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Badania kopolimeryzacji propylenu z etylenem

STUDIES ON THE COPOLYMERIZATION OF PROPYLENE WITH ETHY-
LENE

Summary — Propylene/ ethylene copolymers (EPR) containing up to 4 molar
% of ethylene were prepared in the presence of supported titanium-magne-
sium catalyst TiCly/MgCl, activated with dibutyl phthalate as internal donor,
AlEt; as cocatalyst and dicyclopentylodimethoxysilane as external donor. The
process of one-stage suspension copolymerization has been carried out. The
effects of copolymerization time, initial ethylene content in the reaction mix-
ture (cg;), temperature and pressure on the catalytic system activity and copo-
lymerization rate (R,) were studied (Figs. 1 and 2, Table 1). Ethylene content in
EPR and its weight average molecular weight (M,,) as time functions were
also analyzed (Figs. 3 and 4). The results show that using of highly active
titanium catalyst let obtain higher yield of copolymers containing up to 4
molar % of ethylene, in comparison with the yield of propylene homopo-
lymer. However, an increase in ethylene content in EPR causes increase in
atactic propylene fraction content and decrease in isotacticity index (II) as well
as in bulk density (Table 1). Tensile properties and freeze resistance (impact
strength at low temperature) of selected EPR samples have been determined
and compared with respective properties of propylene homopolymer and of
copolymer prepared earlier in two-stage process (Table 2). Copolymers, espe-
cially those produced in two-stage process, show improved strength proper-
ties, particularly better freeze resistance.

Key words: propylene/ethylene copolymers, one-stage process, copolymeri-
zation conditions, copolymer structure, functional properties, freeze resis-
tance.

Kopolimeryzacja propylenu z etylenem jest szczegél-
na metoda modyfikacji wlasciwosci polipropylenu. Ko-
polimery propylen/etylen (EPR) zawierajace niewielkie
ilodci etylenu cechuja si¢ mniejsza krystalicznoscia
i wieksza odpornoscia na uderzenie w poréwnaniu z
izotaktycznym homopolimerem propylenowym [1, 2].
Sposéb rozlozenia meréw etylenowych w ltanicuchu ko-
polimeru i zwiazane z tym wlasciwosci fizyczne oraz
mechaniczne zaleza od stosowanego katalizatora, wa-
runkéw polimeryzaciji i stezenia komonomeru. Prowa-
dzone przez nas wczesniej prace nad kopolimeryzacja
propylenu z etylenem dotyczyty dwuetapowego sposo-
bu otrzymywania kopolimeréw w reaktorze wahliwym
[3]. Pierwszy etap tej metody stanowi homopolimeryza-
cja propylenu, a drugi — kopolimeryzacja utworzonego
polipropylenu z etylenem [3]. Kopolimeryzacja powo-
duje wyrazne zwigkszenie wydajnosci produktu w po-
réwnaniu z homopolimeryzacja propylenu, bez ujem-
nych skutkéw takich jak: wzrost zawartosci polipropyle-

nowej frakcji ataktycznej, spadek izotaktycznosci badz
znaczne zmniejszenie gestosci nasypowej proszku. Po-
zwala tez na zmniejszenie iloéci donora zewnetrznego
(silanu) w ukladzie katalitycznym.

Celem pracy przedstawionej w niniejszym artykule
bylo zbadanie przebiegu jednoetapowej kopolimeryzacji
propylenu z etylenem w obecnosci wybranego, aktyw-
nego heterogenicznego katalizatora tytanowego na nos-
niku magnezowym (MgCl,) z udziatem ftalanu dibuty-
lowego w charakterze donora wewnetrznego (D).
W pierwszej serii badan okre$lono wplyw zawartosci
etylenu (stezenie etgrlenu w mieszaninie reakcyjnej od 0
do 0,018 mol/dm?”), cidnienia i stosunku molowego
skladnikéw katalizatora na aktywnos¢ ukladu katali-
tycznego oraz taktyczno$é i niektére wihasciwosci pro-
duktu. W drugiej serii badan przeanalizowano wplyw
temperatury i czasu na wydajnosé oraz szybkosé proce-
su kopolimeryzacji prowadzonego w warunkach okres-
lonych stezeni etylenu (0,007, 0,0101 0,014 mol/ dm?).
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CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

— Argon, czysty (firmy Praxair, Polska);

— heksan (PKN Orlen SA) — frakcja heksanowa,
czystosé do polimeryzagji;

— zwiazek glinoorganiczny (AlEts, firmy Schering),
stosowany w postaci roztworu w heksanie;

— dicyklopentylodimetoksysilan (DCPDMS) cz.d.a.
firmy Dow Corning;

— katalizator — uklad tytanowy na no$niku magne-
zowym MgCl,/ftalan dibutylowy/TiCls (1,7 % mas. Ti)
otrzymany zgodnie z [4] i aktywowany AlEts, zawieraja-
cym DCPDMS jako donor zewnetrzny.

Otrzymywanie kopolimeru

Kopolimeryzacje propylenu z etylenem 3prowadzono
w szklanym reaktorze pojemnosci 250 cm® (pojemnosé
robocza 100 cm®) z zamknieciem $rubowym, wyposazo-
nym w kapilary ze stali kwasoodpornej doprowadzajace
argon i mieszanine reakcyjna (propylen + etylen), prze-
wod odpowietrzajacy (na ktérym zamontowano mano-
metr), magnetyczne mieszadlo teflonowe z regulowana
szybkoscia obrotowa oraz miernik cyfrowy z termopara
Fe-Co. Do suchego, odtlenionego reaktora w temp. 25 °C
wprowadzano kolejno heksan, roztwér trietyloglinu, si-
lan, katalizator tytanowy i mieszanine reakcyjna propy-
len + etylen, a nastepnie calos¢ ogrzewano w taki spo-
s6b, aby podczas kopolimeryzacji utrzymywacé zadana
temperature i ci$nienie. Stezenie katalizatora we wszyst-
kich do$wiadczeniach wynosito 2,0 - 10° mol/dm?,
a stosunki molowe skladnikéw ukladu katalitycznego
wynosily Ti:AL:Si = 1:200:10 lub 1:200:20. Po uplywie ok-
reslonego czasu trwania kopolimeryzacji przerywano
doplyw monomeréw, reaktor chtodzono i odgazowywa-
no. Zawiesine kopolimeru z reaktora saczono, przemy-
wano heksanem i suszono w temp. 120 °C, w atmosferze
azotu, do stalej masy (w g, okreslanej symbolem Yp).
Przesacz zawierajacy rozpuszczona w heksanie polime-
rowq frakcje ataktyczna poddawano destylacji z para
wodna. Pozostalo§é suszono w temp. 120 °C, réwniez
w atmosferze azotu, i wazono (Ypa , g). Udzial utworzo-
nego rozpuszczalnego w heksanie polimeru ataktyczne-
go (P,) odnoszono do sumy polimeru stalego i rozpusz-
czonego w heksanie [réwnanie (1)], a aktywnosé (wydaj-
noé¢) katalizatora (A) odnoszono jedynie do nierozpusz-
czalnego polimeru stalego (Yp) [r6wnanie (2)].

P %) = — 100 (1)
Yp + Y'Du
A (kg/g Ti) = % @

Okreslano tez szybkosé¢ kopolimeryzacji (R,) stano-
wiaca wartoé¢ A w jednostce czasu.

Metodyka badan

— Zawarto$¢ meréw etylenowych wbudowanych
w kopolimer okreslano przy uzyciu spektrometru FT-IR
~Mattson 3000” z oprogramowaniem , Galaxy 3020”, fir-
my Unicam, analizujac prébki w postaci blon, w zakre-
sie diugosci fali 1000—600 cm™. Blony wykonywano
W procesie prasowania w temp. 190 °C.

— Wskaznik izotaktycznosci (II) oznaczano na pod-
stawie wynikow ekstrakgji frakcji ataktycznej produktu
wrzacym n-heptanem w aparacie Soxhleta, zgodnie
z norma BN-77/6360-02.

— Sredni ciezar czasteczkowy oznaczano metoda
GPC przy uzyciu wysokotemperaturowego chromato-
grafu zelowego firmy Millpore Waters typ 150 CV z ka-
libracja za pomoca wzorcéw polistyrenowych réznia-
cych sie stosunkiem M,,/M,,.

— Temperature topnienia (T},) oznaczano przy uzy-
ciu mikrokalorymetru réznicowego firmy Unipan, typ
605 M; za wynik przyjmowano temperatur¢ minimum
endotermicznego piku topnienia.

— Wiasciwosci wytrzymalosciowe prébek polime-
réw okreslano przy uzyciu maszyny wytrzymatoscio-
wej , Instron” typu 4466 wg normy PN-81/C-89034,
a mrozoodpornoé¢ wg normy PN-79/C-04237.01.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wyniki pierwszej serii bada1 jednoetapowego pro-
cesu kopolimeryzacji propylenu z etylenem prowa-
dzonej w ciagu 30 min pod wplywem Kkatalizatora
MgCl,/ CgHo(COOC Hy),/TiCly i AlEt; jako kokatali-
zatora, w obecnoSci donora zewnetrznego DCPDMS,
przedstawia tabela 1. Tak wigc, ze wzrostem zawar-
tosci etylenu w mieszaninie reakcyjnej nastepuje wy-
razne zwiekszenie wydajnosci EPR. Jej wartosci sa
wieksze w warunkach wyzszego cisnienia (0,6 MPa)
i pod wplywem ukladu katalitycznego o mniejszym
udziale Si. Korzystny wplyw jaki wywiera dodatek
etylenu, okre$lany przez niektérych badaczy jako
~efekt komonomeru”, moze by¢ wywolany aktywacja
»drzemiacych miejsc aktywnych”, badz tez, jak suge-
rowano wczeéniej, stanowi¢ wynik tworzenia si¢ no-
wych centréw aktywnych [1, 5]. Z drugiej jednak stro-
ny, wzrost stezenia etylenu w mieszaninie mono-
meréw powoduje tworzenie si¢ wiekszej ilosci poli-
propylenowej frakcji ataktycznej, przy czym wzrost
ten jest wyrazniejszy w przypadku stosunku molowe-
go Ti:Si = 1:10, czyli mniejszej zawartosci silanu w uk-
ladzie katalitycznym.

Jak wynika z tabeli 1, wzrost stezenia etylenu w mie-
szaninie reakcyjnej prowadzi jednak do powstawania
EPR o coraz mniejszym wskazniku II oraz wptywa nie-
korzystnie na rozklad wymiaréw ziaren polimeru,
w wyniku czego spada jego gestos¢ nasypowa (d,) i to
niezaleznie od stosowanego ci$nienia lub stosunku mo-
lowego skladnikéw ukladu katalitycznego.
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Tabela 1. Wplyw warunkéw kopolimeryzacji i zawartosci ety-
lenu w mieszaninie monomeré6w na wydajnosé (A), taktycznosé (II)
i niektére wlasciwosci produktu

Table 1. Effects of copolymerization conditions and ethylene
content in monomers’ mixture on the yield (A), tacticity (II) and
some properties of the product

Warunki procesu
Gestosé
Zawar- uklad
o P nasy-
tos¢ katali- | ci$nie- A I 4 powa
etylenu czn nie | kg/gTi| % mas. | % mas.
mol/dm® ty 4 (en)
Ti:AlSi | MPa g/dm3
mole
0,000 129,4 98,49 0,3 430
0,003 1524 98,25 0,4 450
0,006 |1:200:10( 0,6 157,7 98,11 18 382
0,012 162,8 97,76 53 202
0,018 173,3 95,94 54 156
0,000 89,8 98,76 0,3 430
0,002 118,9 97,70 0,3 407
0,004 1:200:10 0,4 127,3 97,90 03 400
0,008 129,0 98,00 3,9 308
0,012 131,5 97,09 58 165
0,000 121,0 99,03 0,2 420
0,003 125,5 98,41 0,2 410
0,006 |1:2200:20| 06 132,6 98,11 0,7 373
0,012 138,8 98,09 2,9 211
0,018 162,8 96,58 3,1 181
0,000 68,9 99,15 0,2 440
0,002 106,5 98,53 0,2 420
0,004 1:200:20 0,4 118,9 98,28 0,2 393
0,008 1253 98,50 2,8 300
0,012 134,6 97,30 4,1 202

W wyniku pierwszej serii badan wytypowaliSmy nas-
tepujace warunki kopolimeryzacji prowadzonych w dru-
giej serii: ciSnienie 0,6 MPa, stosunek Ti:AL:Si = 1:200:10.
Poniewaz stwierdziliémy, ze temperatura >65 °C w na-
szych warunkach aparaturowych wplywa niekorzystnie
na przebieg procesu, to kopolimeryzacje prowadziliSmy
w temp. 50 lub 60 °C z odchyleniem +2 °C.

W doswiadczeniach przeprowadzonych w ramach
drugiej serii badain zaobserwowalismy charakterystycz-
ny przebieg krzywych wydajnosci (A) w funkgji stezenia
etylenu i czasu (rys. 1). StwierdziliSmy, ze wraz ze
wzrostem zawarto3ci etylenu i przedluzaniem czasu re-
akcji zwigksza sie wartosé A (krzywe 1—3).

Krzywe kinetyczne (4—6) wskazuja na duza poczat-
kowa szybkosé procesu kopolimeryzacji (R), ktorej war-
tos¢ jest tym wieksza, im wigksza jest zawartosé etylenu
w mieszaninie reakcyjnej. W ciagu trwania kopolimery-
zacji (do 60 min) zmniejsza si¢ warto$¢ Ry, i po 60 min,
praktycznie biorac, reakcja nie zachodzi, bez wzgledu na
zawarto$¢ etylenu w mieszaninie reakcyjne;.

Jak wynika z rys. 2, w temp. 60 °C (krzywe 1 i 3)
aktywnos¢ ukladu katalitycznego mierzona wydajnos-
cia polimeru z 1 g Ti byla zdecydowanie wigksza niz
wydajnos¢ uzyskana w temp. 50 °C (krzywe 2 i 4). Cha-
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Rys. 1. Wplyw czasu (t) oraz zawartoéci etylenu w mieszani-
nie reakcyjnej na wydajnosé (A) i szybkosé kopolimeryzacji
(Ry) propylenu z etylenem; stezeme etylenu: 114 — 0,014
moljdm>, 2 i 5 — 0,010 mol/dm>, 3 i 6 — 0,007 moljdm’
(cisnienie 0,6 MPa, Ti:Al:Si = 1:200:10, temperatura 60 °C)
Fig. 1. Effects of ethylenefpropylene copolymerization time (t)
and ethylene content in reaction mixture on copolymer yield
(A) and copolymerzzatzon rate (R,). Ethylene concentration:
1land 4—0.014 mole/dm 2 and 5 — 0.010 mole/dm®, 3 and
6 — 0.007 mole/dm (pressure 0.6 MPa, Ti:Al:Si = 1:200:10,
temperature 60 °C)
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Rys 2. Wolyw czasu (t) i temperatury na wydajnosé (A)
1 szybkos¢ kopoltmeryzaC]l (Ry) propylenu z etylenem (stgze-
nie etylenu 0,01 mol/dm?, cisnienie 0,6 MPa, Ti:Al:Si =
1:200:10); temperatura: 113 — 60 °C,2i4 — 50 °C

Fig. 2. Effects of time (t) and temperature on EPR copolymer
yield (A) and copo ymerizution rate (R,). Ethylene concentra-
tion 0.01 mole/dm=, pressure 0.6 MPa, Ti:Al:51 = 1:200:10,
temperature: 1 and 3 — 60 °C, 2 and 4 — 50 °C

rakter krzywych kinetycznych (krzywe 3 i 4) nie zalezy
od temperatury (w badanym przedziale) — wystepuje
duza poczatkowa szybkos¢ reakcji, a nastepnie ostry
spadek R, bardziej widoczny w nizszej temperaturze.
Zgodnie z oczekiwaniami, wzrost zawartosci etylenu
{c) w mieszaninie reakcyjnej prowadzi do zwiekszenia
jego ilosci w otrzymywanym kopolimerze (rys. 3, krzy-
wa 1), natomiast wzrost ten tylko w niewielkim stopniu
wplywa na zmniejszenie wartoéci Sredniego cigezaru
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Rys. 3. Wplyw zawartosci etylenu w mieszaninie monomerow
(cgr) na zawartos¢ etylenu [Et] w EPR (krzywa 1) i na jego
cigzar czqsteczkowy (M,,) (krzywa 2) (warunki kopolimeryza-
cji jak na rys. 1)

Fig. 3. Effects of ethylene content in monomers’ mixture (cgy)
on ethylene content in EPR [Et] (curve 1) and copolymer
molecular weight (My,) (curve 2). Copolymerization condi-
tions as in Fig. 1
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Rys. 4. Zmiany zawartosci etylenu [Et] w EPR (krzywa 1)
i jego Sredniego cigzaru czqsteczkowego My, (krzywa 2) w fun-
kcji czasu kopolimeryzacji (zawartos¢ etylenu w mieszaninie
reakcyjnej 0,012 molfdm?, pozostale warunki jak na rys. 1)
Fig. 4. Changes of ethylene content in EPR [Et] (curve 1) and
copolymer molecular weight (My,) (curve 2) as the functions of
copolymerization time (ethylene content in monomers’ mixtu-
re 0.012 mole/dm3, other conditions as in Fig. 1)

czasteczkowego (M,,, krzywa 2). Na podstawie zmian za-
wartosci etylenu w kopolimerze w toku procesu zaobser-
wowali$my, ze najwiecej etylenu zawiera polimer, ktéry
powstal w pierwszej minucie, a wraz z uplywem czasu
zawarto$¢ etylenu maleje (rys. 4, krzywa 1), podczas gdy
wartos¢ My, nie ulega istotnej zmianie. Temperatura top-
nienia (T},) prébki poczatkowej, w ktdrej zawartosé etyle-
nu wynosi 7,97 % mol. réwna sie 142,7 °C, a prébka po-
brana po 60 min ([Et] = 2,63 % mol.) ma T,, 154 °C.
Podstawowe wlasciwosci fizyczne i mechaniczne
wybranych EPR zawiera tabela 2. W celach poréwnaw-
czych zamieszczono réwniez odpowiednie wlasciwosci
homopolimeru i kopolimeréw otrzymanych w wyniku
procesu dwuetapowego. Zatem wprowadzenie etylenu
do laficucha PP, bez wzgledu na sposéb kopolimeryza-
cji, powoduje wzrost naprezenia zrywajacego oraz

Tabela 2. Poréwnanie fizycznych i mechanicznych wtasciwosci
EPR

Table 2. Comparison of the physical and mechanical properties
of EPR copolymers

Zawartos¢ | Tempe- Granica | Napre- Wydlu- | Mrozo-
etylenu ratura o o
. ... . |plastycz-| zZenie Zenie odpor-
w kopoli- | mieknienia s . "
merze | wg Vicata noéci | zrywajace | wzgledne nos¢
% mol. oc MPa MPa Yo C
Kopolimeryzacja jednoetapowa {(czas 60 min)
3,7 145 24,0 37,3 677 -10
2,1 150 28,1 37,2 659 -5

Kopolimeryzacja dwuetapowa (etap I czas = 5 min, etap Il czas =
60 min)

3,9 145

22,9
26,8

38,9 758 -25
39,4 662 -10

2,1 153

Homopolimer propylenu

— | 166 r34,1 | 320 }

” Minimalna temperatura, w ktorej probka nie peka
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wydtuzenia wzglednego. Otrzymane wyniki sugeruja,
ze kopolimer wytworzony w procesie dwuetapowym
ma jednak korzystniejsze wlasciwosci; w szczegdélnosci
dotyczy to mrozoodpornosci.

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki wskazuja, Ze pod wptywem
katalizatora tytanowo-magnezowego mozna otrzymadé
ze zwigkszona wydajnoscia (w stosunku do homopoli-
meru) kopolimery propylen/etylen zawierajgce do ok.
4 % mol. etylenu. Stwierdzono, ze wigksza zawartos¢
etylenu w mieszaninie reakcyjnej i wigkszy udziat dono-
ra zewnetrznego (silanu) w ukladzie katalitycznym og-
ranicza tworzenie si¢ ataktycznej frakcji polipropyleno-
wej rozpuszczonej w Srodowisku reakcji. Wyzsza tem-
peratura i ciénienie zwiekszaja aktywnos¢ katalizatora
(wydajnosé¢ EPR z grama Ti). Szczegélnie korzystna
cecha otrzymanych kopolimeréw w poréwnaniu z ho-
mopolimerem jest ich zwigkszona udarnos¢ w niskiej
temperaturze (mrozoodpornosc).
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