1

INITIAL
CFS 1

1
<n?7gi T"

1

E3.700
SUPORT 
TG500 r
<%) T

1

ACTIVAT
Ob

<n?/g)
Y E3.700

1. MgO 3 ,4  ;
1

1 7 , 8  ; 0, 101 3 , 2  ; 18, 3 ; 0,056
2 . MgO-I 3 , 0  !

1
16,3 !

1
0, 220 2 , 8  ! 14, 6 1 0,204

3. MgO-II 3 , 9  |
1

1 9 , 4  ; 1 0, 358 3 , 2  | 21,7 | 0,334
4 . MgO -I 7 , 5  !

1

r-00CNJ 0, 105 7 , 2  ! 1 30, 1 1 0,085
„5. MgO*-II 1 0 , s ;

1
27,3 ; 0, 143 8,6 | 29, 1 | 0,109

6. MgO -III 1 4 , 0  ;
1

34,2 1 
1

0, 165 9,7 ! 32, 8 "1 0, 146
7 . MgO -IV 13, 1 | l 29,6 | | 0, 200 12,6 | 31, 7 ; 0,160
'8 . MgO -V 16, 7 \ 

1
35,4 | | 0, 187 13,2 36, 1 ] 0,160

y. MgO -VI iy, z , 
1

32,1 1 
1

U , Z 1 O io, O | JU, 0 1 W , X u
10. MgO’-VII 29,1 |

1
40,3 |

I

0, 188 26,9 j~ 38, 0 | 0,206
11. MgO -e 17, 3 | 

1
31,7 1 

1
0, 154 15,7 | 32, 5 î 0,138

12 . HM 52,7 | 1 18,5 | 1 0,218 46,8 \ 
1

1,4 ! 0,197
i
|4gO'-e = suport etalon, obtinut prin activarea MgO-suport catalitic 

in instalatia pilot

In cadrul seriei, valorile a3 si E3-^; nu se coreleaza vizibil cu 
creşterea progresiva a pierderilor TGj>oo in domeniul 7,5-27 %.

Aplicarea regimului de activare termica in strat mobil nu 
aduce modificări importante in caracteristicile suporturilor 
iniţiale, indiferent de tipul acestora. Astfel, o micşorare 
sensibila a pirderilor TG,gv este mai bine evidentiata in seria 
suporturilor de tip MgO*, in timp ce, la nivelul global al 
experimentelor, suprafeţele specifice sint practic nemodificate 
iar valorile E3700 se micsoreaza sensibil.

Evoluţia pierderilor in greutate in intervalul de tem­
peratura 250-500 °C a probelor de suporturi MgO* iniţiale(i) si 
activate (a), este prezentat in Figura 8-4.
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( Figura 8-4. Dependenta de temperatura a pierderilor in 
greutate la suporturile de tip MgO'

, Activarea in condiţii de laborator nu modifica alura 
dependentei de temperatura a pierderilor in greutate, aceasta 
inregistrind pe intervalul dintre 250 si 500 °C o evoluţie 
pjaralela cu cea aprobei iniţiale. De asemenea, se observa o 
evidenta tendinta de accelerare a pierderilor in domeniul de 
temperaturi 400-450 'C. Aceleaşi consideraţii sint valabile si 
pentru suportul MgO‘ etalon activat la nivel de pilot (Fig. 8-5).

Figura 8-5. Dependenta de temperatura a pierderilor de 
greutate a suportului MgO* etalon
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Distributia mărimii particulelor de suport, reprezentata in 
Figura 8-6, este un exemplu tipic pentru suporturile de tip MgO* 
la care domeniul de dimensiuni cuprins intre 2 sr 2 5 nm acopera 
peste 80% din totalul probei. In acelaşi timp, distibutiile sint 
caracterizate printr-un maxim bine evidentiat la diametrul de
8 |im.

i Figura 8-6. Distributia mărimii particulelor de suport MgO

8.5.1.2. Testarea suporturilor

Suporturile activate prezentate in tabelul 8.1 s-au 
utilizat in experimentări de preparare a catalizatorilor 
efectuate conform metodologiei din cap. 8 . 3.2.—8.3.5. Aolicind 
condiţii constante la prepararea catalizatorilor performantele 
acestora vor evidenţia dependenta de natura suportului utilizat. 
Regimul de parametri este caracterizat prin: volum initial de
hexan = 300 ml; TiCl4 = 2oo mmol; ROH = i-C3H7OH; ROH/TiCl.< = 
2,28 mol/mol; comp.Ti/suport = 13,5 mmol Ti/g; comp.Al/suport = 
4-5 mmol Al/g.

Testul de polimerizare s-a efectuat in absenta hidroge­
nului utilizind AlEtj la concentraţia de 4-5 mmol/1 si

BUPT



116

catalizator suportat la concentraţii cuprinse intre 0,01 si 0,15 
g/l hexan.

Caracteristicile catalizatorilor obţinuţi si rezultatele 
testului de polimerizare sint prezentate in Tabelul 8.2.

Tabelul 8.2. Catalizatori obţinuţi prin utilizarea 
suporturilor pe baza de MgO

Nr.
crt

Suport
activat

CATALIZATOR POLIMERIZARE
Ti
(%)

i D* i i i
Ţ  (g/na) T
. i ... i

Oa

(mr/g)

YTi
(Kg/g)

• Yc i
T  (Kg/g) »1. MgO 1,7 ; 0 , 2 5 0  ; i i 32, 5 135 : 2,3 12 . MgO-I 2,3 ; 0,238 i 1 1 36,2 157 1, , o 1

j . ivigu- 1  i 1 U , JL O O 1 1 J>Z , 4 1 û. 1 - ■> / -L 14 . MgO-I 4,1 ! 0,221 | 1 1 78 380 , 12, 3 15. MgO -II 5, 0 ! 0,164 | | i 94 440 . 22,0 i6. MgO -III 4,6 | 0,124 | 1 1 86 470 ! 21,6 17 . MgO -IV 7,8 ! 0,143 | 1 | 113 430 i 33,5 18. MgO -V 5, 3 ! 0 , 1 3 1  ! i i 88 510 ! 27,0 i
9. MgO'-VI 7,0 ; 0 , 1 3 3  ; i i 69 480 ! 33,6 |10. MgO -VII 3,8 ! 0,162 1 1 1 74 280 i 10,6 L
11. MgO -e 6,1 ! 0,152 | 81 520 • ! 31,7 i
12. HM 3,6 ! 0,204 ! i i 62 220 ; 7 , 9  1

Alaturind acestor date caracteristicile suporturilor 
activate din Tabelul 8.1 se pot face urmatoarele consideraţii:

La catalizatorii suportati pe MgO cu diferita grade de 
"hidroxilare" (vezi valorile Ey?oo) nu se observa modificări 
semnificative in caracteristici si performante.
Productivitatea catalitica se situeaza la nivelul modest al 
datelor de literatura mentionate in capitolul 7 (doar citeva 
Kg PE/g.cat).

Utilizarea suporturilor de tip MgO* conduce la obţinerea 
unor structuri catalitice in care continutul de Ti legat este 
considerabil mărit fata de seria precedenta. In acelaşi timp,
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datorita unui fenomen de afinare a structurilor morfologice se 
constata o scădere a densitatii suspensiei (valorile Ds fiind 
cuprinse ihtre 0,12 si 0,16 g/ml)
Productivitatea acestor catalizatori, situatei in domeniul 400- 
500 Kg/g.Ti, este cu totul remarcabila. Mai mult, in exprimarea 
raportata la catalizatorul solid (considerata a fi mai relevanta 
in aprecierile comparative) valorile productivitatii sint cu un 
ordin de mărime superioare celor observate la catalizatorii 
suportati pe MgO (zeci de KgPE/g.cat).

Dupa criteriul pierderilor in greutate, seria de cata­
lizatori suportati pe MgO* evidentiaza existenta unui domeniu de i
omogenitate al caracteristicilor si performantelor, cores­
punzător suporturilor cu pierderi in greutate TG; cuprinse intre
9 si 16 % (exemplele 6-̂ 9 si 11) . La ambele capete ale domeniului 
se observa micşorarea conţinutului de Ti, creşterea compacti- 
ţatii morfologice si diminuarea productivitatilor. Catalizatorul 
suportat pe HM (exemplul 12) poate fi considerat ca o prelungire 
extrema a exemplului 10 in care suportul MgO~ este cel mai
qjpropiat de HM.
j La nivel global, rezultatele arata ca "legarea" Ti conduce
l'a structuri solide avind suprafaţa specifica g , de 2-3 ori maiimare ca a suporturilor utilizate. Rezultatele experimentale
obtinute demonstrează ca nu exista nici o corelaţie intre
proprietăţile si performantele catalizatorilor pe de o parte, si 
suprafaţa specifica a3 si continutul in grupe hidroxil
superficiale (E37oo) ale suporturilor, pe de alta parte.

8.5.2. Natura alcoxiclorurilor de titan

Investigarea efectelor exercitate de natura alcoxiclorurii 
de Ti a fost abordata experimental prin utilizarea diferiţilor 
alcooli C3 - Ca in etapa prepararii componentei de metal 
tranzitional, conform reacţiei:

TiCl4 + x ROH -> Ti(OR)xCl4-x + x HC1

BUPT



118

Procedind astfel, natura liganzilor titanului in compusul 
cu formula generala Ti (OR) XC14-X se modifica la nivelul grupării 
OR.

Experimentar l l G  dG preparare a catalizatorilor suportati 
s-au efectuat utilizind MgO* etalon in calitate de suport 
(Tabelul 8.1 exemplul 11) si un regim de parametri caracterizat 
prin: volum iniţial de hexan = 300 ml; TiCl4 = 200 mmol; raport 
molar ROH/TiCl; - 2,0; raport compus de Ti/MgO* = 15,4 mmol/g; 
temperatura = 66+63 C; timp = 5 ore.
Catacteristicile catalizatorilor obţinuţi si rezultatele 
iestului de polimerizare, efectuat in prezenta unei presiuni 
parţiale de hidrogen de 0,35 MPa (vezi capitolul 8.4.3.), sint 
prezentate in Tabelul 8.3.

Tabelul 8.3. Efectul naturii alcoolilor utilizati in sinteza

, alcoxiclorurilor de titan
!
Nr.
crt

ALCOOL
(ROH) Ts (min)

CATALIZATOR
T" Ds (g/ml) ~T
1 1

Ti (%)
POLIMERIZARE

Yc (Kg/g) J Dv(g/cmr) 
1

1 . n-C3H7OH 20 ! 0,142 ; 
1 1

2 , 1 2,4 ; 0,30 
1

2 . n-C4HoOH 15 I 0,156 1 
1 i 0, 8 2 , 6 ! 0 , 3 3

3. n-CoH-nOH 10 ! o,i8i ;
1 1

0,4 2,5 ! 0,32 
14. n-CóHüOH 15 ; 0 , 1 4 3  ¡

1 1
0,9 4,4 , 0,31 

1
5. n-C6Hi7OH 5 ; 0,145 ¡ 

1 1

000 3,7 i 0,26 
I

6 . Í-C3H7OH 45 ! 0,178 1 
1 1

6, 0 4,6 ! 0,31 
17. i-C4H?OH 30 ! 0,132 ! 

1 1
1 , 6 1,5 O N) 00

8 . ■î _r* li rM_rJ.
1 c;J- V./ 1 o n 0 0 1 , , 

1 | 1,9 n 1 
' ,

1 r\| V. ,  ^  ^

19. i-CbH13OH 1 0 ! 0,142 ;
1 \ -

0 , 2 2 , 0

0ro0

1 0 . 2-C«Hi,OH 20 1 0 , 086 ¡
.-L___________________ 1-----

1 , 8 4,4 ! 0 , 2 0
1

Catalizatorii obţinuţi prin tratarea MgO* cu alcoxicloruri 
pe baza de alcooli normali (exemplele 1 + 5 )  sint relativ 
asemanatori. Structurile morfologice se caracterizeaza prin 
sedimentare rapida (x̂  = 5-20 min.) si prin nivel de compactitate 
mediu. Cu excepţia exemplului 1, continutul de Ti legat se
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situeaza sub nivelul de 1%, in timp ce productivitatea este
semnificativ majorata la catalizatorii pe baza de n-hexanol si 
n-octanol.

In seria izoalcoolilor (exemplele 6-5-9), catalizatorii pe 
baza de izopropanol si de alcool izoamilic se disting prin 
continutul de Ti legat si prin nivelul productivitatii. In plus, 
catalizatorul obtinut prin utilizarea alcoolului izoamilic pre­
zintă cel mai avansat nivel de afinare al structurilor morfo­
logice (cea mai mica densitate a suspensiei, Ds = 0, 083 g/ml).

Catalizatorul din exemplul 10 reprezintă un caz parti­
cular, in care par sa se medieze efectele ce decurg din 
structura de alcool secundar (comparativ cu izopropanolul) si
qiin lungimea restului hidrocarbonat (comparabil cu alcoolul 
izoamilic).

Un aspect experimental de mare importanta in utilizarea 
diferitelor alcoxicloruri de Ti este legat de solubilitatea
acestora in mediul de reacţie. Solubilitatea compusului de Ti in 
mediul de reacţie este un factor decisiv in tehnologia de 
preparare a catalizatorilor. In seria investigata, alco- 
^iclorurile pe baza de n-propanol si, mai ales, de izopropanol 
manifesta o puternica tendinta de cristalizare. Fenomenul este 
influentat de concentraţia componentei, de raportul ROH/TiCl4 si, 
indeosebi, de temperatura.Intrucit toate celelalte alcoxicloruri 
sint complet solubile, pentru studiul influentei condiţiilor de 
suportare s-au ales alcoxiclorurile de Ti pe baza de alcool 
izoamilic.

8.5.3. Condiţiile de suportare

Interacţiunea dintre componenta suport si componenta de Ti 
a fost investigata in relaţie cu efectele exercitate de
condiţiile specifice acestei etape. In cadrul studiului 
experimental, componenta suport este MgO* etalon, iar componenta 
de Ti este produsul de reacţie dintre TiCl4 si alcoolul 
izoamilic.
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8.5.3.1. Proporţia liganzilor la titan (raportul molar ROH/TiClJ

Condusa in absenta unui agent de "blocare" a HC1 eliberat, 
reacţia dintre TiCl4 si alcooli alifatici decurge cu formarea 
unui amestec complex de alcoxicloruri de tipul Ti (OR) XC14_X. 
Valoarea medie a coeficientului x se coreleaza direct cu 
raportul molar ROH/ TiCl^ numai pe un domeniu restrins cuprins in 
general intre 0 si 2 mol/mol. Dincolo de acesta formarea com­
plecşilor de tipul Ti (OR) xC14-x'ROH devine foarte probabila [29].

Catalizatorii obţinuţi in seria de experimente efectuate la 
diferite rapoarte molare ROH/TiCl4 sint prezentati in Tabelul 8.4

Tabelul 8.4. Efectul raportului molar ROH/TiCl.;-

N r

a r ti

R O H /T iC I4 

(m o l /m o l) xs (m in )

CATALi; 

nDs ( g /m l)

SATOR 

r_T i(% ) n C u lo a r e

POLIME

Yc (K g/g)

:r iz a r e

Dv (g /cm 3)

1 . 1, 00 10 0, 181 2,2 kaki 0,4 00oo

2.ii
1, 50 10 0, 184 0, 3 cărămiziu 0, 6 0, 15

p. 2, 00 10 0, 143 1,4 maron 6, 3 0, 32
2, 15 10 0, 105 0, 8 gri-maron 8,2 0, 37
2, 30 gel - - - - -

Condiţiile de sinteza mentinute constante sint: volum
iniţial de hexan = 3oo ml; TiCl4 = 300 înmoi; raport compus
Ti/MgO~ = 25,0 mmol Ti/g; temperatura = 66 - 68 C; timp = 5 ore.

Prin creşterea raportului ROH/TiClj in domeniul 1,0-2,2 
structurile catalitice evolueaza spre o morfologie din ce in ce 
mai afinata,evidentiata prin scaderea continua a densitatii 
suspensiei de catalizator (DJ si spre o coloraţie mai "inchisa". 
Performantele catalitice devin considerabile numai in intervalul 
valorilor ROH/TiCl4 = 2,0 -2,15 ( productivitate peste 6 Kg
polietilena/g si densitatea in vrac a pulberii peste 0,3 g/cm3). 
Dincolo de aceasta limita, procesul de degradare a structurilor 
morfologice duce la formarea unor dispersii nesedimentabile cu 
aspect asemanator sistemelor coloidale.
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8.5.3.2.Raportul componentelor (compus de Ti/suport)

Datele prezentate in Tabelul 8.5. caracterizeaza experi­
mentele prin care caracteristicile si performantele cataliza­
torilor suportati sint raportate la variaţia parametrului compus 
de Ti/suport pe domeniul 4,0-60 mmol Ti/g MgCf

Tabelul 8.5. Efectul raportului compus de Ti/suport

Nr CATALIZATOR POLIMERIZARE DOMENII
crt Ti/MgO* T» T d„ T Ti Yc r d v "CRITICE"
! (înmoi/g) (min) 1 (g/ml) !1 1 (%) (Kg/g) \ (g/cm3) (mmol Ti/MgO*)
1. 4,2 gel 1 1 1 - 1 1 1 - - ,
'2. 7,5 gel 1 1 1 1 1 1 - - | ■1, 0-10, 0
3 . 7C 1 /-s ~ r- 1 1 ~ ~ - 1 1 1 1 * ^ ^ ,
4 . 10, 9 10 ! 0 , 1 1  | 1 1 0, 8 4/0 ! 0,34
5. 15, 8 75 1 0 , 0 5  ; | | 1/7 17, 8 | 0, 28
6. 17, 5 gel I 1I l | 1 1 / 5 - i 15,0-21,0
P-{ 20, 8 45 ! 0,06 j i i 1, 1 8, 8 ! 0, 30
|8 . 21,1 10 ! 0 , 1 3  ; | | 0, 8 6,4 ! o, 31
9. 24, 6 15 ! 0,10 1 1 1 1/3 8,2 ! 0,37
0.0. 29, 2 10 ! 0 , 1 2  \ 1 | 1/7 9,5 ! 0, 37
11. 32, 5 5 ! 0,13 1 1 1 1/5 12, 0 1 0,33
12. 35, 9 40 ! 0 , 0 8 ! ! j - 21,4 ! 0, 32
13. 38, 1 gel 11 1 1 I 1/5 - | 36,0-40,0
14. 40, 3 10 ! 0,10 1 1 1 1/5 17, 5 ! 0, 37
15. 60, 0 15 ; o , n  ; i i 2,5 24, 6 ! 0, 38

Condiţiile de sinteza mentinute constante au fost urmatoarele: 
volum iniţial de hexan = 3oo ml; raport molar ROH/TiCl; = 2,15; 
suport MgO* = 12 g; temperatura = 66-r68 °C; timp = 5 ore.

Ca si in cazul precedent, prin modificarea acestui 
parametru se creaza posibilitatea apariţiei fenomenului de 
"afinare" a structurilor morfologice urmata de evoluţia acestora 
spre dispersiile cu aspect de gel. Faptul ca acest fenomen se 
afirma in interiorul a trei domenii "critice", delimitate intre
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4,0 - 10,0 (exemplele 1-3), 15,0 - 21,0 (exemplele 5-7) si
36 - 40 mmol Ti/g MgO* (exemplele 12-13) este surprinzător si
inexplicabil. La limitele unui domeniu "critic" (exemplele 
3,5,7,12) se formeaza structuri catalitice cu sedimentare foarte 
greoaie, caracterizate prin valori xs mai mari de 45 min si 
valori D3 sub 0,08 g/ml. La aceşti catalizatori continutul de Ti 
este relativ mărit fata de structurile normale. In testele de 
polimerizare se obţin productivitati considerabile, in timp ce 
polimerul nascind prezintă valori D, sensibil micşorate (sub 
0,30 g/cm3) .

In afara zonelor "critice", creşterea raportului Ti/MgO* pe 
domeniul 10 - 60 mmol/g conduce pe de-o parte, la modificări
psoare ale conţinutului de Ti legat si, pe de alta parte, la 
imbunatatirea performantelor catalitice. Astfel, la raporturi 
Ti/MgO* in domeniul 40 - 60 mmol Ti/g MgO* se ating valori mari 
^le productivitatii catalizatorilor (pina la 25 Kg poli- 
fetilena/g) si o foarte buna morfologie a particulelor de polimer 
(Dv = 0, 37-0, 38 g/cm3) .

B.5.3.3. Parametrii suportării: temperatura si timpul 
I

Experimentele prin care se evidentiaza efectele exercitate 
de modificarea temperaturii de "suportare" in domeniul 50 - 90 °C 
si ale timpului in domeniul 1 - 9  ore asupra caracteristicilor 
catalizatorilor sint prezentate in Tabelul 8.6.

Condiţiile de sinteza constante au fost urmatoarele: volum
de hexan = 300 ml; raport molar ROH/TiCl4 = 2,15; raport compus 
de Ti/suport = 25,0 mmolTi/g.MgO*.

Prin creşterea temperaturii structurile morfologice 
evolueaza in sensul creşterii progresive a nivelului de 
"afinare", astfel incit la 85 °C si la 90 °C (exemplele 5-6), 
valorile Ds si x3 definesc un sistem greu sedimentabil. Produc­
tivitatea catalitica arata o evoluţie ascendenta continua, in 
timp ce, densitatea in vrac a particulelor de polimer nascind 
creste numai in domeniul 50 - 70 °C.
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Tabelul 8.6. Efectele temperaturii si timpului de 
"suportare"

Nr.
crt

T
(° C)

X
(ore) Ti (%)

CATALIZATOR
T Ds (g/ml) Ti i Ts (min)

POLIMERIZARE
Yc(Kg/g) rDv(g/cmT) 1

1. 50 b 0/ 7 | 0,15 | 1 | 5 3,5 I 0,22 12. 60 5 0, 8 ! 0,10 1 1 1 15 7,4 , 0,30 i3. 70 5 1, 9 ! 0 , 1 0  | 1 1 10 9,3 ] 0,36 i
: 4. 75 I"* lr 6 ! 0,08 I 1 1 30 9,7 ¡ 0,35 15. 85 s 1,2 T 0,07 I 

1 1
60 10,9 7 0,35 j6. 90 5 3,1 . 0,07 ! i i 60 12,3 , 0,37 i

7. 6 6-68 1 0,4 ! 0,13 | 1 1 5 3,7 ¡ 0,33 i
' 8. ’ 66-68 3 0, 8 i 0,13 | 1 1 5 4,3 ; 0,36 19. 66-68 5 0, 8 ! 0,10 i 1 1 10 8,2 ; 0,37 i10. 66-68 7 0, 9 ! 0 , 1 0  ! i i 10 9,1 ! 0,37 i
11. 66-68 8 1,3 ! 0 , 1 1  | | | 10 9,3 I 0,37 i12. 66-68 9 1,7 1 0 , 0 7 ; 1 . .1 60 11,0 | 0,36 i

i Creşterea timpului de contactare a compusului de titan cu
’suportul MgO' este insotita de creşterea progresiva a Ti legat si 
a productivitatii catalitice. Fenomenele de‘ afinare a 
structurilor morfologice se accelereaza evident numai la 
sfirsitul domeniului, respectiv la timp de contactare de noua 
ore (exemplul 12).

Distributia dimensiunilor de particule la catalizatorii 
suportati prezentaţi in Tabelul 8-6 la poziţiile nr. 2 si nr. 6 
sint redate in Figura 8-7 respectiv 8-8.

Comparativ cu spectrul suportului MgO* (vezi si Figura 8-6) , 
in care 84 % din pulbere este distribuita in domeniul 3-25 |.im, la 
catalizatorii suportati, aceeaşi pondere este acoperita intr-un 
interval extrem de ingust cuprins intre 3 si 10 |im.

Gradul de "afinare" diferit al catalizatorilor nu 
influenteaza dimensiunile medii de particule, care se situeaza
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in jur de 5,5 |im atit la catalizatorul mai compact (Figura 8-7) 
cit si la cel mai afinat (Figura 8-8).

2 fr. gravimetrice Fracţia gravimetrica

Dimensiuni (//m )

Figura 8-7. Distributia dimensiunilor de particule (D) la un 
catalizator cu structura compacta (Tabelul 8.6., 
Exemplul 2)

2  fi. gravimetrice Fracţia gravimetrica

Dimensiuni ( fi m)

Figura 8-8. Distributia dimensiunilor de particule (D) la un 
catalizator cu structura afinata (Tabelul 8.6., 
Exemplul 6)
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Ideea de fond a variantei preparative studiate este uti­
lizarea unei componente suport pe baza de produşi tehnici 
accesibili in procesul industrial de transformare a hidromagne- 
zitei (HM) in MgO. Posibilităţile de control asupra unor date 
fizice ale suporturilor (cum ar fi distributia granulometrica, 
suprafaţa specifica, volumul si dimensiunea porilor) fiind in 
mod obiectiv limitate, suporturile au fost clasificate in 
funcţie de valoarea piederilor in greutate TG500 in trei 
categorii:
!(a) suporturi de tip MgO;
¡(b) suporturi de tip HM;
(c) suporturi intermediare de tip MgO'
Aplicarea unui regim moderat de activare termica in pat mobil, 
şub curent de azot, nu produce modificări semnificative ale 
fcaracteristicilor iniţiale ale suporturilor. In general, se 
poate aprecia ca rolul activarii se limiteaza in a realiza o 
jlnertizare eficienta ca efect a indepartarii componenţilor 
j^xigenati din aerul adsorbit in particulele de suport.
1 Reactivitatea suporturilor fata de alcoxiclorura cu formula 
ÎTi (0-iC3H7) xCl4-x este in primul rind relevata prin continutul de 
Ti "legat". In dezacord cu modelul Anderson-Eley, reactivitatea 
nu se coreleaza cu continutul de grupe OH superficiale din 
suporturile de tip MgO. Suporturile de tip MgO*, avind pierderile 
TG500 cuprinse in domeniul 8-16 %, se disting prin cea mai
ridicata eficienta in "legarea" titanului.

Pe de alta parte, reactivitatea suporturilor poate fi 
evaluata prin efectul degradarii structurilor morfologice 
iniţiale. Apreciat prin creşterea nivelului de afinare a 
slamului sedimentat si a valorilor suprafeţei specifice, acest 
fenomen este evidentiat cu deosebire la structurile de 
interacţiune obtinute prin utilizarea suporturilor de tip MgO* 
sumentionate.

Abordarea calitatii de suport in relaţie cu performantele 
catalizatorilor oferă cele mai relevante argumente in favoarea

8.5.4. Discuţii
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suporturilor de tip MgO+. In plus, nivelul de excepţie al 
productivitatilor obtinute constituie dovada faptului ca acest 
produs tehnic intruneste lă cel mai inalt nivel caracteristicile 
necesare unui suport eficient.

Formarea structurilor catalitice ca rezultat al suportării 
este puternic influentata de natura alcoxiclorurilor de titan 
aflate in interacţiune cu suportul MgCf etalon. Astfel, utilizind 
alcooli alifatici din seria C3-C8 in etapa de preparare a 
componentei de Ti, se evidentiaza modificări considerabile in 
reactivitatea chimica, in morfologia fazei solide si in 
-performantele catalitice.
In cazul catalizatorilor de tipul Ti (Oi-C5Hi:) ;,C1 ;-:,/MgO', 
modificarea proporţiei dintre liganzii titanului prin variaţia
raportului molar ROH/TiCl4 pe domeniul 1,0-2,2 mol/mol se 
dovedeşte a fi un parametru esenţial in controlul morfologiei si 
al performantelor catalizatorilor. Dintre parametri suportării 
}bropriu-zise, temperatura si timpul exercita efecte ce se core- 
leaza normal cu nivelul de dezvoltare al noilor structuri. Prin 
modificarea raportului dintre Ti (Oi-ChHiT) >;C1 ;-x si MgO' se evi­
denţiază evoluţii morfologice contradictorii si inexplicabile, 
i
1 Sensibilitatea excepţionala a sistemului hete-rogen 
investigat caracterizeaza existenta unui echilibru extrem de 
fragil intre starea de solid suspendat si starea dispersa de tip 
coloidal. Conducind actul preparativ spre limita dintre cele 
doua stări se obţin structurile catalitice de maxima eficienta. 
In acest sens, utilizarea parametrilor legaţi de natura 
componentei de Ti si de condiţiile de "suportare" oferă mulLipie 
posibilitati de control.

Tabloul general al datelor experimentale obtinute arata ca
interacţiunile ce au loc la nivelul particulei de suport
definesc un proces foarte complex. Este destul de probabil ca 
etapele iniţiale sa decurgă prin fenomenul adsorbtiei fizice a 
compusului de Ti la suprafaţa suportului. De asemenea, in acord 
cu modelul Anderson-Eley, reactivitatea suportului in legarea 
chimica a Ti ar putea fi tratata in relaţie cu prezenta si cu
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localizarea grupelor OH superficiale. Astfel, limitind 
implicarea suportului la participarea hidroxililor de suprafaţa, 
imaginea Ti "legat" se asociaza cu apariţia unui invelis 
monoatomic alcatuit din centri de Ti dispersat si/sau din 
formaţiuni de tip "cluster". Din pacate, aceasta reprezentare 
simpla este complet depăşită de amploarea si complexitatea 
fenomenelor observate la nivelul structurilor morfologice ale 
suportului iniţial.

Prin urmare, procesul "suportării" titanului in cazul 
variantei preparative investigate trebuie tratat intr-o
'interpretare mai elaborata. In acest sens se sugereazai
armatoarele trei direcţii potentiale de abordare: (1)"supor­
tarea" este un atac chimic complicat care implica distrugerea 
parţiala a structurilor morfologice si a fazelor cristaline din 
suportul iniţial, (2) produsul de interacţiune este constituit 
din structuri de complecşi bimetalici Ti-Mg capabile sa se 
brganizeze intr-o faza cristalina distincta si (3) formarea 
complecşilor, organizarea lor intr-o faza ordonata, si 
Integrarea acestei faze in structura morfologica a particulei de 
catalizator suportat sint procese care se desfasoara intr-o 
pelicula lichida de interfata dupa urmatoarea succesiune:
!(1) dislocarea magneziului din reţeaua solida,
(2) formarea structurilor complexe si
(3) precipitarea/cristalizarea acestora la suprafaţa "simbure- 

lui" de suport nereactiv.
Aceste supoziţii sint inspirate si din modelele propuse 

pentru suportarea TiCl4 pe MgCl2 anhidra in prezenta donorilor de 
electroni [32] . Alături de nivelul performantelor obtinule de 
catalizatorii suportati pe MgO*, orice argument adus in favoarea 
afirmarii unui astfel de model ar deveni o punte de legătură 
intre cele doua tipuri de catalizatori suportati. Investigaţiile 
efectuate asupra structurii cristaline prin metoda difracţiei 
razelor X si asupra structurilor de centrii Ti?+ prin tehnica RPE 
sint in primul rind dedicate acestui obiectiv.
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9. INVESTIGAŢII ASUPRA STRUCTURII SUPORTURILOR SI 
CATALIZATORILOR SUPORTATI.

9.1. Studii prin difracţia razelor X

Structura cristalina a suporturilor si a catalizatorilor a 
fost investigata utilizind un aparat de difracţie "DPOH-2", 
intr-o geometrie de difracţie de inalta rezoluţie cu 
monocromotor de grafit pentru radiaţia CuKa. Pentru investigarea 
pulberilor de catalizatori suportati a fost necesara adaptarea 
^tehnicii de lucru in scopul rezolvării a doua imperative majore: 
'(1) protectia probelor impotriva degradarii prin contactul cu 
'atmosfera si (2) eliminarea influentei semnalelor date de 
pelicula protectoare tip "MYLAR" in spectrul de difracţie. In

a metodologiei de lucru s-a rezolvat satisfacator in momentul 
jcind s-a reuşit o foarte buna reproducere a spectrelor etaloa­
nelor de p si 8-T.iCl* [209].
j Tehnica permite investigarea in doua regimuri distincte:
(](1) inregistrarea continua (normala) si (2) inregistrarea "pas- 
cu-pas". Aceasta din urma, mai laborioasa si conditionata de o 
stabilitate corespunzătoare a probelor in timp, oferă un c.istig 
apreciabil in acuratete.

9.1.1. Studiul suporturilor

Spectrul de difracţie al suportului de tip hidromagnezita 
(HM) , prezentat in Figura 9—1 evidentiaza cu claritate semnalele 
caracteristice fazei 4MgO x 3C02 x 4H20. Prezenta unor urme de 
MgO, format ca efect al activarii, ar putea fi atribuita 
semnalelor extrem de slabe de la unghiurile 20 = 37 ° si 43 .
Fondul ridicat al spectrului arata ca o fracţie importanta de 
material se afla in forma de cristalite cu dimensiuni foarte 
mici. Ca urmare, o evaluare concludenta a dimensiunii medii de 
cristalit devine practic imposibila.
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Figura 9-1. Spectrul, de difracţie al suportului hidromapnezita 
(HM) f MgO; t 4MgO' 3C0î 4H,0

Figura de difracţie a suportului MgO‘-VII (Figura 9-2) arata 
i ca, prin semnalele specifice MgO de la 20 = 37 i: si de la 20 = j
| 42-44 °, ponderea fazei MgO este considerabila. Suportul etalon 
MgO* (Figura 9-3) prezintă o figura de difracţie evident

Figura 9-2. Spectrul de difracţie al suportului MgO*-VII 
(Tabelul 4 - 1 )  ?  MgO; t 4MgO'3C02' 4H20
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Fiqura 9-3. Spectrul de difracţie al suportului MgO*-etalon

f MgO; f 4MgO' 3 COS 4H20

Intr-o înregistrare "pas cu pas", spectrul suportului MgO'
i se prezintă sub forma apreciabil clarificata (Figura 9-4).
| Dimensiunea medie de cristalit a MgO, calculata pentru picul de
la 20 = 62,5 ° la valoarea de 325 Ă, trebuie privita cu rezerva

! ce decurge din consideraţiile anterioare.

Figura 9-4. Spectrul de difracţie al suportului MgOe*- inregis- 
trare "pas cu pas". $  MgO; T 4MgO'3C02 4H20
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In Figura 9-5, spectrul de difracţie al catalizatorului de 
tipul Ti (0-iC3H7)xCl4-x/HM (vezi Tabelul 8.2, exemplul 12) 
evidentiaza atenuarea drastica a semnalelor hidromagnezitei 
(vezi si Figura 9-1). In acelaşi timp, semnalele largi si difuze 
localizate in zonele unghiulare din jurul valorilor 20 = 15°, 32° 
si 51°, pot fi atribuite apariţiei unei faze noi, slab organizata 
cristalin si greu observabila in fondul spectrului.

9.1.2. Studiul catalizatorilor suportati

e-e

| Figura 9-5. Spectrul de difracţie al unui catalizator de tipul 
Ti (O-i-CiH?) xCl4-x/HM; $  MgO; ThM; x  faza de interacţiune

i
Un spectru tipic pentru catalizatorii de ■ tipul 

Ti (0-iC3H7) vCl4-x/HgO+ este prezentat in Figura 9-6.

Figura 9-6. Spectrul de difracţie al al unui catalizator de

tipul Ti(0-i-C3Hi)*Cl4-x/Mg0'. $  MgO; x faza de interacţiune
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Comparativ cu figura de difracţie a suportului MgO* (Figura 
9-3 si 9-4) se observa trei modificări majore: (1) dispariţia
completa a picurilor atribuite hidromagnezitei, (2) micşorarea 
dramatica sau ştergerea parţiala a semnalelor caracteristice MgO 
si (3) apariţia semnalelor difuze, atribuite unei faze de inter­
acţiune nou creata si localizate in zonele 20 = 15°, 32° si 51°.

Figura de difracţie caracteristica pentru catalizatorii de 
tip Ti (Oi-C5H n ) xCl4-x/MgO* (Figura 9-7) arata o vizibila asemanare 
cu spectrul precedent. In acelaşi timp, atit semnalele MgO cit 
si ale fazei de interacţiune sint mai clar evidentiate.

i

4-b' ¿tc z i:  3 c 2 S 2 c (•;
---------------

Figura 9-7. Spectrul de difracţie al unui catalizator de tipul 
Ti (0-i-C5Hn)xCl4-x/MgO*. $  MgO; x faza de interacţiune

Acelaşi spectru, dar obtinut printr-o inregistrare "pas-
cu-pas" este prezentat in Figura 9-8. Semnalale atribuite fazei
cvasicristaline, formata prin interacţiunea dintre suport si 
compusul de Ti, sint aici clar evidentiate nu numai prin 
localizare ci si prin forma.
In ideea de a mari rezoluţia metodei si gradul de concludenta 
al interpretărilor s-au executat inregistrari "pas-cu-pas"
pentru inca trei catalizatori preparaţi in condiţii identice. 
Figura obtinuta prin medierea acestora pe calculator (Figura 
9-9) reprezintă, cu un cistig important de claritate si
netezime, spectrul reprezentativ al catalizatorului investigat.
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2t>

Ficrura 9-8. Spectrul de difracţie al unui catalizator de tipul 
Ti (0-i -C-^H: •) :,C 1 , ;  v/MgO* - înregistrare "pas cu pas" 

Ş Mg O; X faza de interacţiune Ti, Mg, CI.

zir

Figura 9-9. Spectrul de difracţie al unui catalizator de tip 
Ti (O-i-C-jHn)xClj-jMgO'. ţ MgO; x faza de interacţiune

In Figura 9-10, acest spectru mediat, din care s-au exclus 
semnalele fazei MgO (a), este prezentat alaturi de inregistrarea

BUPT



134

"pas-cu-pas" a unui catalizator comercial pe baza de MgCl2 (b) si 
cu spectrul de difracţie raportat in literatura [126] pentru 
produsul rezultat in studiile de macinare indelungata a MgCl2 
anhidra cu TiCl4 (c) .

5 2  *t7 4-2. 3 .7  "iZ  21 2 2  <7 12

-------

Figura 9-10. Spectrele de difracţie inregistrate "pas cu pas" a 
trei catalizatori suportati:

(a) catalizator Ti (O-i-CsHu)xCl4-*/MgO*
(b) catalizator comercial suportat pe MgCl2
(c) catalizator din MgClz anhidra, macinata cu TiCl4 [126]

Daca in spectrele (a) si (b) nu se considera semnalele 
neidentificate, in ideea ca acestea pot fi atribuite unor 
impuritati din suporturilor tehnice utilizate, asemanarea dintre
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cele trei figuri devine evidenta atit prin localizarea, cit si 
prin forma semnalelor de la zonele 20 = 15 °, 30-35 ° si 51

9.2. Studii prin rezonanta paramaqnetica electronica (RPE)

In acord cu interpretările moderne, centrii activi efectivi 
se formeaza ca rezultat al contactarii catalizatorului solid cu 
componenta de alchilaluminiu asociata acestuia la constituirea 
sistemului catalitic de tip Ziegler-Natta. De asemenea, se 
accepta ca in structurile de centrii activi astfel formate, 

/•: titanul se afla in stări de valenţa inferioare (Ti1* si Ti2+)
1 caracterizate prin proprietati paramagnetice. Utilizarea RPE 
pentru studiul procesului de interacţiune dintre catalizatoriii suportati si trietilaluminiu presupune insa dificultati

RPE au fost limitate la studiul speciilor paramagnetice din
i catalizatorul solid formate in etapa finala a tratarii cu 
sesquiclorura de etilaluminiu. Astfel, ceea ce se evidentiaza in 

| spectrele RPE sint semnalele unor centrii de Ti~'f avind calitatea
| de surse (precursori) potentiale de centrii activi efectivi.! Adaptarea tehnicii de lucru la pretentiile impuse de
i catalizatorii Ziegler-Natta s-a finalizat in momentul cind 
inregistrarea unei probe de 5-TiCl3 etalon a relevat spectrul 
raportat in literatura, cu evidenţierea clara a semnalului 
centrilor Ti3+ de la factorul g = 1,93 [111]. Măsurătorile s-au
efectuat pe un spectrometru RPE standard "JEOL" tip JES-3ME-X in 
urmatoarele condiţii: temperatura = -150 °C si/sau 20 °C; frec­
venta microunde = (9,136 ± 0,002) GHz; modulaţie (100 Khz) = 4 Gs 
putere microunde = 20 mW; cimp magnetic = (3400 ± 500) Gs/min;
constanta de timp = 0,1 s; marker de cimp magnetic = DPPH (g - 
2,0036) si/sau a patra linie a Mn2+ (g = 1,979).

In spectrele catalizatorilor sintetizati se constata patru 
tipuri de semnale simetrice, atribuite centrilor Ti (Figura 9- 
11), localizaţi la urmatoarele valori ale factorului g: 1,968
(gi) si 1, 937 (g) pentru centrii de tip I; 1, 944 (valoarea
efectiva) pentru centrii de tip II; 1,930 pentru centru de tip
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III si 1, 894 pentru centrii de tip IV. Spectrul compus al 
catalizatorului rezulta din suprapunerea cu diferite ponderi a 
liniilor celor patru tipuri de centri.

Figura 9-11. Semnale RPE caracteristice tipurilor de centru 
Ti*3 din catalizatorii suportati pe MgO'
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Spectrul unui catalizator de tipul Ti (Oi-C3H7) xCl4_x/MgO+ 
prezentat in Figura 9-12 arata localizarea liniilor atribuite 
centrilor paramagnetici sus menţionaţi. Pe baza intensitatii 
acestor linii s-a făcut o evaluare in unitati arbitrare relative 
a concentraţiei centrilor. încercările de corelare a pro- 
ductivitatii catalitice cu aceste valori au condus la o funcţie 
de merit RPE avind valabilitate acceptabila, dar limitata in 
cadrul aceluiaşi tip de catalizator [209].
Notata cu FRPK, funcţia este descrisa prin relaţia:

Figura 9-12. Spectrul RPE al unui catalizator de tipul 
Ti (O-i-CjHv) xClA-jMgO

Funcţia FRpe deriva din interpretarea conform careia specule de 
tip xxi si IV sint considerate a fi surse de centrii activi 
efectivi, in timp ce speciile I si II conduc la formarea de 
structuri ce exercita un efect de "bariera" asupra centrilor
efectivi.
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Catalizatorul de tipul Ti (0-iC5Hu ) xCl4-x/MgO* este prezentat 
in Figura 9-13 prin spectrele inregistrate la temperatura 
camerei si la -150 C. Desi foarte asemanatoare cu spectrul 
catalizatorului de tip Ti (Oi-C3H7) xCl4_x/MgO*, ‘ aceste spectre sint 
mult mai slabe in intensitate (vezi factorul de amplificare). Pe 
de alta parte, datorita ponderii majoritare a centrilor activi 
de tip III si IV, valoarea FRPE este net superioara, ceea ce se 
afla in concordanta cu sensul datelor experimentale prezentate 
in Tabelul 8.3.

Figura 9-13. Spectrul RPE al unui catalizator de tipul

Ti (O-i-CsHn) *Cl4-jMgO

Spectrul RPE al catalizatorului comercial suportat pe MgCl2 
este asemanator prin forma (Figura 9—14) cu cele caracteristice 
catalizatorilor originali si diferit de acestea prin 
intensitatea deosebita a semnalelor. In acelaşi timp, datorita 
‘ponderii apreciabile a centrilor de tipul II, valoarea FRPE este
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comparabila cu catalizatorul de tip Ti (0-iC3H7) xCl4-x/MgO\
fapt aflat de asemenea in acord cu datele experimentale 
prezentate in capitolul 12.3. (Tabelul 12.2.).

Figura 9-14. Spectrul RPE al unui catalizator comercial 
suportat pe MgCl2

9.3.Discuţii

Spectrele de difracţie a razelor X demonstrează ca 
suporturile de tip MgO* se caracterizeaza prin prezenta a doua 
faze cristaline distincte, respectiv MgO si hidromegnezita (HM). 
Datorita provenienţei tehnice (industriale) a suporturilor, 
spectrele de difracţie a razelor X au un fond ridicat, ceea ce 
se datoreaza atit existentei unei fracţiuni importante de 
cristalite mici, cit si semnalelor date de impuritati.
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Ordinea cristalina a suporturilor este dramatic modificata 
prin actul suportării alcoxiclorurilor de Ti. Efectul de 
atenuare a semnalelor celor doua faze iniţiale este pronuntat in 
cazul HM ale cărei semnale dispar in catalizatorii suportati pe 
MgO*. In acelaşi timp, apariţia unei faze noi, slab organizata 
cristalin, este evidentiata in toate structurile catalitice 
sintetizate.

Separata din spectrul global al catalizatorului, aceasta 
faza atribuita structurilor de interacţiune compus de Ti - 
suport, se constituie din semnale a căror localizare si forma 
arata o vizibila si surprinzătoare asemanare cu spectrele 
comunicate in literatura in studiile asupra măcinării MgCl2 
anhidre cu TiCl*. Identificarea unor spectre similare la 
catalizatorii comerciali suportati pe MgCl2 reprezintă un 
a rcmmpnf suplimentar in favoarea ideii ca formarea si 
organizarea structurilor complexe Ti-Mg de mare eficienta poate 
avea loc si in cazul suporturilor utilizate in lucrare (HM, MgO*) 
si nu numai la suporturile de MgCl2.

Investigarea catalizatorilor prin tehnica RPE pune in 
evidenta prezenta a patru tipuri de structuri continind Ti 
trivalent. Diferenţiate probabil prin proporţia si dispoziţia 
liganzilor, cit si prin localizarea in faza quasicristalina 
susmenţionata, aceste specii se regăsesc intr-o pondere relativa 
vizibil influentata de condiţiile prepararii catalizatorului 
suportat.

încercările de corelare a productivitatii catalitice cu 
intensitatea semnalelor atribuite speciilor Ti+3, considerate a 
fi surse de formare a structurilor de centrii activi efectivi, 
susţin utilitatea unei funcţii de merit RPE. Semnificaţia 
relaţiei respective se bazeaza pe ipoteza ca speciile de Ti 
observate ar avea comportări antagonice puţin plauzibile. 
Intrucit din totalul speciilor de Ti*3 numai 30% dau semnale RPE, 
interpretările de nuanţa trebuie privite cu multa circumspecţie. 
Dincolo de aceasta, investigaţiile demonstreza cu claritate ca, 
in cadrul fazei de interacţiune, Tif3 se organizeaza intr-o 
heterogeneitate de structuri complexe si ca numai o parte dintre
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acestea sint adevaratele surse de centrii activi efectivi in 
polimerizarea etilenei.

10. CONCLUZII

Prin experimentările de preparare, testele de polimerizare 
si investigaţiile structurale efectuate s-a demonstrat 
posibilitatea obţinerii catalizatorilor suportati de mare 
productivitate ca rezultat al contactarii suporturilor pe baza 
de MgO tehnic cu alcoxicloruri de Ti. Intr-o tratare generala, 
rezultatele prezente evidentiaza urmatoarele aspecte principale:

1) Caracteristica esenţiala a suporturilor utilizate este
raportul dintre fazele cristaline MgO si hidromagnezita (HM) . 
Exprimat prin pierderile de greutate TG-500, acesta constituie 
criteriu"1 de clasi f i al .qnpnrtnri 1 nr in nrmatoarplp trei
categorii: tip MgO, tip HM si tip MgO* (amestec de faze).
Originea tehnica a suporturilor este raspunzatoare pentru morfo­
logia particulelor, pentru existenta unei fracţii importante de 
cristale cu dimensiuni mici si pentru prezenta impurităţilor.

2) Calitatea de suport este definita prin reactivitatea 
fata de componenta de titan, pe de o parte, si prin perfor­
mantele structurilor catalitice obtinute, pe de alta parte. 
Suporturile de tip MgO caracterizate prin pierderi TG-500 intre 
8 si 16 % intrunesc aceste condiţii la cel mai inalt nivel de 
eficienta.

3) Reactivitatea si eficienta alcoxiclorurilor de Ti aflate 
in interacţiune cu suportul MgO* sint puternic influentate de 
structura acestora. Modificările in natura grupelor OR si in 
proporţia liganzilor OR/CI, accesibile in etapa prepararii 
Ti (OR) xCl4-x, s-au dovedit a fi parametri esenţiali in controlul 
morfologiei si al performantelor catalizatorilor suportati.
In domeniul investigat, utilizarea alcoolilor izopropilic sau 
izoamilic si a raportului molar ROH/TiCl4 = 2,0 - 2,2 asigura
cele mai bune rezultate.

4) In etapa suportării propriu-zise, investigata in cazul 
tratarii MgO* cu alcoxiclorura pe baza de alcool izoamilic, 
temperatura si timpul exercita efecte ce se coreleaza normal cu
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dezvoltarea progresiva a modificărilor in compoziţia si 
morfologia fazei solide. Evoluţia structurilor morfologice in 
funcţie de raportul dintre cele doua componente este extrem de 
complexa si de contradictorie. Dincolo de aceste consideraţii, 
aplicarea unui regim moderat de tratare (temperatura 65 - 70 'C, 
timp = 5 - 7  ore si raport Ti/MgO* = 2 0 - 4 0  mmol/g) conduce la 
formarea unor structuri catalitice de inalta performanta.

5) Degradarea spectaculoasa a morfologiei fazei solide este
o trăsătură esenţiala in actul suportării. Ea se evidentiaza 
clar prin creşterea suprafeţei specifice, prin modificări in 
dimensiunile particulelor si prin creşterea nivelului de afinare 
a slamului sedimentat. In plus, tendinta de a evolua spre starea 
dispersa de tip coloidal este un argument decisiv pentru 
sensibilitatea de excepţie a sistemului heterogen investigat. 
Complexitatea si amploarea acestor transformări daoasesc 
posibilităţile de interpretare prin modelul Anderson-Eley.

6) Propunind tratarea actului suportării intr-o
interpretare mai elaborata, se sugereaza urmatoarele direcţii de 
abordare: (1) Interacţiunea dintre componente este un proces
chimic complicat de tip acid-baza in care participarea 
suportului este in principal datorata fazei HM; reactivitatea 
acestei faze este potentata de prezenta cristalelor de MgO in 
conglomerat. (2) Produsul de interacţiune este constituit din 
structuri de complecşi bimetalici cu caracter parţial ionic si 
organizare cristalina proprie. (3) Procesul se desfasoara intr-o 
pelicula de interfata dupa urmatoarea succesiune: dislocarea Mg
din reţeaua solida, formarea structurilor complexe si 
precipitarea/cristalizarea complecşilor la suprafaţa "simbure- 
lui" de suport nereactiv, concomitent cu reorganizarea structu­
rilor morfologice ale aglomeratului.

7) Apariţia unei faze quasicristaline noi, atribuita 
complecşilor Ti - Mg, se evidentiaza in figurile spectrelor de 
difracţie de raze X pe fondul degradarii ordinii cristaline a 
suportului iniţial. Extrase din spectrul global, semnalele 
acestei faze arata, atit prin forma cit si prin localizare, o 
surprinzătoare asemanare cu figura de difracţie raportata in
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studiile de macinare a MgCl2 cu TiCl4 si cu spectrele 
catalizatorilor comerciali suportati pe MgCl2 anhidra.

8) Existenta unei largi heterogenitati la nivelul
structurilor complexe Ti - Mg este sustinuta prin prezenta in 
spectrele RPE a semnalelor ce caracterizeaza patru specii
distincte de Ti*3. Numai o parte dintre aceste structuri 
indeplinesc calitatea de precursori ai centrilor activi 
efectivi.

9) 0 varianta preparativa simpla, bazata pe utilizarea unui
suport accesibil in fabricaţia industriala a MgO, conduce la 
obţinerea de catalizatori de inalta performanta in polimerizarea 
etilenei. Rezultatele obtinute constituie o baza pentru
reconsiderarea interpretărilor teoretice si a valenţelor 
practice legate de o metoda prematur abandonata.
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B. POLIMERIZAREA ETILENEI

11. STUDIUL POLIMERIZARII ETILENEI CU CATALIZATORI SUPORTATT DE 
TIPUL Ti(OR)xCl4-x/MgO*

Studiul polimerizarii etilenei are ca obiectiv principal 
stabilirea comportamentului cinetic al sistemului catalitic 
format din catalizatorul de tip Ti (OR) XC1 }-;</MgCf si 
cocatalizatorul trietilaluminiu. Cinetica polimerizarii este 
caracterizata prin alura curbelor vitezei de reacţie si prin 
influenta exercitata de principalii factori operaţionali. 
Experimentările sint conduse in cadrul domeniului de parametri 
caracteristici procedeelor de polimerizare in suspensie cu 
reactor de tip autoclav (vezi capitolul 5.2.1.).

11.1. Condiţii experimentale

Materialele utilizate sint caracterizate prin datele
prezentate in capitolul 8.2. referitor la provenienţa si 
caracteristicile următoarelor produse: hexan (Hx) , azot,
trietilaluminiu (TEA) , etilena (C2) si hidrogen.
Faptul ca performantele catalitice si comportamentul cinetic 
sunt puternic influentate de calitatea materiilor prime si 
auxiliare utilizate, constituie o trăsătură caracteristica a 
polimerizarilor Ziegle-Natta (vezi capitolul 2.1.). In cazul 
catalizatorilor suportati restricţiile asupra conţinutului
limita de impuritati-otravuri devin deosebit de severe, astfel 
incit, scoaterea totala a sistemului cinetic de sub incidenţa
acestor efecte este un deziderat greu realizabil.
Privite din punctul de vedere al calitatii materiilor prime, 
condiţiile de lucru aplicate obiectiv in experimente sunt 
comparate cu datele recomandate pentru testarea catalizatorilor 
comerciali (Tabelul 11.1.).
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Tab.11.1. Specificaţii de calitate ale materiilor prime 
utilizate si ale celor recomandate in testarea catalizatorilor 
comerciali.

MATERII PRIME 
SPECIFICAŢIE

U/M ETILENA
Utilizat~T Recom. 1

HIDROGEN
Utilizat T  Recom. 11. Puritate % total 9 9 , 9 ; 1 99, 5 93,0 ;1 99, 0

2. CH4 + C2H„ % voi. o,i ! 0,5 1 ,0 ! 1 1,0
3 . C;H,: ppm mol io,o ; 1 5, 0 1 -
4 . H?0 PPm mol io,o ; oo »—1 111 -
5. S total ppm gr. 5,0 1 1,0 111 -
6. 02 ppm mol 5,0 ! 1 5, 0 1

1 20, 0
7. CO ppm mol .....1 '11 0, 5 5 , 0 ; 1 5, 0
d . Cv_/2 ppiu HiOi 111 ^ ~ 1

1 i~\ r\
9. CO + C02 ppm mol 20,0 1 1 - 111 -

10. COS ppm mol 111 0, 5 111 -

Se observa ca in etilena utilizata, continutul de C,:H;;, de S 

total si de oxizi de C se situeaza la valori limita apreciabil 
mărite fata de valorile limita recomandate.
Aceeaşi situatie este valabila si pentru continutul de • C0,: in
hidrogen.

In ciuda introducerii unui tren de purificare suplimentara 
a etilenei (vezi capitolul 8.2.), se poate aprecia ca datele 
cinetice cantitative sint influentate de efectele prezentei 
acestor otrăvuri si ca ele trebuie privite cu circumspecţie.
Cu toate aceste dificultati, numărul mare de teste de 
polimerizare efectuate permite indicarea corecta a comportării 
catalizatorului intr-un anumit ansamblu de condiţii de 
polimerizare.

Catalizatorul utilizat in experimentările de polimerizare a 
fost obtinut conform descrierii din capitolul 8.3., m  
urmatoarele condiţii specifice:

- suport MgO* = 12g;
- ROH = i-C5HnOH, raport molar ROH/TiCl4 = 2,15;
- raport compus Ti/MgO = 50 mmol/g;
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- temperatura = 6 6 - 6 8  °C;
- timp = 5 ore.

Catalizatorul, nótat CTB, este caracterizat prin:
- continut de titan : 2,45 % gr.Ti
- timp de sedimentare xs = 15 min.
- densitate slam, Ds = 0,110 g/cm3
- productivitate, Y = 18,5 kg/g (test de polimerizare con­
form cap. 8.4.3.; presiune parţiala hidrogen, p!:;.. =0,35 MPa)

Experimentele de polimerizare s-au efectuat in confor­
mitate cu metodologia de testare a catalizatorilor descrisa in 
capitolul 8.4.3. Sistemul de polimerizare utilizat a fost 
modificat prin inlocuirea autoclavei de 2 litri cu o autoclava 
de 5 litri capacitate totala. In plus, traseul de alimentare cu 
etilena a fost completat prin introducerea unui debitmetru cu 
ajutorul caruia s-a urmărit evoluţia consumului de monomer in 
timpul polimerizarii.
Debitul volumetric de etilena consumata, Q (l/h), este 
transformat in expresie gravimetrica, Q (g/h), utilizind 
diagrama de calibrare din Figura 11 - 1 .

Q „  (l/h)

Fig. 11-1. Diagrama de 
calibrare a debitului de 
etilena

T e m p e r a t u r a  = 25 *C 
P r e s i u n e  = 0 , 1  M Pa

Viteza de polimerizare,

Q (g/h)

se determina utilizind relaţia:
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in care: pt = presiunea totala (MPa)
9c = cantitatea de catalizator suportat (g)
Pc2 = P, -(/>„, + P>„)
P h x  =  presiunea parţiala a hexanului la temperatura 

de polimerizare Tt,

Condiţiile de polimerizare sint caracterizate prin următorul 
tablou general de parametri:

- volum de hexan (Hx) = 2,5 1;
- concentraţia TEA = 3-9 mmol/1 Hx;
- concentraţia CTB = 0,015-0,030 g/l Hx;
- presiunea parţiala a H. (plu) = 0,2-0, 6 MPa;
- presiunea parţiala a C (pc ) = 0,1-0,5 MPa;
-  p r  ± u i iect  i u  C a i a  r ip a ;

- temperatura de polimerizare (TP) = 65-95 cC;
- timp de polimerizare ( x, ) = 2-3 ore;
- concentraţia finala a suspensiei = 300-400 g/l Hx.

11.2. Studiul cinetic al polimerizarii etilenei cu catalizatorul 
de tip Ti (0-i-C5H11)xCl4-x/MgQ*

Dupa cum s-a aratat in capitolul 4, polimerizarea Ziegler- 
Natta in mediu heterogen reprezintă un sistem cinetic extrem de 
complicat si de sensibil. Obţinerea unui nivel corespunzător al 
reproductibilitatii este conditionata de asigurarea controlului 
asupra calitatii materialelor utilizate si de acuratetea in 
operare. Ori, in condiţiile de lucru mentionate in Tabelul
11.1., realizarea primului deziderat devine foarte problematica. 
Dificultăţile obiective care decurg din aceasta situatie au fost 
parţial compensate printr-o exagerata extindere a volumului de 
experimente.

Intrucit polimerizarile considerate concludente provin 
dintr-o laborioasa acţiune de selecţie (circa cinci poli- 
merizari pentru fiecare set de condiţii de lucru) se apreciaza 
-ca dependentele cinetice obtinute sint reprezentative.
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In acelaşi timp, precaritatea condiţiilor de lucru face ca 
evaluarea performantelor catalitice si îndeosebi a 
productivitatii sa se situeze cu mult sub posibilităţile reale 
ale catalizatorilor.

11.2.1. Curba vitezei de polimerizare.

Dependentele viteza de polimerizare (Rp) - timp, prezentate 
in Figura 11-2, se incadreaza in tipul de evoluţie caracteristic 
polimerizarii etilenei in prezenta catalizatorilor Ziegler-Natta 
suportati (vezi capitolul 4.1.).

RP (

n y .  11-2:. Curbele vitezei
35

de polimerizare (Rp ) a 30
etilenei cu sistemul ca ta - 25
li tic CTB/TEA
p = 0,8 MPa; T = 80 t °C; 20
TEA  -  4,0 mmol/1 15
( V  P H = 0
(2) p 2 = o,32 M Pa,

H2
p  / ( p + p ) =  0, 

2 32 2
46

10
5
0(

R (Kg/g-h-MPa)

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Timp (ore)

Alura acestor dependente este puternic influentata de 
prezenta H2 in mediul de polimerizare. Astfel, in prezenta H;,, 
perioadele de accelerare si de viteza maxima se restring la un 
interval de 20 min. (curba 2) fata de 1,5 h in absenta Hz (curba 
1) . In acelaşi timp, descreşterea vitezei de polimerizare devine 
extrem de rapida in perioada imediat urmatoare atingerii valorii 
maxime.

11.2.2. Efectul concentraţiei de hidrogen

Modificarea aiurii curbei cinetice este unul dintre 
'efectele ce caracterizeaza senzitivitatea sistemului catalitic
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fata de prezenta hidrogenului in sistemul de polimerizare. 
Evoluţiile cinetice prezentate in Figura 11-3 arata ca acest 
efect devine vizibil cind concentraţia hidrogenului in faza 
gazoasa se modifica in domeniul 33-73 % mol. Creşterea treptata 
a concentratiri H2 este insotita de o micşorare neta in partea 
curbei de descreşterea Rp, astfel incit la cea mai mare
concentraţie de H- (73 % mol, curba 3) palierul de viteza finala 
se atinge dupa numai doua ore de la debutul polimerizarii.

Efectul concentraţiei de hidrogen asupra productivitatii 
catalitice si asupra greutatii moleculare (exprimata ca
viscozitate intrinseca) este relevat prin dependentele liniare
din Figura 11-4. Pe domeniul investigat, productivitatea 
catalitica (Yc) scade de la 24 la 10 kg/g, in timp ce
viscozitatea [r\] scade de la 2,1 la 1,0 dl/g. Ambele evoluţii 
sint tipice pentru comportamentul general al catalizatorilor 
suportati Ti-Mg (vezi capitolul 4.3).

(1) p /(pH + P c ) = 0,33
H2 2 C2

(2) Ps2 /(pa2+ Pc> = °'60

(3) p /(pH + p c) = 0,73
a2 2 2

Rp (Kg/g-h-MPa)

Figura 11-3. Curbe cinetice in polimerizarea la diferite concen 
tratii de hidrogen
Sistem catalitic = CTB/TEA; p t - 0,8 MPa;

TEA = 4,0 mmol/1 Hx; TP = 80 °C
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W
(dl/g) Yc

(Kg/g)

r 10

0,25 0,35 0,45 0,55 0,65 0,75

Figura 11-4. Productivitatea catalitica (1 ) si viscozitatea in-

11.2.3. Efectul temperaturii

Modificarea aiurii curbelor de descrestere a vitezei de 
polimerizare prin creşterea temperaturii in treptele 65, 80 si
90 °C este redata prin reprezentările din Figura 11-5. Ele arata 
ca atit viteza maxima iniţiala, cit si viteza de desrestere, se 
amplifica prin creşterea temperaturii de polimerizare. La 65 si 
80 °C curbele tind spre un palier tipic de viteza maxima finala. 
Descreşterea vitezei este dramatica la 90 °C, astfel incit, dupa 
prima ora, se atinge valoarea finala din curba de 65 "C, iar la 
doua ore polimerizarea inceteaza.

Productivitatea catalitica creste normal cu temperatura pe 
intervalul 65-80 °C (Figura 11-6). Evoluţia este urmata de o 
descrestere accentuata intre 85 si 90 °C si se termina printr-o 
cădere dramatica in finalul domeniului investigat. Creşterea 
continua a eficientei reacţiilor de intrerupere cu hidrogenul

trinseca (2) funcţie de concentraţia H .
Sistem catalitic = CTB/TEA; p,: = 0,8 Mpa; TEA =

4,0 mmol/1; Tp = 80 °C; rr = 3 ore
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este ilustrata prin scaderea liniara a valorilor viscozitatii 
intrinseci [r\] de la 1,9 la 1,2 dl/g.

Rp ( K g / g • h )

Timp (ore)

Figura 11-5. Curbe cinetice in polimerizarea l a  diferite tempe­

raturi. Sistem catalitic = C T B / T E A ;  p : = 0,8 MPa;

P = 0,35 MPa; TEA = 4,0 m m o l / 1  Hx

Y c  ( K g / g )

15

10

T e m p e r a t u r a  ( ° C)

Figura 11-6. Productivitatea catalitica (1) si viscozitatea

intrinseca (2) funcţie de temperatura de polimerizare. 
Sistem catalitic = CTB/TEA; p t = 0,8 MPa; PH2 = 0,35 MPa, 
TEA = 4,0 mmol/1 Hx; tp - 2 ore
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In acord cu interpretările moderne (vezi cap. 4.3. si 4.4), 
sensibilitatea sistemului catalitic fata de modificările de 
temperatura i depinde de formarea si evoluţia structurilor de 
centrii activi. Intrucit creşterea temperaturii accelereaza 
procesul de generare a centrilor activi, maximul iniţial de 
viteza creste in consecinţa. La temperaturi mici,atit generarea 
centrilor activi cit si degradarea acestora sint procese mai 
lente si extinse in timp. La temperaturi mai mari de 80 :’C,
degradarea termica a structurilor active devine procesul cinetic 
predominant iar la temperaturi de peste 95 ’C stabilitatea 
centrilor activi este practic compromisa.

Existenta unei multitudini de structuri de centrii activi 
diferenţiaţi prin stabilitatea termica este foarte plauzibila 
(vezi capitolul 9.3.). In acelaşi timp, contributia fenomenelor 
de difuzie, de adsorptie-desorptie si de fragmentare-dezin- 
tegrare a conglomeratului catalizator-polimer este indiscutabil 
legata de regimul termic al polimerizarii. Fara a minimaliza 
ponderea acestor efecte se apreciaza ca influenta temperaturii 
asupra comportamentului cinetic depinde in primul rind de 
modificările in concentraţia si in structura centrilor activi.

11.2.4. Efectul presiunii totale

Pe domeniul de presiune totala cuprins intre 0,5 si 1,0 
MPa, creşterea corespunzătoare a presiunii parţiale a mono- 
merului este insotita de creşterea liniara a productivitatii 
intre 10 si 18 kg PE/g catalizator (Figura 11-7).
In acord cu interpretările cinetice cunoscute, aceasta evoluţie 
este in principal legata de creşterea corespunzătoare a 
concentraţiei de etilena in mediul de polimerizare.

Intrucit raportul molar pHz/ (P-?.2 + Ph> ) s_a mentinut la
nivelul constant de 0,48 si valorile viscozitatii intrinseci se 
menţin intr-un domeniu extrem de ingust, se poate afirma ca 
modificarea presiunii totale nu afecteaza semnificativ greutatea 
moleculara a polimerului.
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P r e s i u n e  ( M P a )

Figura 11-7. Productivitatea catalitica si viscozitatea 
intrinseca funcţie de presiunea totala 
Sistem catalitic = CTB/TEA; p, = 0,8 Mpa; TP = 80 cC 
Phj/ (Ph2+Pc2) = 0,48; TEA = 4,0 nunol/I Hx; tp = 2 ore

11.2.5. Efectul concentraţiei de cocatalizator

In experimentările de laborator, exercitarea funcţiei de 
blocare a impuritatilor-otravuri s-a evidentiat prin faptul ca, 
la concentraţii de trietilaluminiu sub 3 mmol/1, polimerizarile 
devin neconcludente. Dincolo de acest prag, productivitatea 
catalitica inregistreaza o creştere sensibila care, dupa 
atingerea unui maxim corespunzător domeniului 5-6 mmol/1, se 
continua cu o tendinta uşor descrescătoare (Figura 11-8).

Daca evoluţia productivitatii este asemanatoare depen­
dentelor raportate in polimerizarile cu catalizatori suportati 
pe MgCl2 [32], localizarea sa in domeniul 3 - 1 0  mmol/1 nu poate 
fi disociata de calitatea materialelor utilizate (vezi capitolul 
1 1 .1 .) .

BUPT



154

catalizator: CTB 
PH2= 0,35 MPa; ’ 
P t = 0 , 8  MPa;
Tp = 8 0 C; 
rp - 3 ore

2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0

Al(CZ U5)3 ' (mmol/1)
Figura 11-8. Productivitatea catalitica funcţie de concentraţia

de TEA

11.2.6. Corelaţii intre proprietăţile polimerului nascind

Reprezentarea liniarizata a relaţiei dintre viscozitatea 
intrinseca si indicele de curgere al topiturii (ICT; 190 C; 
2,16 Kg) este redata in Figura 11-9.

Figura 11-9. Dependenta dintre indicele de fluiditate (ICT) si 
viscozitatea intrinseca [rj] la polietilena obtinuta 
prin polimeri zarea cu sistemul catalitic CTA/TEA; 
p t = 0,8 Mpa; TEA = 4,0 înmoi/l; Tp = 80 °C; tp = 3 ore
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Determinările sint efectuate pe probele de polimer in seria 
de polimerizari la diferite concentraţii de hidrogen

Modificind valorile [ti] in intervalul 1,1 - 2,2 dl/g se
realizeaza si controlul ICT pe domeniul de larga utilizare 
dintre 0,5 si 20 g/10 min.

Dintre caracteristicile morfologice ale polimerului 
nascind, densitatea in vrac (Dv) si diametrul mediu numeric
{Dn ) sint in aparenta puternic influentate de greutatea 
moleculara (Figura 11-10).

[7} ]  (dl/g)
Figura 11-10. Dependenta densitatii in vrac (Dv) si a diametrului 
mediu numeric {DN ) de viscozitatea intrinnseca a polimerilor [rj]

Astfel, pe domeniul de valori [ti] dintre 1,0 si 2,0 dl/g, Dv 
scade de la 0,38 la 0,34 g/cm3 iar DN creste de la 130 la 260 \m. 
Intrucit este dificil a se explica asemenea modificări in 
relaţie cu lungimea lanţurilor, existenta acestor corelaţii 
trebuie discutata in legătură cu efectele cinetice exercitate de 
parametrii prin care se controleaza valorile [t|] . Modificările 
apreciabile ce apar in alura curbelor cinetice sub influenta 
concentraţiei de hidrogen (Figura 11-3) sau a temperaturii de 
polimerizare (Figura 11-5) pot fi considerate drept cauza
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principala a diferenţierilor ce se afirma in morfologia 
polimerului nascind (vezi capitolul 3.3.).

11.3. Discuţii

Comportamentul cinetic al sisc-nului catalitic format din 
catalizatorul suportat de tipul Ti (C-i-C-H,i) XI.-,/MgO' si 
trietilaluminiu, simbolizat prin notatia CTB/TEA, a fost 
investigat in experimentări de polimerizare a etilenei exe­
cutate pe o autoclava de laborator in regim discontinuu.
Sub aspect cantitativ, datele cinetice sint afectate de 
condiţiile de puritate ale materialelor utilitate.
In absenta hidrogenului, cinetica pol ir..i carii este carac­
terizata printr-o evoluţie in care atit • ; oada de creştere, 
cit si perioada de descrestere a vitezei ue polimerizare, sint 
relativ extinse in timp. In prezenta hidrogenului se constata o 
cinetica tipic descrescătoare.

Concentraţia hidrogenului in faza gazoasa este un factor cu 
efecte cinetice complexe si contradictorii.
Prin creşterea concentraţiei de hidrogen curbele cinetice 
evolueaza treptat de la tipul puternic descrescător spre o alura 
apropiata de polimerizarea in absenta hidrogenului.
Intre productivitate si concentraţia hidrogenului se observa o 
dependenta ce argumenteaza in favoarea afirmarii unui efect 
moderat de inhibitor al polimerizarii. In acelaşi timp, 
eficienta hidrogenului ca agent de transfer este sustinuta 
printr-o corelaţie neta si directa cu valorile viscozitatii 
intrinseci.

Generarea structurilor de centrii activi si degradarea 
termica a acestora sunt fenomene concurente care se evidentiaza 
prin modificarea aiurii curbelor cinetice in funcţie d<- 
temperatura de polimerizare. In plus, aceasta interpretare e^t^ 
sustinuta prin faptul ca, incepind cu intervalul 80-85 C, 
creşterea productivitatii cu temperatura inregistreaza c 
discontinuitate dramatica. Pe de alta parte, transferul c
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hidrogen se intensifica puternic prin creşterea temperaturii de 
polimerizare.

Intrucit presiunea totala s —a investigat pe un domeniu 
foarte ingust, singurul efecL cinetic evidentiat este corelaţia 
directa cu productivitatea catalitica. In condiţiile de lucru 
practicate, influenta concentraţiei de trietilaluminiu poate fi 
discutata numai in legătură cu rolul de agent de blocare a 
urmelor de impuritati-otravuri din mediul de polimerizare.

Caracteristicile morfologice ale polimerului nascind se 
afla intr-o dependenta sensibila cu modificările de nuanţa ce 
apar in alura curbelor cinetice ca efect al modificării 
parametrilor ce controleaza direct greutatile moleculare, 
respectiv concentraţia hidrogenului sau temperatura de 
polimerizare.

Prin trasaturile cinetice evidentiate, polimerizarea cu 
sistemul catalitic CZE-TEA se incadreaza in comportamentul gene­
ral al sistemelor pe baza de catalizatori suportati Ti-Mg. 
Existenta unei diversitati de structuri de centrii activi si 
senzitivitatea diferenţiata a acestora in raport cu parametrii 
polimerizarii sint forţele conducătoare ce conferă largi 
posibilitati de a influenta evoluţiile si dependentele cinetice.
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12. POLIMERIZAREA ETILENEI CU ALTE TIPURI DE CATALIZATORI 
SUPORTATI

Prin datele prezentate in capitolul 8.5.2. s-a evidentiat 

faptul ca natura alcoxiclorurii de titan este un factor esenţial 

al procesului de suportare. Pornind de aici, intentia 

diversificării catalizatorilor suportati pe MgO* s-a concreti­

zat cu succes prin utilizarea unor componente de titan obtinuto 

ca rezultat al complexarii TiClj si al alcoxiclorurilor 
Ti(OR)xCl4-x cu electrodonori din clasa eterilor organici.

Cinetica polimerizarii etilenei cu trei tipuri repre­

zentative din familia catalizatorilor suportati pe Kq<;> es'ie

caracterizata prin evoluţia consumului de monomer j î prin 

efectele exercitate de concentraţia hidrogenului si de 

temperatura. In plus, se urmăreşte corelaţia dintre carac­

teristicile morfologice ale catalizatorilor si morfologia 

polimerului nascind.
Avidu-se in vedere obiectivul dezvoltării si aplicarii 

industriale a unui catalizator propriu, se prezintă rezultatele 

testării comparative a performantelor catalizatorului de tipul

Ti ( O - Í - C 3 H 7 )  xCl4-x/MgO*, si ale unor catalizatori comerciali pe 

baza de MgCl2.

12.1. Alte tipuri reprezentative de catalizatori suportati 
pe MgO*

Atit studiul suportării alcoxiclorurilor de titan pe MgO 
(capitolul 8 .5 .), cit si studiul polimerizarii etilenei cu
catalizatorii astfel obţinuţi (capitolul 1 1 ), s-au concentrat 
asupra catalizatorului de tip Ti (O-Í-C5H 1 1) xCl4-x/MgO , nocnt CTB. 
Revenind la datele prezentate in capitolul 8.5.2., trebuie 
mentionat ca metoda preparativa studiata oferă, prin
catalizatorul de tip Ti (0-i-C3H7) xCl4-x/MgO*, o varianta promi- 
tatoare. Astfel, chiar daca productivitatea catalitica este
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inferioara catalizatorului de tip CTB (vezi Tabelul 8-3, 
exemplele 6 si 8) , utilizarea unui alcool mai accesibil, mai 
ieftin si perfect miscibil cu apa creaza avantaje economice si 
tehnologice considerabile.

Pe de alta parte, prin extinderea experimentelor asupra 
unor noi componente de titan derivate din TiCl, s-au conturat do­
ua tipuri recente de catalizatori suportati pe MgO* [110]. In 
principiu, aceste noi variante au la baza utilizarea compuşilor 
de titan rezultati prin complexarea TiCl ;, respectiv a Ti (OR) XC14_X 
cu un electrodonor ales din clasa eterilor organici, notat EO.

Prin urmare, cele trei tipuri reprezentative de 
catalizatori suportati pe MgO* propuse pentru diversificarea 
variantei CTB, sint urmatoarele:

A. Ti ( O i -C 3H7) xC1, - jMgO'

Acest catalizator, notat CTA, a fost obtinut aplicind 
metodologia prezentata in capitolul 8.3.2.- 8.3.5. In preparare 
s-a utilizat MgO* etalon (vezi Tabelul 8.1., exemplul 11) si un 
regim specific de parametri caracterizat prin:
- volum iniţial de hexan = 400 ml;
- TiCl„ = 227, 1 înmoi;
- raport molar i-C;SH7OH/TiCl.i = x = 2,15;
- raport compus de titan/Mgo* = 20,6 mmol/g;
- temperatura de suportare = 66-68 °C;
- timp de suportare = 5 ore;
- raport Al (C2H5) 1/5Cli,5/suport = 7, o mmol/g;

S. Ti CI 4 . nEO/MgO'
Prepararea unei soluţii hidrocarbonate a complexului 

rezultat prin tratarea TiCl4 cu un eter organic (-0) reprezintă 
etapa definitorie in obţinerea catali.-.itorulu?tat CTM. In 
afara acestei etape specifice, sinteza catalizatorului urmeaza 
modul de lucru si domeniul de parametri ce caracterizeaza 
metoda generala de preparare a catalizatorilor de tipul 
Ti(OR)xCl4-x/MgO‘.
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C. TifORJxCh-x . mEO/MgO*
Prin complexarea alcoxiclorurii cu eterul organic se obţine

o componenta care reuneşte intr-o structura generala elementele 
caracteristice variantelor A si B. Tratind suportul MgO* cu 
soluţia hidrocarbonata a componentei de titan dupa modelul 
metodei generale se obţine catalizatorul notat CTAM. 
Catalizatorii suportati astfel obţinuţi au fost caracterizaţi 
conform metodologiei prezentate in Tabelul 12.1.

Tabelul 12.1. Alte tipuri reprezentative de catalizatori 
suportati pe MgO'

Caracteri s ti ci CTA CTM CTAM
Componenta de Ti Ti (Oi-C3H7)xCl4-x TiCl4 .nEO Ti(OR)xCl4-x • inEO

Ti (%) 4,9 7,2 9.2
Ds (g/ml) 0, 12 0,23 0, 16
xs (min) 20 5 12
Y (kg/g) 7,0 4,7 9,5

Testul pentru evaluarea productivitatii catalitice (Y) s-a 
efectuat in urmatoarele condiţii: 1,0 litri hexan; 3,0. mmol/1
A1(C2H5)3; Ph2 = 0,2 MPa; pt = 0, 8 MPa; T = 80 °C; xp = 2,0 ore; 
300-400 g PE/1 hexan; domeniu de valori ICT la polietilena 
formata = 3 - 7  g/10 min.

Continutul de titan in structurile finale reprezintă o 
masura a reactivitatii componentei de titan fata de suport. 
Aceasta creste in ordinea: alcoxiclorura < complex eteric de
TiCl4 < complex eteric de alcoxiclorura. Structurile morfologice 
cu cel mai inalt nivel de compactitate revin catalizatorului CTM 
(Ds = 0,23 g/ml si is = 5 min), in timp ce structurile CTAM se 
afla intr-o poziţie intermediara.
Sub aspectul productivitatii catalitice, structurile CTA se 
dovedesc a fi mai eficiente fata de CTM si mai puţin eficiente 
fata de CTAM.
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3-2.2. Aspecte cinetice in polimeri zarea etilenei cu alti 
catalizatori suportaţi pe MqO*

In intentia de a defini comportamentul cinetic al 
catalizatorilor de tip CTA, CTM si CTAM s-au efectuat citeva 
seturi de experimente comparative. Polimerizarile s-au efectuat 
in conformitate cu metodologia de testare a catalizatorilor 
descrisa in capitolul 8.4.3. si in condiţiile experimentale 
prezentate in capitolul 11.1.
Domeniul parametrilor de polimerizare aplicaţi este caracterizat 
prin urmatoarele valori:
- volum de hexan (Hx) =1, 0  litri
- concentraţie A1(C2H5)3 = 3,0 - 3,5 mmol/1 Hx
- concentraţie catalizator suportat = 0,015 - 0,080 g/l Hx
- presiune parţiala a H2 (pfÎ2) = 0, 00 - 0, 45 MPa
- presiune totala de polimerizare (pt) = 0,4 - 0,8 MPa
- temperatura de polimerizare (Tp) = 6 0 - 9 0  °C
- timp de polimerizare (xp) = 2 - 3  ore
- concentraţie finala suspensie = 300 - 400 g PE/1 Hx.

Rezultatele obtinute sint grupate in ideea tratarii 
următoarelor aspecte: (A) curbe cinetice, (B) efectul
concentraţiei de hidrogen, (C) efectul temperaturii de 
polimerizare si (D) caracteristici morfologice ale polimerului 
nascind.

A. Curbe cinetice

Curbele cinetice din Figura 12-1 prezintă evoluţia 
consumului de etilena in polimerizari efectuate in absenta 
hidrogenului la presiunea totala de 0,4 MPa.

Dupa o perioada iniţiala de creştere rapida, acestea se 
diferentiaza in trei tipuri distincte: cinetica tipic
descrescătoare (CTA), cinetica de viteza constanta (CTM) si 
cinetica de palier extins cu descrestere tirzie (CTAM).
Ca si in cazul polim.arizarilor cu catalizatorul CTB (capitolul
11.2.1., Figura 11-2), introducerea hidrogenului la o presiune
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» rp (min)
Figura 12-1. Cinetica polimerizarii in absenta hidrogenului.

1,0 1 Hx; 3,0 mmol/1 AlEt3; 0,4 MPa; 80 C

parţiala de 0,2 MPa modifica alura curbelor de consum ale
, etilenei. Astfel, reprezentările din Figura 12-2 arata cai
i dependentele iniţiale s-au transformat in curba puternic des-

c ' ( l / h )
80 : \ c  TA

60

40 . CTAM \
V

20 CTM

0 i - J --------------- 1--------------- 1---------------1---------------

*p (min)
Figura 12-2. Curbe cinetice in prezenta hidrogenului.

1,0 1 Hx; 3,0 mmol/1 AlEt3; 0,8 MPa; 80 °C, Hz = 0,2 MPa
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crescatoare (CTA), curba cu palier prelungit (CTM), respectiv 
curba cu palier ingustat (CTAM).
In plus, maximul curbei de polimerizare cu catalizatorul CTA se 
distanteaza si mai pronuntat fata de palierele curbelor de 
polimerizare cu catalizatorii de tip CTAM si CTM.

B . Efectul concentraţiei de hidrogen.

In polimerizările cu catalizatorul CTA, modificarea 

presiunii parţiale a hidrogenului in domeniul 0,15 - 0,30 MPa

(Figura 12-3) este insotita de o evidenta nuanţare a curbelor 

cinetice.

100

C2( l/h)
80

60

40

20 

0
0 20 40 60 80 100 120

7p (min)
Figura 12-3. Curbe cinetice la diferite concentrata de hidrogen 

Catalizator: CTA; 1,0 1 Hx; 3,0 mmol/1 AlEt?; 0,8 MPa; 80 C.

Astfel, creşterea concentraţiei iniţiale a hidrogenului se 
asociaza atit cu micşorarea valorilor de maxim iniţial, cit si 
cu micşorarea pantelor de descrestere a consumului de etilena.

In polimerizările cu catalizatorul CTAM (Figura 12-4) 
creşterea presiunii iniţiale de hidrogen in domeniul 0,10
0,45 MPa produce evoluţia curbelor cinetice de la profilul uşor

r
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descrescător spre un profil cu palier maxim din ce in ce mai 
extins.

50
c2a/h)

40

30

20

10 

0
0 20 40 60 80 100 120

Tv (min)
Figura 12-4. Curbe cinetice la diferite concentraţii de hidrogen 

Catalizator CTAM; 1,0 1 Hx; 3,0 înmoi/I AlEt3; 0,8 MPa; 80 °C.

Efectul inhibitor al hidrogenului este evidentiat prin 
dependentele dintre productivitate si presiunea parţiala de 
hidrogen redate in Figura 12-5.
Pe domeniul investigat , acest efect se afirma mai puternic in 
polimerizarile cu catalizatorul CTAM fata de polimerizarile cu 
catalizatorul CTA si, mai ales, fata de cele cu catalizatorul 
CTM.
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2

Figura 12-5. Dependenta productivitatu de concenzrazia Hidroge­

nului. 1,0 1 Hx; 3,0 mmol/1 AlEtj; 0,8 MPa; 80 C; 3 ore; 
300 - 400 g PE/1 Hx.

Eficienta hidrogenului ca agent de control al greutatilor 
moleculare este ilustrata prin dependentele linearizate dintre 
indicele de fluiditate (ICT) si presiunea partala de hidrogen, 
redate in Figura 12-6.

p „  ( M P a )  
2

Figura 12-6. Dependenta indicelui de fluiditate cu concentraţia 
hidrogenului. 1,0 1 Hx; 3,0 mmol/1 AlEt3; 0,8 MPa; 80 °C; 2 ore
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In acest sens se observa ca, indiferent de natura
catalizatorului, prezenta hidrogenului la presiuni parţiale 
intre 0,1 - 0,4 MPa asigura controlul valorilor ICT pe un
domeniu extins intre 1 si 25 g/10 min.
Cu toate acestea, catalizatorul CTA arata un plus de
senzitivitate fata de catalizatorul CTM, si mai ales fata de 
catalizatorul CTAM.

C. Efectul temperaturii de polimerizare.

Influenta temperaturii in polimerizarea cu cele trei tipuri 
de catalizatori suportati pe MgO* este relevata in Figura 12-7 
prin dependenta dintre productivitate (Y) si temperatura (T) .

Figura 12-7. Dependenta productivi tatii de temperatura de poli­

merizare. 1,0 litri Hx; 3,0 mmol/1 AlEtj; = 0,2 MPa

Ca si in cazul polimerizarii cu catalizatorul de tip 
Ti(0-i-C5Hu ) xCl4-x/MgO+ (capitolul 11.2.3, Figura 11-5), creşterea 
temperaturii in domeniul 60-80 °C este insotita de o creştere
fireasca a productivitatii. In intervalul 80-85 X,
polimerizările cu catalizatorii CTA si CTAM inregistreaza o 
plafonare a productivitatilor, urmata imediat de o decădere
dramatica in cazul catalizatorului CTA si puternica in c? .ul
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catalizatorului CTAM. Spre deosebire de acestea, polimerizarile 
cu catalizatorul de tip CTM isi plaseaza productivitatea maxima 
in finalul domeniului de temperatura investigat.

D. Caracteristici morfologice ale polimerului nascind

Morfologia polimerului nascind obtinut in testarea
comparativa a catalizatorilor de tip CTA, CTM si CTAM este 
caracterizata prin valorile densitatii vrac (Dv) si prin 
histogramele ce redau distributia dimensiunilor de particule 
(DDP) determinate conform metodelor descrise in capitolul 8.4.4. 
Rezultatele acestor determinări sint prezentate in Figura 12-8.

Valorile densitatii in vrac cuprinse in domeniul 0, 35 -
0,43 g/cm3, definesc o pulbere de polimer cu un inalt nivel de 
compactitate si de uniformitate. Privite comparativ, ele
reprezintă o reflectare a nivelului de compactitate ce
caracterizeaza structurile morfologice ale catalizatorilor
suportati.

CTAM

Figura 12-8. Distribitia dimensiunilor de particule (DDP) la po­

limerul nascind si valorile densitatii vrac (Dv) 1,0 litri

3,0 mmol/1 AlEt3; H, = 0,2 Mpa; 0,8 MPa; 80 °C; 2 ore.
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Conform datelor din Tabelul 12.1., (vezi valorile x, si D,) 
acesta creste in ordinea CTA<CTAM<CTM, adica in acelaşi sens cu 
creşterea valorilor Dv la polimerul nascind.

Dimensiunile de particula la polimerul obtinut cu 
catalizatorul CTA sint distribuite in intervalul relativ lărgit 
40 - 500 \m, chiar daca 88% se inscrie in intervalul 125 -
500 (im.

La polimerul format cu CTM, 99% din particule aparţin 

domeniului 125 - 500 |im, in timp ce polimerul format cu CTAM
poate fi considerat ca monodistribuit 125 - 315 |im.

12.3.Performante comparative in polimerizarea cu catalizator de 
tip Ti (Q-i-C3H7)xCl4-x/MgO* si cu catalizatori comerciali 
suportaţi pe MgCl2

Avind in vedere obiectivele dezvoltării unui reprezentant 

al familiei catalizatorilor suportati pe MgO' si al utilizării 

acestuia in fabricarea polietilenei, testarea comparativa a 

catalizatorilor comerciali, recomandaţi de marile firme pro­
ducătoare, in condiţiile de lucru prezentate in capitolul 11.1 
reprezintă o prima etapa.

Experimentările de testare comparativa s-au executat 
conform metodologiei descrise in cap. 8.4.3. Regimul de parametri 
este caracterizat de urmatoarele condiţii:
- volum de hexan Hx) = 1 , 0  litri
- concentraţia A1(C2H5)3 = 3,0 - 3,5 mmol/1 Hx
- concentraţia catalizatorului suportat = 0, 02 - 0, 04 g/1 Hx
- presiunea parţiala iniţiala a H2 = 0,10 - 0,25 MPa
- temperatura de polimerizare = 80 °C
- timp de polimerizare = 2 , 5  ore

In calitate de reprezentant al catalizatorilor suportati pe 
MgO* s-a ales tipul Ti (0-i-C3H,) xCl4-x/MgO*, notat CTA si 
caracterizat prin datele din Tabelul 12.1.

Catalizatorul comercial furnizat de firma MITSUI (PZ- 110) 
si utilizat curent in fabricaţia polietilenei de inalta
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densitate pe instalaţiile ce aplica procedeul suspensie de 
licenţa MITSUI este considerat etalonul catalizatorilor 
suportati pe MgCl;. Alături de acesta au fost testate mostre de 
catalizatori comerciali recomandaţi si oleriti de firma italiana 
DUTRAL-ENIMONT (GF^B) si de firma americana CATALYST RESOURCES 
(LYNX-715).

Experimentele prezentate in Tabelul 12.2 au fost 
selecţionate dupa criteriul incadrarii in urmatoarele 
restrictii:
- valori ICT in domeniul 1,4 - 1,8 g/10 min.
- concentraţia finala a suspensiei de polimer = 300 - 400 g/l 
Hx.
Pentru evaluarea lărgimii distribuţiei de greutati moleculare s- 
au utilizat valorile raportului de curgere (MFR) obtinute prin 
raportarea valorii ICT (21,6 Kg) la valoarea ICT (2,16 Kg).

Tabelul 12.2. Performantele comparative in polimerizarea cu 
catalizator CTA si catalizatori comerciali 
suportati pe MgCl-

Catalizator Sursa Ph2
(MPa)

Y
(Kg/g)

PRO
ICT

(g/io')

PRIETATI PE
MFR T Dv ij (g/cm3)

CTA Laborator 0, 10 0000 1,8 30,5 ; 0,34 iPZ-120 MITSUI o (_n 17, 5 1,4 29,0 0,28IGFi-B DUTRAL 0, 15 1

00 1,6 26,8 , 0,35 i
LYNX-715 CATALYST

RESOURCES
0, 25 8, 6 1,8 30,2 ; 0,41 i i i

Catalizatorul CTA obtinut in laborator, realizeaza o
productivitate similara catalizatorilor comerciali GF:-B si LYNX- 
715. In polimerizările cu CTA controlul valorilor ICT prin adaos 
de hidrogen decurge cu un plus de eficienta fata de
polimerizarile cu catalizatorii comerciali PZ-120, GF:-B si, mai 
alesf fata de LYNX-715.

Catalizatorul comercial PZ-120 prezintă avantajul celor mai
inalte productivitati. Pe de alta parte, valoarea modesta a
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densitatii in vrac caracterizeaza un polimer nascind cu o 
morfologie dezavantajoasa. Din acest ultim punct de vedere, 
performantele catalizatorilor CTA si GFi—B sint considerabil 
imbunatatite, in timp ce catalizatorul LYNX-715 conduce la 
obţinerea unor valori Dv de excepţie.

Indiferent de natura catalizatorului utilizat, se obţine un 
polimer cu valori MFR comparabile. Cu toate acestea, utilizarea 
catalizatorului GF-.-B conduce spre o distributie de greutati 
moleculare sensibil ingustata.

12.4. Discuţii

Prin utilizarea unor componente de titan obtinute ca produs 
al reacţiei dintre TiCl-i si alcoolul izopropilic, ca produs al 
complexarii TiCl, cu un eter organic, cit si ca produs al 
complexarii alcoxiclorurii de titan cu un eter organic, s-au 
conturat trei reprezentanţi distincti ai familiei cata­
lizatorilor suportati pe MgO*. Astfel, ca efect al modificării 
invelisului de liganzi la centrul de titan, se formeaza 
structuri catalitice solide diferenţiate atit prin continutul de 
titan si prin nivelul de compactitate al particulelor, cit si 
prin productivitatea realizata in testul de polimerizare

Polimerizarea etilenei cu catalizatorii suportati pe MgO* se 
incadreaza in comportamentul cinetic general al polimerizarilor 
cu catalizatori suportati Ti - Mg. Pe de alta parte, in acest 
cadru general, se afirma doua particularitati cinetice de efect 
si de mare importanta practica. Astfel, alura curbelor cinetice
se diferentiaza in doua tipuri distincte si anume: (1) curbe
puternic descrescătoare, si (2) curbe cu palier maxim si
descrestere lenta. Largimea palierului la curbele de tip (2) 
este la rindul ei puternic influentata atit de tipul de
catalizator, cit si de concentraţia hidrogenului in faza 
gazoasa.

In acelaşi timp, prin complexarea componentei de titan cu 
eter organic se obţin structuri catalitice cu rezistenta termica
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superioara, ceea ce face posibila menţinerea productivitatii 
catalitice la temperaturi superioare pragului critic de 85 °C.

Particularitatile existente in structura morfologica a 
catalizatorilor si in evoluţia cinetica a polimerizarii se afla 
intr-o strinsa relaţie cu morfologia polimerului nascind. 
Astfel, structurile catalitice investigate realizeaza controlul 
pe domenii relativ extinse, asupra distribuţiei granulometrice 
si asupra densitatii in vrac a pulberii de polimer.

S-a considerat ca, din punct de vedere al avantajelor 
preparative, catalizatorul de tip Ti (0-i-C3H7) xCl^-x/MgO* este 
principalul candidat la dezvoltarea industriala. Evaluarea 
performantelor sale, prin testarea comparativa a mostrelor de 
catalizatori comerciali suportati pe MgCl2, demonstrează ca acest 
reprezentant la familiei catalizatorilor suportati pe MgO* 
asigura un nivel corespunzător de competitivitate.
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C. APLICAŢII INDUSTRIALE

Orientarea strategica a beneficiarilor cercetării spre o 
dezvoltare bazata pe utilizarea unor dotări existente si pe 
amenajari minimale s-a exercitat direct asupra coerentei in
abordarea fazelor pilot si aplicare industriala. In aceste
condiţii, ridicarea la scara a cercetărilor de laborator s-a
subordonat scopului imediat al obţinerii cantitatilor de 
catalizator necesare pentru testarea (si, ulterior, pentru 
aplicarea parţiala) in fabricaţia polietilenei si, numai in
foarte mica masura, ideii elaborarii si dezvoltării unei 
tehnologii unitare.

Intr-o astfel de situatie, descrierea echipamentelor si a 
condiţiilor particulare de lucru utilizate in etapele succesive, 
parcurse in aceasta faza a cercetării, devine imperios necesara. 
Ca urmare, aceasta secţiune a lucrării de fata este dominata de 
un caracter pronuntat descriptiv.

13. OBŢINEREA CATALIZATORULUI SUPORTAT CTA DE TIPUL 
Ti (0-i-C3H7)xCl4-x/Mg0*

Asa cum s-a aratat in capitolul 12.1., catalizatorii 
suportati pe MgO* formeaza deja o familie ai cărei reprezentanţi 
se disting din punct de vedere preparativ prin natura 
componentei de titan utilizata la tratarea suportului. 
Performantele catalitice cele mai inalte revin structurilor 
catalitice de tipul Ti (0-i-C5Hn) xCl4-x/MgO* si de tipul 
Ti (OR) xCl4_x-EO/MgO*. Din pacate, aceste variante preparative 
implica introducerea unor compuşi (alcool izoamilic si/sau eteri 
organici) cu miscibilitate redusa in apa. Ca urmare, recuperarea 
si reutilizarea hexanului presupune rezolvarea complicaţiilor 
tehnologice legate de indepartarea compuşilor menţionaţi. In 
aceste condiţii, realizarea unei instalatii experimental-produc­
tive completa si independenta reprezintă singura posibilitate 
pentru dezvoltarea catalizatorilor respectivi. Asemenea 
obiective de investitie pentru instalatii pilot sau industriale
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de obţinere a catalizatorilor de tip Ti (0-i-C5Hn )xCl4-x/Mg0‘ au 
fost propuse si sustinute de beneficiari pina in faza studiilor 
de fezăbilitate.

Catalizatorul de tip Ti (0-i-C3H7) xCl,_xAMgO* notat CTA, oferă 
avantajul utilizării unui alcool perfect miscibil cu apa. 
Pornind de la ideea dezvoltării acestei variante cu minimum de 
efort, S.C. ARPECHIM S.A. a optat pentru experimentarea 
industriala a fazelor finale de suportare si de tratare cu 
alchil de aluminiu in cadrul secţiunii de Preparare Catalizatori 
aferenta instalatiei P.J.P.
Intrucit in tehnologia aplicata, fluxul de recuperare a 
hexanului cuprinde operaţii de tratare cu soluţie de NaOH si de 
extractie cu apa, indepartarea resturilor de izopropanol nu 
ridica probleme.
Utilizind amenajari de pilot pentru fazele activare suport si 
sinteza compus de titan, s-au obtinut, intr-o prima etapa, 
cantitatile de CTA necesare testărilor in aplicarea industriala. 
Ulterior, prin amenajari de completare, secţiunea Preparare 
Catalizatori a inclus si faza de sinteza a Ti (0-i-C3H7) Xl{-x. 
Astfel, incepind cu anul 1991, s-au creat condiţii pentru 
obţinerea de CTA la nivelul necesar consumului intern al S.C. 
ARPECHIM S.A

13.1. Condiţii experimentale

Experimentările pentru obţinerea catalizatorului suportat 
CTA au parcurs etapele de sinteza prezentate in capitolul 8.3.

13.1.1. Activarea suportului

Suportul catalitic MgO* a fost livrat de UPSOM S.A. Ocna- 
Mures, conform condiţiilor din capitolul 8.2., in saci de cite 
20 Kg fiecare. Aceştia au fost verificaţi si selecţionaţi dupa 
criteriul valorii pierderilor la calcinare (vezi cap. 8.4.1.) 
cuprinse intre 12-20 % sau ale pierderilor in greutate TG 500
cuprinse intre 10-18 %.
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Activarea s a realizat intr un uscator vertical apartinind 
amenajarilor pilot pentru polimerizarea olefinelor si utilizat 
curent la uscarea poliolefinelor in regim de fluidizare cu azot 
cald. Utilajul este caracterizat prin urmatoarele date tehnice:
- diametrul zonei de fluidizare: 720 mm
- diametrul zonei de liniştire: 1000 mm
- inaltimea zonei de fluidizare: 2500 mm
- inaltime totala: 3700 mm

In zona de liniştire, uscatorul este echipat cu un filtru 
cu saci pentru reţinerea pulberilor antrenate. Secţiunea de 
uscare polimeri/activare suport reprezentata in Figura 13-1 
cuprinde si un incalzitor electric pentru azotul de fluidizare.

Fig. 13-1. Schema amenajării pilot pentru activarea MgO

(A): incalzitor pentru azot, cu rezistenta electrica

(B) : Uscator in pat fluidizat

I: zona de activare; II: zona de liniştire

Operarea in şarja de activare este caracterizata prin 
aplicarea următorului regim de parametri:
- incarcatura uscatorului: 35 - 40 Kg
- debit de azot pentru fluidizare: 100 - 120 Nm3/h
- temperatura de intrare a azotului: 110 - 130 C
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- temperatura in zona de activare: 110 - 120 °C
- timp de activare in regim: 8 ore
- timp de răcire la 30 °C: 1,5 - 2,0 ore
- cantitatea de suport activat rezultata: 30-35 Kg.

MgO* activat s-a descarcat manual, sub protectie de azot, in 
saci de polietilena presurizaţi cu azot si inchisi ermetic.

13.1.2. Sinteza componentei de titan

Intr-o prima etapa, obţinerea alcoxiclorurii de titan a 
fost experimentata pe o amenajare realizata in cadrul platformei 
de piloţi prin utilizarea unor echipamente disponibile. 
Ulterior, in instalatia industriala P.J.P-AKPECHIM s-au 
finalizat amenajarile de completare ale secţiunii existente 
Preparare Catalizatori si s-a creat astfel posibilitatea 
abordarii acestei etape in condiţii imbunatatite.

Dintre materialele utilizate, hexanul, azotul si alcoolul 
izopropilic corespund descrierilor din capitolul 8.2. In afara 
acestora, s-au mai utilizat:

tetraclorura de titan, TiCl4, produs tehnic, provenienţa 
import, caracterizata prin: greutate moleculara = 189,73;
D25 =1, 730 g/cm3, Tf = 136 °C; Tt = -25 °C; puritate = 99,9 %
minim; depozitata in containere speciale cu capacitate totala 
1500 1, sub perna de azot.
- hidroxid de sodiu, NaOH, provenienţa depozit special ARPECHIM, 
soluţie apoasa 25 %.

A. Prepararea in amenajare pilot

Schema tehnologica a amanajarii pilot constituita prin 
montajul unor utilaje existente in platforma piloţi poliolefine, 
cit si a unor utilaje disponibile in platforma petrochimica 
Piteşti, este prezentata in Figura 13-2.

BUPT



176

NaOH 10%

1, 2, 3 — vase de masura 6 = coloana de neutralizare
4 = reactor 7 = vas stocare le sie
5 — cunuciibdiui S = pompa centrifuga

Figura 13-2. Schema tehnologica pentru amenajarea pilot de 
obţinere a componentei de titan

In cadrul acestei amenajari, principalele utilaje sint 
urmatoarele:
- Reactor de sinteza (poz. 4): material = OL emailat, agitator
tip Impeller; volum total = 3700 1; diametru = 1500 mm;
suprafaţa de schimb de căldură la manta = 9 m2.
- Condensator reflux (poz. 5): material = otel inalt aliat tip
HASTELLOY; <|> = 408 mm, L = 2100 mm; suprafaţa de schimb de
căldură = 3 m3.

Coloana de neutralizare (poz. 6): material = OL aliat;
diametru = 400 mm; inaltime = 2000 mm; volum umplutura = 300 1.

Operarea amenajarii pilot este caracterizata prin următorul 
regim de lucru:
- volum initial de hexan = 1000 - 1400 1
- concentraţia iniţiala a TiCl4 = 1,4 - 2,3 mol/l Hx
- raport molar i-CjHvOH/TiCl* (coeficient x) =2,3
- debit mediu de alimentare alcool = 50 l/h
- temperatura de alimentare alcool = 6 6 - 6 8  °C
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- temperatura de maturare = 6 6 - 6 8  °C
- timp de maturare = 1 ora.

In final se obţin 1300 - 1800 1 soluţie compus de titan
avind concentraţia de 0,9 - 1/25 mol Ti/l. Soluţia este caracte­
rizata printr-o puternica tendinta de cristalizare la racirea 
sub temperatura de reflux a hexanului. Din acest motiv, pentru 
transportul produsului la instalatia industriala P .J.P-ARPECHIM 
s-a utilizat un container special de 1250 1 dotat cu serpentina 
exterioara incalzita cu abur.

B. Prepararea in amenajările de completare a instalaţiei 
industriale P.J.P - ARPECHIM

Experimentările de obţinere a componentei de ci nan in 

amenajarea pilot au fost marcate de dificultati in menţinerea 

controlului reacţiei in timpul dozării alcoolului izoprcpilic. 

Coloana de neutralizare (poziţia 6 din Figura 13-2) s-a dovedit 

a fi subdimensionata fata de sistemul tehnologic global, ceea ce 

a cauzat discontinuitati funcţionale, pe de-o parte si pierderi 

de solvent si de alcool, pe de alta parte.
In acelaşi timp, operaţiile legate de manipularea si transportul 
produsului au fost insotite de asemenea complicaţii, incit ideea 
transferării amenajarii pilot in cadrul secţiunii Preparare 
Catalizatori din instalatia P.J.P a ramas singura varianta 
posibila pentru continuarea dezvoltării imediate a 
catalizatorului CTA.

Amenajarile de completare a secţiunii Preparare Cata­
lizatori (existenta in instalatia P.J.P-ARPECHIM si utilizata 
curent pentru prepararea triclorurii de titan si a componentelor 
de alchilaluminiu) s-au constituit prin reamplasarea amenajarii 
pilot de obţinere a componentei de titan. In aceste condiţii, 
amenajarile de completare pot fi prezentate prin descrierea 
anterioara si prin reprezentarea din Figura 13-2.
La dozarea reactantilor s-au utilizat vasele de masura si 
traseele existente, aplicate curent in operaţiile de dozare TiCl* 
si dozare alcool etilic. In plus, coloana de neutralizare
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(poz. 6 din Figura 13-2) a fost Înlocuita cu un utilaj de mare 
capacitate, caracterizat prin: diametru = 1000 mm; inaltime =
6000 mm; volum umplutura (inele ceramice) = 4700 1; material = 
rasina EPOXI armata cu fibra de sticla.

Fata de operarea descrisa anterior, experimentările de 
obţinere a componentei de titan in noile condiţii au introdus 
urmatoarele modificări in domeniile de valori ale parametrilor 
de lucru:
- volum iniţial de hexan = 1520 - 2000 1
- concentraţia iniţiala a TiCl4 = 0 , 4 5 - 1 , 0  mol/l Hx
- raport molar i-C3H7OH/TiCl4 = 2,15 - 2,30
- debit mediu de alimentare alcool = 60 l/h
In final s-au obtinut 1700 - 2200 1 soluţie compus de titan in 
care, dupa racirea la 40 - 45 °C, s-a introdus suportul activat 
si s-a continuat prepararea catalizatorului CTA.

13.1.3. Prepararea catalizatorului suportat CTA

Etapele finale ale prepararii catalizatorului suportat CTA 
s-au experimentat la scara industriala in secţiunea Preparare 
Catalizatori existenta in instalatia P.J.P-ARPECHIM. In cadrul 
acestei secţiuni, partea utilizata curent la sinteza triclorurii 
de titan (TC) prin reducerea TiCl4 cu Al (C2H5) i,̂ Cl:,5 este 
reprezentata prin schema din Figura 13-3.

Utilajele principale in componenta acestei scheme sint 
urmatoarele:
- vas dozare TiCl4 (poz.l): material = otel aliat; 

volum = 1400 litri; diametru = 1000 mm.
- vas dozare sesquiclorura de etilaluminiu (poz.2): material =
otel aliat; volum = 1400 1; diametru = 1000 mm.

reactor (poz.3): material = otel aliat; volum = 9250 1;
diametru = 2100 mm; agitator tip IMPELLER; sifon de golire hexan 
pentru spălări la volum remanent = 1500 1; manta
incalzire/răcire cu circulaţie de sola.
- vas de neutralizare resturi catalizatori (poz. 4): material
otel emailat; volum = 52000 1; diametru - 3200 mm.
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1 o = mflSUra 5 = schimbător de căldură sola /  abur
3 = reactor 0, 7 = pompe re circulare
4 = vas de dezactivare ~[Cl~ = contor

Figura 13-3. Schema instalatiei de preparare a CTA in faza 
industriala

Operarea secţiunii respective in cadrul programului de 
preparare a catalizatorului CTA la faza industriala, a fost 
condusa in doua variante distincte.
Varianta iniţiala presupune utilizarea soluţiei de compus de 
titan preparata in amenajarea pilot, incluzind astfel si 
operaţia de suportare pe MgO*.
In varianta imbunatatita, suportarea componentei de titan se 
realizeaza in cadrul amenajarilor de completare prezentate in 
capitolul 13.1.2. (vezi Figura 13-2)

Programul de operare in varianta iniţiala este carac­
terizat prin urmatoarea succesiune de operaţii principale, care 
se desfasoara in reactorul de sinteza catalizator:
(1) Alimentare hexan = 2500 1
(2) Alimentare reactanti: soluţie compus de titan = 1000 1

MgO* activat = 75 - 105 kg 
hexan = 1000 1
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(3) încălzire la 68 °C timp de 75 min. si 
menţinere la 68 °C timp de 5 ore.

(4) Răcire la 50 °C
(5) Sedimentare
(6) Evacuare strat superior lichid
(7) Spălări ciclul I

- alimentare hexan = 3000 1
- agitare 15 min.
- sedimentare
- evacuare strat lichid 3000 1
- număr spălări ciclul 1 = 4

(8) Alimentare hexan = 2500 1
(9) Răcire la -5 °C
(10) Alimentare 70 kg Al (C2H5) i^Cl^s timp de 60 min.
(11) încălzire la 60 °C timp de 60 min.
(12) Maturare la 60 °C timp de 60 min.
(13) Răcire la 40 °C
(14) Alimentare hexan = 1000 1
(15) Sedimentare
(16) Evacuare strat superior lichid
(17) Spălări ciclul II

- alimentare hexan = 3000 1
- agitare 15 min.
- sedimentare
- evacuare strat lichid 3000 1
- număr spălări ciclul II = 3

Suspensia de catalizator CTA are un volum final de 1500 1 
si un continut de material solid de 100 - 150 kg. Produsul se 
descarca si se depoziteaza in 9 butoaie speciale cu capacitate 
de 150 1 fiecare. Pentru consumul imediat in instalatia P.J.P-
ARPECHIM, produsul final s-a diluat la un volum total de 4000 -
6000 1 si s-a transferat, in porţiuni de cite 1000 - 3000 1, in
vasele destinate pregătirii catalizatorului pentru consum.

Operarea in varianta preparativa imbunatatita se modifica 
numai la nivelul operaţiilor (1) si (2). Astfel soluţia finala
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de componenta de titan, obtinuta in cadrul amenajaţilor de 
completare ale instalatiei P .J.P-ARPECHIM, s-a răcit la 40 - 45
C. S-a introdus o cantitate de 60 kg MgO* activat si s-a 
reprodus programul termic din cadrul operaţiei (3) a programului 
descris anterior. Produsul de suportare s-a transferat apoi in 
reactorul de sinteza (poziţia 3 din Figura 13-3). S-au adaugat 
3000 1 hexan si s-a continuat prepararea conform operaţiunilor
(4) - (17) din programul de lucru mentionat.

13.2.Rezultate si discuţii

Pentru obţinerea catalizatorului CTA la scara industriala 
s-au consumat patru loturi industriale de MgO' a cite 1000 kg 
fiecare, furnizate de UPSOM Ocana-Mures in perioada 1984-1994. 
Dupa caracterizarea prin metoda pierderilor in greutate TG-500 
si/sau a pierderilor la calcinare, suportul a fost selectionat 
si activat in conformitate cu modul de lucru descris in 
capitolul 13.1.1. Caracteristicile suportului selectionat si 
activat sint prezentate in Tabelul 13.1.

Tabelul 13.1. Caracterizarea loturilor de suport la recepţie si 
dupa activarea in instalatia pilot.

M g O *  s e l e c t i o n a t M g O *  a c t i v a t

L o t Cantitate (kg) P.C. (%) TG-500(%) P.C. (%) TG-500 (%)

S-01 800 12-20 10-18 12-20 10-18
S-02 880 13-20 11-18 13-20 11-18
S-03 940 13-18 11-16 13-18 11-16

0100 960 13-18 11-16 13-18 11-16

Datele prezentate arata ca suportul livrat de furnizor s-a 
incadrat in proporţie de 80-95 % cerinţelor de calitate impuse
de beneficiar. Activarea termica realizata in condiţiile de 
lucru accesibile in instalatia pilot nu este insotita de 
modificări sensibile in valorile pierderilor la calcinare (P.C.) 
sau ale pierderilor in greutate (TG-500).
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Asa cum s-a aratat in capitolul 13.12., sinteza com­
ponentei de titan s-a experimentat iniţial pe o amenajare pilot 
(varianta A) si ulterior, in amenajarile de completare ale 
instalatiei industriale P .J.P-ARPECHIM (varianta B). Recepturile 
specifice aplicate in cadrul acestor serii de preparari sint 
prezentate in Tabelul 13.2.

Tabelul 13.2. Condiţii specifice aplicate la obţinerea şarjelor 
de componenta de titan in amenajarea pilot (A) si in 
amenajarile de completare ale instalatiei industria le 
P. J. P-ARPECHIM.

Varianta N r .

şarja
Volum 

solvent (1)
TiCl4

(mol/l)
ROH/TiCl4 
(mol/mol)

Timp al im. 
ROH (h)

A
01 1 400 1 . 6 2,0 4 , 5

02 1400 1,4 2, 3 4,5

03 1000 2,3 2,3 5, 5

B
01, 02 1520 1, 02 2,3  ̂f .j

03-08 1520 0, 60 2,3 3, 0
09-32 2000 0, 45 2,3 3, 0

In cadrul experimentărilor din seria A, creşterea raportului 
molar ROH/TiCl4 de la 2,0 la 2,3 s-a introdus in scopul 
imbunatatirii solubilitatii produsului final.
Acelaşi deziderat a fost urmărit in cadrul seriei B fie prin 
micşorarea cantitatii iniţiale de TiCl4 (experimentele 02-08), 
fie prin creşterea volumului iniţial de solvent.

In scopul testării loturilor de suport activat prezentate 
in Tabelul 13.1. s-au efectuat experimentări preliminare de 
preparare a catalizatorului CTA in laborator. Sintezele de 
catalizator suportat au fost executate conform metodologiei 
descrise in capitolele 8.3.2.-8.3 . 4. Regimul de lucru este 
caracterizat prin urmatoarele date:
- volum iniţial de hexan = 150 ml
- cantitate TiCl< = 0,090 mol; concentraţie 0,6 mol/l
- raport molar i-C3H70H/TiCl4 = 2 , 3
- raport compus de Ti/suport = 15,0 mmol Ti/g MgO
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Catalizatorii astfel obţinuţi au fost caracterizaţi prin
valoarea densitatii suspensiei depuse (Ds) si prin continutul de 
Ti legat (Ti) si au fost testali Ia polimerizarea etilenei 
conform metodei prezentate in capitolul 8.4.3. Rezultatele sint 
prezentate in Tabelul 13.3.

- raport alchilaluminiu/suport = 9 , 0  mmol Al/g MgO*

Tabelul 13.3. Catalizatori CTA preparaţi in laborator pentru 
testarea loturilor de suport activat

Nr. SUPORT CATALIZATOR POLIMERIZARE
crt. Lot TG-500 Ds Ti Y ICT Dv

<%) (g/ml) (%) (Kg/g) (g/10') (g/cm3)
i c_m 1 O Q 0,13 3 . 1 5, i A R n,
2. 17,1 0,16 3,8 7,3 6, 1 0, 34
3. S-02 14,2 0, 13 4, 1 5,4 5,1 0, 30
4. 16, 8 0, 15 3, 6 5, 9 4,3 0, 33
5. S-03 13, 4 0, 12 4,5 6,3 5,7 0, 30
6. 15, 7 0, 17 3, 9 6,7 6,2 0, 32
7. S-04 11, 8 0, 16 3,2 7, 1 3,8 0, 33
8. 15, 2 0, 14 4, 8 6, 8 4,9 0, 31

Prin aceste rezultate se confirma omogenitatea calitativa a 
şarjelor de suport activat in pilot.
La catalizatorii CTA obţinuţi in condiţii de laborator, atit 
compoziţia chimica si compacţitatea morfologica, cit si 
productivitatea catalitica variaza in domenii relativ inguste.

Experimentările de preparare a catalizatorului CTA la scara 
industriala au fost efectuate in condiţiile descrise in 
capitolul 13.1.3. O sistematizare a şarjelor industriale in 
raport cu parametrii specifici aplicaţi in etapa de suportare 
este prezentata in Tabelul 13.4.

In cadrul acestei prezentări, seria de şarje 01 - 03
acopera experimentele in care s-a utilizat componenta de titan 
obtinuta in amenajarea pilot. La şarjele 001 - 008, atit
prepararea componentei de titan cit si suportarea s-au efectuat
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in amenajarile de completare ale instalatiei industriale P.J.P- 
ARPECHIM. Modificările de receptura in interiorul acestei serii 
sint conduse in sensul micşorării cantitatilor de reactanti.

Tabelul 13.4. Condiţii specifice, aplicate in etapa de 
suportare, la prepararea industriala a CTA.

COMPUS DE TITAN SUPORT SUSP.. CTA
Sarja Volum Concen­ Canti­ Ti/MgO* Volum Conc.
CTA Cod solvent traţie tate final

(1) (mol Ti/l) (Kg) (mol/Kg) (1) (g/l)
0 1 A01 4 7 00 i—i o 98 18, 1 1 1500 104, 0
02 A02 5000 0, 39 85 23, 06 1500 COC\J

00

n 3 P 0 *3 /mnn 0, 51 7 5 30, 66 i snn 7 fi . 4
0 0 1 BOI 1520 1, 02 75 20, 67 4500 2 6, 7
002 B02 1520 1, 02 75 20, 67 6000 21,6
003- B03- 1 1520 0, 60 1 60 15, 20 6000 17, 5-
008 B08 23, 4
009- B09- 2000

l Oo 60 ooLO
 
1—1 6000 22, 5-

032 B32 N
>

00

Incepind cu şarja CTA-009, prepararile s-au executat in 
regim constant, catalizatorul obtinut fiind destinat consumului 
intern curent al instalatiei de fabricare a polietilenei de 
inalta densitate.

0 caracterizare globala a catalizatorilor CTA obţinuţi in 
şarje industriale este prezentata in Tabelul 13.5.
Timpul mediu de sedimentare in cadrul operaţiilor de spalare din 
ciclul I si densitatea slamului de catalizator final (D;J) sint 
caracteristicile prin care se apreciaza nivelul de compactitate 
al structurilor morfologice. Continutul de titan in cataliza 
torul solid (Ti) reprezintă o expresie a reactivitatu 
compusului de titan in interacţiunea cu suportul, iar 
productivitatea (Y) este rezultatul testului de polimenzare m  
condiţii de laborator.
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Tabelul 13.5. Caracterizarea catalizatorilor CTA obţinuţi in

sarje industriale

Nr.
sarja

Timp sedim. 
(ore)

D.
(g/ml)

Ti
(%)

Y
Kg/g

01 8, 5 0, 110 7,0 5,5
02 9, 0 0, 103 9,8 5,0
03 4, 5 0, 130 7, 1 7,5
001 5, 0 0, 313 8,6 2,0
002 8, 0 0, 080 8,2 7, 0
003 1, 0 0, 180 3, 5 5, 5
004 2,0 0, 160 7,2 5,0
005 2, 0 0,284 7, 0 5,6
006 8,5 0,090 9, 9, 8
0 0 7 3. 5 0. 156 4.6 9.3
008 1,5 0, 147 6, 7,4
009 7,0 0, 117 12,4 8,2
010 6, 5 0, 111 9,8 15,0
011 2,0 0, 190 9,4 12, 7
012 3, 0 0, 180 1,1 5, 5
013 1,5 0, 220 3, 5 8,3
014 1,5 0, 330 12, 3 7, 9
015 1, 5 0, 180 7, 5 13, 6
016 2,0 0,230 4,3 10, 7
017 2, 0 0,210 2, 6 8,6
018 2,0 0, 140 7,6 12,5
019 8,5 0,090 7,5 13, 4
020 1, 0 0, 340 11,3 18, 4
021 8,5 0, 090 8,7 12, 0
022 4,0 0, 162 9, 5 14,4
023 2,0 0, 158 7, 6 13, 8
024 2, 0 0, 123 8,2 17,2
025 1,0 0, 112 11,6 16, 4
026 1,0 0, 107 3,4 12, 3
027 2,0 0, 187 3, 4 11, 9
028 2,0 0, 157 5,6 18,1
029 6, 0 0, 105 7,2 21, 1
030 2,0 0, 134 7,7 16,5
031 1,0 0,078 4,8 18,6
032 2,° 0, 177 2,6 8,2
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Desi ating productivitati similare preparărilor in laborator 
(vezi Tabelul 13.3), şarjele CTA din seria 01-03 prezintă 
inconvenientul major al prelungirii sedimentarilor peste nivelul 
de 4 ore, considerat a fi limita tehnologica admisa. Degradarea 
parţiala a componentei de titan in operaţiile de transport si 
descarcare par sa fie cauza principala in afirmarea acestui 
comportament.

Prin condiţiile de lucru aplicate in cadrul seriei de 
preparari 001-008 se obţine o imbunatatire vizibila in controlul 
morfologiei catalizatorului suportat.

Cu foarte puţine excepţii (şarjele 012, 017 si 032),
catalizatorii obţinuţi in seria de receptura constanta 
realizeaza productivitati de 2-3 ori mai mari fata de 
catalizatorii de laborator.Pe de alta parte, continutul mediu de 
titan se situeaza la nivel de 7,7 % fata de continutul mediu de 
3,8 % ce caracterizeaza şarjele de laborator din Tabelul 13.3. 
Astfel, se poate afirma ca ridicarea la scara este insotita de o 
intensificare a procesului de suportare cu efecte considerabile 
asupra compoziţiei si eficientei structurilor catalitice finale. 
Mai mult chiar, comparind aceste productivitati cu datele 
prezentate in capitolul 12.3., se poate susţine ca perfor­
mantele catalizatorului CTA industrial se afla la nivelul de
virf al catalizatorilor comerciali testati in Romania.

Excluzind excepţiile sus mentionate, şarjele CTA din seria 
009-032 prezintă productivitati cuprinse in domeniul 8-20 Kg/g. 
Tinind cont de relativitatea testului (in raport cu condiţiile 
de lucru discutate in capitolul 11.1) se poate afirma ca, din 
acest punct de vedere, şarjele sint calitativ comparabile. Daca 
şarjele se discuta dupa criteriile structurii morfologice si 
compoziţiei chimice, atunci trebuie acceptata concluzia ca 
domeniile de valori pentru Ds (cuprins intre 0,08 si 0,33 g/cm ), 
respectiv pentru continutul in titan (cuprins intre 3,5 si 
12,4 %), caracterizeaza un produs slab reproductibil. Aceasta
este consecinţa directa a faptului ca, in condiţiile de lucru
aplicate, nu se realizeaza inca un nivel de acuratete adecvat la 
sensibilitatea si complexitatea actului suportării.

BUPT



187

14. APLICAREA CATALIZATORULUI CTA IN FABRICAŢIA 
POLIETILENEI DE ÎNALTA DENSITATE

Intr-o prima etapa, catalizatorul suportat CTA a fost 
testat pe instalatia de fabricare a polietilenei de inalta 
densitate SOLVENTUL Timişoara ca inlocuitor al catalizatorului 
comercial furnizat de licentiatorul tehnologiei. Ulterior, prin 
rezultatele astfel obtinute, s-a sustinut ideea modernizării 
tehnologiei aplicate la ARPECHIM Piteşti prin inlocuirea 
sistemului catalitic uzual, bazat pe triclorura de titan, cu 
sistemul format din CTA si trietilaluminiu.

14.1. Condiţii de aplicare.

Asa cum s-a aratat in capitolul 7, intregul program de 
cercetare a fost subordonat obiectivului dezvoltării unui 
catalizator suportat propriu care sa fie aplicat pe instalaţiile 
de fabricare a polietilenei de inalta densitate existente in 
Romania. Desi construite sub aceiaşi licenţa (MITSUI 
PETROCHEMICAL), instalaţiile societatilor ARPECHIM Piteşti si 
SOLVENTUL Timişoara reprezintă doua etape istorice distincte in 
dezvoltarea tehnologiilor de tip suspensie cu reactor autoclav 
(vezi si capitolul 5) .

A. Instalaţia ARPECHIM Piteşti

Fabricaţia polietilenei de inalta densitate se bazeaza pe 
aplicarea unei tehnologii caracterizata prin urmatoarele dotări 
si trasaturi particulare:
(1) Secţiune pentru prepararea catalizatorilor, formata din:

- linie tehnologica de obţinere a triclorurii de titan (TC) 
prin tratarea TiCl4 cu sesquiclorura de etilaluminiu,

- linie tehnologica de obţinere a compusului 
A1(OC2H5)x (C2H5)3-x, notat B, prin tratarea trietilaluminiului 
cu alcool etilic,

- linie tehnologica pentru prepararea complexului catalitic
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binar preformat prin amestecarea triclorurii de titan (TC) 
cu monoclorura de dietilaluminiu (K)

• - linie tehnologica pentru dezactivarea de catalizatori prin 
'tratarea cu soluţie de NaOH.

(2) Secţiune pe polimerizare cu un singur reactor autoclav;
(3) Secţiune de dezactivare-spalare catalizatori prin tratare cu
metanol si cu amestec metanol-hexan pentru indepartarea
resturilor de catalizatori din suspensia de polimer.
(4) Separarea polimerului in trei trepte succesive de
centrifugare a suspensiilor dupa operaţiile de dezactivare-
spalare si spalare finala.
(5) secţiune de recuparare solvenţi, formata din:

- linie tehnologica de tratare cu soluţie de NaOH si de 
extractie cu apa,

- coloana stripare hexan,
- coloana anhidrizare hexan prin distilarea azeotropului 

hexan/apa, si
- coloana distilare metanol.

(6) Controlul distribuţiei de greutati moleculare a polimerului
prin aplicarea a doua variante de sistem catalitic:

- sistemul binar, preformat din triclorura de titan si mono­
clorura de dietilaluminiu, notat TC-K, pentru obţinerea 
sortimentelor cu distributie ingusta de gréutati moleculare
(in special pentru injecţie si benzi etirate) ,

- sistemul ternar, format din componentele independente: 
triclorura de titan, etoxietilaluminiu si aer(ca oxigen 
molecular, notat Y), notat TC/B/Y, pentru fabricaţia 
sortimentelor cu distributii de greutati muiecui^i j
(suflare flacoane), largi (tevi si conducte) si fr^te 
largi (film subţire).
Complexitatea dotărilor din cadrul sec ticnii ' .reparare 

catalizatori reprezintă un avantaj care a rost e. _ o^tat in 
cadrul programelor de experimentare si de aplicare incj.^triala a 
procesului de obţinere a catalizatorului suportat CTA.

Pe de alta parte, convertirea instalatiei la funcţionarea 
pe baza de catalizatori superactivi a implicat r.^.Jificari
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tehnologice in cadrul secţiunilor dezactivare-spalare, separare 
si recuperare solvenţi.

B . Instalaţia SOLVENTUL Timişoara

Tehnologia aplicata este o varianta simplificata a 
procesului descris anterior, fata de care se distinge prin 
urmatoarele part.icularitati:
(1) Secţiunea de preparare catalizatori se limiteaza la doua 
operaţii principale:

- suspendare catalizator suportat comercial (PZ) si diluare 
la concentraţia de consum in polimerizare.

- descărcare trietilaluminiu si diluare la concentraţia
necesara pentru dozarea in polimerizare.

(2) Secţiunea de polimerizare cu doua reactoare avind 
posibilitatea de a funcţiona in paralel sau in serie,
(3) Separarea suspensiei de polimer intr-o singura treapta de 
centrifugare,
4) Secţiunea de recuperare hexan formata din:

- linie tehnologica de extractie cu apa
- coloana distilare hexan

(5) Controlul distribuţiei de greutati moleculare■ (DGM) a 
produsului prin aplicarea a trei variante de operare in faza 
polimerizare:

- reactoare in paralel, operate la parametrii identici pentru 
obţinerea sortimentelor cu DGM ingusta,

- reactoare in paralel, operate la parametrii diferiţi pentru
obţinerea sortimentelor cu DGM medie si

- reactoare in serie, operate la parametrii diferiţi pentru
obţinerea sortimentelor cu DGM larga si foarte larga.

14.2. Aplicarea pe instalaţia SOLVENTUL Timişoara

Intrucit instalatia de fabricare a polietilenei de înalta 
densitate SOLVENTUL Timişoara aplica o tehnologie bazata pe 
utilizarea de catalizator suportat, ea oferi cele mai bune
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facilitati pentru testarea si aplicarea catalizatorului CTA. In 
acelaşi timp, potentialul noului catalizator poate fi evaluat 
prin comparaţia directa cu performantele realizate in fabricaţia 
cu catalizatorii comerciali utilizati curent sau experimental. 
In plus, comportamentul cinetic similar face posibila 
introducerea CTA prin tranzitia catalizatorilor in flux continuu 
fara intreruperea fabricaţiei.

Luind in discuţie aceste avantaje, s-a considerat ca 
testarea si aplicarea pe instalatia SOLVENTUL Timişoara 
constituie cea mai oportuna alegere pentru promovarea 
catalizatorului CTA. In acest sens au fost utilizate şarjele din 
experimentele industriale cuprinse in seria CTA 01 - 03 (vezi 
Tabelele 13.4. si 13.5.) Astfel, şarja CTA - 01 a fost testata 
in 1984, iar şarjele CTA - 02 si CTA - 03 au fost aplicate in 
cursul anilor 1985 si in 1987.

Bilanţul global al fabricaţiei de polietilena pe baza 
utilizării catalizatorului CTA este caracterizat prin 
urmatoarele date:
- Total catalizator CTA consumat = 170 kg
- Producţia totala realizata = 1400 t, din care 600 t sortiment 
de injecţie (2200 J) si 800 t sortiment de monof ilamente si 
benzi etirate (5000 S) .
- Productivitate de bilanţ = 8,23 kg/g
- Consum specific de catalizator = 0,12 kg/t.

Introducerea catalizatorului CTA in flux s-a realizat cu 
uşurinţa, atit in varianta polimerizarii iniţiale in şarja, cit 
si in varianta tranzitiei de la catalizatorul de licenţa (PZ) la 
catalizatorul CTA. Parametrii specifici de operare in regim la 
faza polimerizare si productivitatea (Y) medie sint prezentate 
in Tabelul 14.1. Pentru comparaţie, sint incluse si valorile 
inregistrate in funcţionarea instalatiei cu catalizatorul 
suportat uzual (PZ).
Observaţie: Valorile concentraţiilor din poziţiile 4, 5 si 9
sint raportate la 1 litru hexan alimentat in reactorul de 
polimerizare.
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Tabelul 14.1. Parametrii de regim in faza polimerizare la

fabricaţia polietilenei pe instalatia SOLVENTUL.

Nr
crt

Parametru U/M SORT 5000 S
Cat.PZ T  Cat.CTAi

SORT 2200 J 
Cat. PZ T  Cat 7Ai1. Debit C?H4 t/h 4,0-4,5 4,0-4,5

2. Debit hexan t/h 7,5-8,4 7,5-8,4
3. Debit C 3H6 kg/h 60-70 -
4 . Conc. cat. mg/l 15-20 30-35 20-30 40-50
5. Conc . Ai ) j mmol/l 0T—11000KDO1O 0,6-0,8 1,2-1,4
6. Presiune bar 4,0-5,0 3,0-4,0
7 . Temperatura cC 80-82 80-82
8 . Conc. H2 %  voi. 25-35 45-55
9. Conc. susp. g/l 350 350
10 Y (medie) kg/g 20,0 10,8 14,0 7,8

Cu excepţia concentraţiilor de catalizator si cocatalizator, 
fabricaţia cu sistemul catalitic format din CTA si
trietilaluminiu a fost condusa intr-un regim de polimerizare 
identic fabricaţiei uzuale. Comparativ cu sistemul catalitic de 
licenţa, CTA realizeaza productivitati ce reprezintă 55 % din
productivitatea PZ si necesita un exces de cocatalizator cuprins 
intre 75 si 100 %.

Aplicarea catalizatorului CTA, pe o perioada ce a insumat 
peste 300 ore funcţionare in flux, s-a asociat cu o buna
funcţionalitate globala a instalatiei. In plus, fata do

funcţionarea curenta, s-au observat imbunatatiri considerdbiie 
in operaţiile de transport ale pulberii de polimer si o creotcic 
apreciabila a productivitatii extruderelor de granulare.

Caracteristicile de calitate ale produsului finit, insotite 
de valorile densitatii in vrac a pulberii de polimer, :;mt 
prezentate in Tabelul 14.2. comparativ cu norma de calitate si 

cu domeniul de valori caracteristice fabricaţiei uzuale. 
Polietilena obtinuta prin aplicarea CTA se distinge in primul 
rind prin valorile superioare ale densitatii in vrac a puj.
(Dv) . De asemenea, ca efect al micşorării valorilor indi ji
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nenewtonian de curgere (NNI), rezistentele mecanice (in special, 
rezistenta la impact) sint apreciabil imbunatatite comparativ cu 
produsul uzual.

Tabelul 14.2. Caracteristici de calitate ale polietilenei pentru 
injecţie (2200 J) si pentru mono filamente (5000 S) 
obtinute prin aplicarea catalizatorului CTA

Proprietate

U/M

Sort Dv

g/cm5”

ICT

g/10'

D

g/cm3

NNI Tr. 

MP a

Al.

%

Impact

IZOD

KJ/mr

2200 J - cn 1 0,964- 20- min min m i n .
Norma 6, 5 o, 968 28 ÎS 600 5

calitate 5000S - 0,8- 0,952- 20- min rnin m i n .
1,0 0, 956 28 Vu buu iu

2200 J 0,26- il O 0,964- 24- 22- 800- 4 -
Producţie 0,30 6, 5 0, 968 28 28 1000 7
uzuala 5000S 0, 30- 0, 8- 0,952- 22- 23- 700- 15 -

0,34 1,0 0, 956 26 25 900 20
2200 J 0, 32- 4,5- 0,966- 22- 25- 1000- 7 -

Producţie 0, 36 6, 5 0,968 24 30 1300 10
cu CTA 5000S 0, 38- 0,8- 0,952- 20- 25- 700- 25 -

oO 1,0 0, 956 22 27 8 00 30
in care: Tr.= tractiune la rupere, A l .= alungire la rupere

14.3. Aplicarea pe instalaţia ARPECHIM Piteşti

Convertirea instalatiei de fabricare a polietilenei de 
inalta densitate ARPECHIM Piteşti la aplicarea tehnologiei pe 
baza de catalizator suportat a presupus abordarea următoarelor 
problematici de fond:
(1) Simplificarea fluxului tehnologic prin eliminarea completa a 
secţiunii dezactivare-spalare catalizatori, prin eliminarea a 
doua trepte de centrifugare in secţiunea separare polimer si 
prin eliminarea operaţiei de distilare matanol in secţiunea 
recuperare solvenţi (vezi capitolul 14.1.). Avindu se in *^dere
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menţinerea versatilitatii instalatiei, aceasta a fost echipata 
cu un traseu suplimentar de "by-pas" intre vasul tampon de 
suspensie polimer si cea de-a treia centrifuga.
(2) Funcţionalitatea sistemului de gaz-reciclu in condiţiile 
creşterii valorilor densitatii si viscozitatii gazelor ca efect 
al micşorării concentraţiei hidrogenului de la domeniul 70 - 85 
% la domeniul 30 - 50 %.
(3) Funcţionalitatea sistemelor de transport pulbere din cadrul 
secţiunii aditivare-granulare in condiţiile in care polimerul 
vehiculat poate avea caracteristici morfologice diferenţiate de 
produsul uzual.
(4) Efectul calitatii materiilor prime furnizate de piroliza

ARPECHIM (vezi capitolul 11.1.) asupra performantelor 
catalizatorului CTA si a functionalitatii de ansamblu in 
secţiunea polimerizare.

Intr-o prima etapa, catalizatorul CTA obtinut in şarjele
001 - 008 (vezi tabelele 13.4 si 13.5.) a fost utilizat in teste 
industriale de fabricaţie a polietilenei pentru injecţie (sortul 
2200 J) . Cu toate ca aceste teste au acoperit funcţionari in 
flux limitate la perioade a cite 4 - 6  zile fiecare, rezultatele 
obtinute au confirmat performantele catalitice realizate pe 
instalatia SOLVENTUL Timişoara. De asemenea, ele au probat 
adaptabilitatea sistemelor de inginerie • din secţiunea 
polimerizare la funcţionarea in condiţiile specifice aplicarii 
catalizatorilor suportati. In acelaşi timp, in secţiunea 
aditivare-granulare s-au observat dificultati funcţionale 
cauzate de ponderea marita a fracţiei de particule fine, pe de-o 
parte, si de diminuarea proprietăţilor de curgere a pulberii, pe 
de alta parte.

Incepind cu anul 1992 aplicarea catalizatorului CTA a 
acoperit integral fabricaţia de polietilena pentru injecţie 
realizata in instalatia ARPECHIM, respectiv 60 - 70 % din
producţia anuala totala [211]. Domeniile de valori ale 
principalilor parametrii de operare in faza polimerizare si 
citeva dintre caracteristicile ce definesc performantele 
sistemului catalitic CTA/trietilaluminiu (notat CTA/TEA) sint
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prezentate in Tabelul 14.3. comparativ cu datele ce
caracterizeaza tehnologia bazata pe utilizarea complexului
preformat TiCl3 - A1(C2H3)2C1, notat TC-K.

Tabelul 14.3. Parametrii de operare in faza polimerizare si per­

formante comparative in fabricaţia polietilenei de 
injecţie cu sistemele catalitice TC-K si CTA/TEA.

Nr.
crt Parametru U/M T C - K CTA/TEA
1. Debit etilena t/h 3,5 - 4,2 3,5 - 4,2
2 . Debit hexan t/h 6,5 - 7,8 6, 5 - 7, 8
3. Conc. TC-K mmol Ti/l 5,0 - 7,0 -
A mg/1 - ir - i n n
5. Conc. TEA mmol/1 - 1,5 - 3,5
6. Presiune bar 7 - 9 5 - 7
7. Temperatura °C 80 - 82 80 - 82
8 . Conc. % voi. 75 - 85 45 - 50
9. Conc. susp. g/l 350 350
10. Producti­ kg/g TiCl3 0,35 - 0,45 -

vitate kg/g CTA - 3,5 - 23,5
11. Densit. vrac g/crrr3 0,35 - 0,40 0,28 - 0,36
12. Fracţia Dp < 80 [im % gv < 5 5 - 2 5
13. Fracţie L.P o.0 1,5 - 2,0 0,3 - 0,5

in care: Dp = dimensiune de particula
L.P. = polimer solubil in hexan tata de etilena consumata 

in polimerizcii:,.

Aplicind o presiune de polimerizai e nicsorata, s-au compensat 
efectele modificării compoziţiei vapori si s-a asigurat
o buna funcţionalitate a sistemul! i de gaz-reciclu.

Largimea exagerata a domeriiior valori in care au
evoluat concentraţia CTA, productivitatea catalitica si 
caracteristicile morfologice ale polimerului nascind este, intr 
o oarecare roasura, datorata fapt’ lui ca şarjele de catalizator
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CTA nu sint perfect reproductibile (vezi Tabelul 13.5.). 
Intrucit asemenea fluctuatii s-au constatat chiar si in cursul 
aplicarii aceleiaşi şarje de catalizator CTA, se poate afirma ca 
situatia reprezintă in primul rind o reflectare a evoluţiei 
nivelului de impuritati-otravuri in fluxul de materii prime.

Luind in considerare aplicarea CTA in fabricaţia pe o 
perioada extinsa, rezultatele obtinute se pot aprecia pe baza 
datelor din Tabelul 14.4.

Tabelul 14.4. Date de bilanţ anual in fabricaţia polietilenei 
de injecţie prin aplicarea catalizatorului CTA

Anul
Şarje CTA 

(vezi Tab.13.5.)
Producţie

(t)
CTA consumat 

(Kg)
Y

(Kg/g)
1992 009 si 010 2500 260 9, 61
1993 011 - 021 8000 1100 7,27
1994 022 - 029 10500 960 10, 93

Productivitatea de bilanţ, Y , reprezintă o valoare mediata a 
perioadelor de stationaritate indelungata, caracterizate prin 
valori Y intre 10 - 20 Kg/g si a scurtelor perioade accidentale 
in care valorile Y s-au situat sub nivelul de 5 Kg/g. Faptul ca 
valorile Y sint superioare performantelor realizate in aplicarea 
pe instalatia SOLVENTUL reprezintă o reflectare neta a 
imbunatatirii condiţiilor de sinteza a CTA la scara industriala 
(vezi capitolul 13.2.).

Aplicarea curenta a CTA pe instalatia ARPECHIM s-a 
caracterizat printr-o buna funcţionalitate de ansamblu, 
confirmindu-se astfel ideea ca sistemele de inginerie existente 
sint adaptabile la modificările tehnologice impuse de aplicarea 
noului proces.
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15. CONCLUZII GENERALE

1. Intr-un studiu de literatura asupra domeniului polime- 
rizarii etilenei cu catalizatori Ziegler-Natta s—a incercat o 
tratare concisa si sistematica a următoarelor subiectei 
catalizatori, mecanisme, cinetica, tehnologiile de fabricaţie, 
structura, proprietăţile si utilizările polietilenei.

2. Perfecţionarea catalizatorilor reprezintă principalul 
factor de progres in dezvoltarea proceselor de producţie si in 
controlul proprietăţilor polietilenelor liniare.

3. Dintre aceştia, catalizatorii Ziegler-Natta suportati, 
obţinuţi prin tratarea unei componente de titan cu o componenta 
suport pe baza de MgCl2 anhidra, realizeaza cele mai inalte per­
formante si cunosc cea mai larga utilizare practica.

4. Cu toate ca investigaţiile efectuate alcatuiesc o acumu­
lare impresionanta prin intindere si acuratete, atit etapele 
procesului de sinteza, cit si structurile complexe finale ale 
catalizatorilor suportati sint inca insuficient cunoscute. Pe de 
alta parte, diversitatea structurilor de centrii activi formate 
prin tratarea catalizatorului suportat cu alchilul de aluminiu 
asociat, inexistenta unei metode exacte pentru determinarea con­
centraţiei acestora, cit si afirmarea efectelor legate de creş­
terea particulei catalizator-polimer, constituie dificultati 
majore in fata abordarilor cinetice de ansamblu.

5. In evoluţia metodelor de sinteza a catalizatorilor 
Ziegler-Natta inalt activi, primele rezultate notabile s-au 
obtinut prin utilizarea unor suporturi pe baza de oxid, de 
hidroxid sau de carbonaţi de Mg. Conform modelului Anderson- 
Eley, "legarea" Ti pe suport a fost imaginata ca decurgind prin 
participarea grupelor hidroxil de suprafaţa.

Cu toate ca apeleaza la suporturi ieftine, uşor accesibile 
si uşor manipulabile, aceasta cale preparativa a fost abandonata 
la sfirsitul anilor 70 in favoarea metodelor ce implica parti- 
ciparea MgCl2 anhidre.
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6. Pornind de la un experiment accidental, s-a abordat un 
program de cercetare complex avind ca obiectiv final dezvoltarea 
unui catalizator • original, obtinut prin metoda suportării 
alcoxi cloruri lor de ti'tan pe MgO industrial, competitiv cu cata­
lizatorii comerciali utilizati in fabricaţia polietilenei de 
inalta densitate prin procedeul suspensie cu reactor autoclav.

7. In studiul sintezei catalizatorilor, compusul de tip 
Ti(Oi-C3H7) xCl4-x a fost tratat cu suporturi accesibile industrial 
in etapa finala a transformării hidromagnezitei (HM) in MgO. 
Originea tehnica a suporturilor este raspunzatoare pentru morfo­
logia particulelor, pentru existenta unei fracţii importante de 
cristale cu dimensiuni foarte mici si pentru prezenta impuri­
tăţilor .

Calitatea de suport este definita prin reactivitatea fata 
de componenta de titan si prin performantele structurilor cata­
litice obtinute. Suporturile de tip MgO*, caracterizate prin 
pierderi in greutate TG-500 (analiza termogravimetrica, 
temperatura finala = 500 °C) cuprinse intre 8 si 16 %, intrunesc 
aceste condiţii la cel mai inalt nivel de eficienta.

8. Reactivitatea si eficienta alcoxiclorurilor de Ti
suportate pe MgO* sint puternic influentate de structura aces­
tora. Modificările in natura grupelor OR si in proporţia 
liganzilor OR/CI, accesibile in sinteza Ti(OR)xCl4-x prin reacţia 
dintre TiCl4 si alcoolii alifatici, s-au dovedit a fi parametrii 
esenţiali in controlul morfologiei si al performantelor cata­
lizatorilor. In domeniile investigate (R = C3 - C.3, respectiv
i-C5HiiOH/TiCl4 = 1,0 - 2,3), utilizarea i-CiHvOH sau i-C:H;;0H si a 
raportului molar i-C5HnOH/TiCl4 = 2,0 - 2,2, conduce la formarea 
de structuri catalitice ce realizeaza productivitati superioare 
nivelului de 5 Kg/g.

9. In procesul de suportare al Ti (Oi-CtHu) XC1;-X P- MgO , 
temperatura si timpul sint parametri ce influenteaza normal dez 
voltarea progresiva a modificărilor ce se produc in compoziţia 
si morfologia fazei solide.

BUPT



198

Evoluţia structurilor morfologice in funcţie de raportul 
dintre componente este extrem de complexa si de contradictorie. 
Cu toate acestea, aplicarea unui regim moderat de suportare 
'(mediu de hexan, temperatura - 65-70 °C, timp de 5-7 ore si
raport compus de Ti/MgO* = 20-40 mmoli Ti/g) conduce la formarea 
unor structuri catalitice de inalta performanta.

10. Procesul de suportare este insotit de o degradare spec­
taculoasa a structurilor morfologice, care se evidentiaza clar 
prin modificări in dimensiunile particulelor, prin creşterea 
suprafeţei specifice si prin creşterea nivelului de "afinare" a 
slamului sedimentat.

De asemenea, sensibilitatea de excepţie a sistemului hete­
rogen investigat este susţinuta prin tendinta de trecere intr-o 
stare dispersa de tip coloidal. Complexitatea si amploarea 
acestor evoluţii depăşeşte posibilităţile de interpretare a 
suportării prin modelul Anderson-Eley.

11. Abordind tratarea actului suportării intr-o interpre­
tare mai elaborata, se sugereaza un mecanism caracterizat prin 
urmatoarele trasaturi esenţiale:
a) Interacţiunea dintre componente este un proces chimic compli­
cat, de tip reacţie acid-baza, in care participarea suportului 
se datoreaza fazei hidromagnezita, iar reactivitatea, acesteia 
este potentata de prezenta cristalelor de MgO in conglomerat.
b) Produsul de interacţiune este constituit din structuri de 
complecşi bimetalici cu caracter partial ionic si cu organizare 
cristalina proprie.
c) Localizat intr-o pelicula de interfata solid-lichid, procesul
evolueaza in urmatoarea succesiune: (1) dislocarea Mg d m  re­
ţeaua solida, (2) formarea structurilor complexe Ti-Mg, (3) pre­
cipitarea/cristalizarea complecşilor la suprafaţa simburelui de 
suport nereactiv si (4) reorganizarea structurilor morfologice 
ale aglomeratului.

12. In spectrele de difracţie RX ale catalizatorilor, faza 
quasieristalina atribuita complecşilor Ti-Mg se evidentiaza pe 
fondul degradarii ordinii cristaline a suporturilor iniţiale. 
Extrase din spectrul global, semnalele acestei faze arata o
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surprinzătoare asemanare cu spectrul raportat in studiile 
produsilor de macinare ale TiCl4/MgCl2/ cit si cu spectrele 
catalizatorilor comerciali suportati pe MgCl2.

13. Existenta unei diversitati de structuri complexe Ti-Mg 
este sustinuta prin faptul ca in spectrele de rezonanta 
paramagnetica electronica (RPE) se evidentiaza semnale ce 
caracterizeaza patru specii distincte de Ti3+. Dintre aceste 
structuri, numai o parte indeplinesc calitatea de precursori ai 
centrelor activi efectivi.

14. In studiul polimerizarii etilenei cu sistemul catalitic 
format din catalizatorul suportat de tipul Ti (Oi-C^Hn) xCl4->;/MgO’ 
si trietialuminiu s-a utilizat o autoclava de laborator si 
materiale accesibile in platforma industriala ARPECHIM Piteşti. 
Parametrii de polimerizare au fost investigati in domeniile de 
valori caracteristice procedeului de polimerizare in suspensie 
hexanica cu reactor autoclav.

15. In absenta hidrogenului, polimerizarea este
caracterizata de o evoluţie in care, atit perioada de creştere, 
cit si perioada de descrestere a vitezei de polimerizare sint 
bine delimitate si relativ extise in timp. In prezenta hidro­
genului, curba cinetica prezintă o alura tipic descrescătoare.

Prin creşterea concentraţiei de hidrogen in domeniul 
25-75 %, curba cinetica evolueaza treptat spre o alura apropiata 
de polimerizarea fara hidrogen. Descreşterea productivitatii 
catalitice in funcţie de concentraţia hidrogenului este ralativ 
moderata. In acelaşi timp, eficienta hidrogenului ca agent de 
control al greutatilor moleculare este sustinuta printr-c» 
corelaţie neta si directa cu valorile viscozitatii intrinseci a 
polietilenei formate.

16. Generarea structurilor de centrii activi si degradarea 
termica a acestora sint fenomene concurente care se evidentiaza 
prin modificarea aiurii curbelor cinetice in funcţie de 
temperatura.

Creşterea directa a productivitatii cu temperatura pe 
domeniul 60-80 °C este urmata de o decădere dramatica la trecerea
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pragului limita de 85 °C. In acelaşi timp, creşterea temperaturii 
este insotita de o puternica intensificare a reacţiei de
transfer cu hidrogenul.

17. Pe domeniul de presiuni totale cuprins intre 0,4 'si
1,0 MPa singurul efect evidentiat este corelaţia directa cu
productivitatea catalitica.

In condiţiile de lucru practicate, influenta concentraţiei
de trietilaluminiu poate fi discutata numai in legătură cu rolul 
de agent de blocare al urmelor de impuritati-otravuri din mediul 
de polimerizare.

18. Modificările de nuanţa ce apar in alura curbelor 
cinetice sub efectul temperaturii si al concentraţiei de hidro­
gen exercita o influenta considerabila asupra caracteristicilor 
morfologice ale polimerului nascind.

19. Explorind posibilităţile variantei preparative abordate
s-au utilizat componente de titan sintetizate prin complexarea 
TiCl4 cu un eter organic (EO) , cit si prin complexarea 
alcoxiclorurii de Ti cu EO, comparativ cu componenta de tip 
Ti (Oi-C3H7) xCl4-x. Structurile catalitice de tip
Ti (Oi-C3H7)xCl4-x/MgO\ TiCl4.mEO/MgO* si Ti (OR) xCl4-x. nEO/MgO* se 
diferentiaza prin continutul de Ti, prin nivelul de compactitate 
al particulelor si prin nivelul productivitatii.

20. In polimerizarea etilenei, comportamentul acestor
catalizatori este caracterizat prin afirmarea a doua tipuri 
distincte de curbe cinetice: (a) curbe puternic descrescătoare
si (b) curbe cu palier maxim si descrestere lenta. Largimea 
palierului la curbele de tip (b) este puternic influentata atit 
de tipul de catalizator, cit si de concentraţia hidrogenului in 
faza gazoasa.

Prezenta eterului organic in structurile catalitice se 
asociaza cu creşterea rezistentei la degradare termica a cen 
trilor activi, ceea ce face posibila menţinerea productivitatii 
catalitice la temperaturi superioare pragului critic de 85 C.
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21. Structura morfologica a catalizatorilor si tipul de 
curba cinetica se afla intr—o strinsa corelaţie cu caracteris­
ticile morfologice ale polimerului nascind.

22. O cale preparativa simpla, caracterizata prin moderaţia 
regimului de parametri si prin utilizarea unor materiale ieftine 
si uşor accesibile, conduce la obţinerea de catalizatori de 
inalta performanta in polimerizarea etilenei. Catalizatorii 
suportati pe MgO+ alcatuiesc deja o familie formata din patru 
structuri catalitice reprezentative. Privite in ansamblu, 
acestea realizeaza o larga acoperire a cerinţelor legate de 
nivelul productivitatii catalitice, de comportamentul cinetic si 

de controlul morfologiei polimerului nascind.
In acelaşi timp, rezultatele obtinute constituie o ba za 

pentru reconsiderarea interpretărilor teoretice si a valenţelor 
practice legate de o metoda prematur abandonata.

23. Datorita avantajelor de ordin tehnologic, catalizatorul 
de tipul Ti ( O Í - C 3 H 7 )  x C l 4 - x / M g O *, notat CTA, a fost primul candidat 
pentru dezvoltarea industriala. Competitivitatea CTA a fost 
sustinuta prin testarea comparativa cu trei catalizatori 
comerciali suportati pe MgCl2.

24. Ridicarea la scara pilot si industriala a. sintezei 
catalizatorului CTA a fost abordata dupa o strategie bazata pe 
utilizarea unor dotări existente si pe amenajari minimale. Ea 
s-a finalizat prin elaborarea unei tehnologii si prin aplicarea 
sa curenta pentru susţinerea fabricaţiei de polietilena de 
injecţie in instalatia ARPECHIM Piteşti.

Cu toate ca, datorita condiţiilor de aplicare, nu sj 
realizeaza acuratetea necesara pentru asigurarea reproduc- 
tibilitatii şarjelor, trecerea la scara industriala ridica 
productivitatea CTA la valori de 2-3 ori mai mari fata de 
catalizatorii de laborator.

25. Promovarea catalizatorului CTA prin testări in 
instalatia SOLVENTUL Timişoara a condus la o producţie totala de 
1500 t polietilena si a confirmat competitivitatea cu cataliza­
torul suportat de licenţa.
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Asociata cu modernizarea tehnologiei de baza, aplicarea CTA 
pe instalatia ARPECHIM Piteşti acopera o producţie anuala de 10-
15.000 t polietilena si realizeaza o productivitate de bilanţ 
situata la nivelul mediu de 10 Kg/g.

26. In ciuda acestor succese, se apreciaza ca stadiul 

actual de aplicare reprezintă o valorificare parţiala si limi­

tata a potenţialului catalizatorilor suportati pe MgO'.
Pe de alta parte, se poate afirma ca resursele acestei cai 

preparative sint incomplet investigate.
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