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Otrzymywanie kopolimeréw propylen/etylen i ich charakterystyka

SYNTHESIS OF PROPYLENE/ETHYLENE COPOLYMERS AND THEIR
CHARACTERISTICS

Summary — Propylene/ethylene copolymers (KEP) containing 1.3—5.1
mole % of ethylene were prepared with using supported titanium-magne-
sium catalyst, TiCls/MgCl>, activated with dibutyl phthalate as internal do-
nor, AlEt3 as cocatalyst and dicyclopentylodimetoxysilane as external donor.
The suspension copolymerization has been carried out in two steps. At first
homopolymerization of propylene was conducted and then copolymerization
of propylene with small amount of ethylene was carried out in the same
reactor. The effects of propylene homopolymerization time (Table 1) and copo-
lymerization time (Fig. 2) on the catalytic system activity were studied. KEP
samples obtained have been characterized by determining the effect of ethyl-
ene mers content on melting temperature, isotacticity index (Fig. 3) as well as
on the tensile strength and impact strength at low temperature (Table 2). The
data obtained suggest that using of super active titanium catalyst let obtain
copolymers containing up to about 5 mole % of ethylene with higher yield, in
comparison with propylene homopolymer synthesized in the same condi-
tions. Polypropylene modified this way shows improved mechanical proper-
ties, especially better impact strength at low temperature. The effect of KEP
composition (in the range of 1.3—5.1 mole % of ethylene mers content) on the
material properties changes, in comparison with PP, has been expressed quan-
titatively (Table 3).

Key words: polypropylene modification, copolymerization with ethylene,

titanium-magnesium catalyst, functional properties, impact strength.

Polipropylen (PP) otrzymywany w procesie polime-
ryzacji propylenu pod wplywem wysoce aktywnych ka-
talizatoréw cechuje sie wprawdzie m.in. znaczna sztyw-
noécia i twardoécia, ale ma mata udarno$é w niskiej tem-
peraturze [1], a jego przezroczystos¢ w niektorych zasto-
sowaniach jest niedostateczna. Statystyczne kopolimery
propylenu, np. z etylenem, sa bardziej przezroczyste,
charakteryzuja sie mniejsza krystalicznoscia i gestoscia
oraz nizsza temperatura topnienia; opracowano tez spe-
cjalne kopolimery (tzw. ,impact copolymers”), ktore ce-
chuja sie przede wszystkim wieksza udarnoscia w niz-
szej temperaturze i dlatego sa uzywane w przemysle
motoryzacyjnym oraz wszedzie tam, gdzie wymagana
jest zwiekszona odpornos¢ w niskiej temperaturze [2].

Kopolimery propylenu o zwigkszonej udarnosci
w niskiej temperaturze otrzymuje sie zazwyczaj
w dwéch etapach. Mianowicie, na pierwszym etapie po-
wstaje homopolimer propylenu, ktéry nastepnie trans-
portuje sie do drugiego reaktora, gdzie w obrebie matry-
cy PP przebiega kopolimeryzacja, np. z etylenem. Wias-
ciwodci tak otrzymanego materialu zaleza m.in. od

udzialu fazy kopolimeru etylen/propylen (KEP) i od jej
struktury molekularnej [3].

Kopolimeryzacja propylenu z etylenem stanowi
szczegllny rodzaj modyfikacji wlasciwosci PP. Statys-
tyczne KEP zawieraja zwykle 1—7% mas. etylenu wys-
tepujacego na ogo6l w postaci 75% pojedynczych i 25%
wielokrotnych meréw [4]. W praktyce, sposéb rozloze-
nia meréw etylenowych w laficuchu KEP i zwiazane
z tym wlasciwosci fizyczne oraz mechaniczne kopolime-
ru zaleza od stosowanego katalizatora, warunkéw poli-
meryzacji i stezenia komonomeru.

Celem pracy przedstawionej w niniejszym artykule
byta modyfikacja wlasciwosci uzytkowych PP w wyni-
ku prowadzonej dwuetapowo kopolimeryzacji propyle-
nu z etylenem w obecnosci wybranego, bardzo aktyw-
nego heterogenicznego katalizatora tytanowego na nos-
niku magnezowym (MgClz) z udzialem ftalanu dibuty-
lowego w charakterze donora wewnetrznego (Dw). Ok-
reslono wplyw niektérych warunkéw tego procesu na
aktywnos¢ katalizatora oraz na wlasciwosci fizyczne
i uzytkowe otrzymywanego KEP — przede wszystkim
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na jego wiasciwosci wytrzymalo$ciowe i odpornos¢
cieplna. Zbadano tez wplyw czasu (5 lub 15 minut) poli-
meryzacji propylenu (I etap) na przebieg kopolimeryza-
cji propylenu z etylenem (II etap), w zaleznosci od za-
wartosci etylenu w mieszaninie reakcyjnej w zakresie
0,006—0,032 mol/dm®.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

— Argon, czysty (firmy Praxair, Polska);

— heksan (PKN Orlen SA) — frakcja heksanowa,
czystos¢ do polimeryzacji, osuszana i przechowywana
nad sitami molekularnymi 4 A;

— propylen (PKN Orlen SA), czystoé¢ do polimery-
zacji;

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

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

— katalizator — uklad tytanowy na nosniku magne-
zowym MgClz/ftalan dibutylowy (donor wewnetrz-
ny)/TiCl4 (1,7% mas. Ti) otrzymany zgodnie z [5] i akty-
wowany AlEts, zawierajacym DCPDMS jako donor
zewnetrzny.

Otrzymywanie kopolimeru

W wyniku wstepnych badafi kopolimeryzacji etyle-
nu z propylenem okreslono optymalne wartoéci tempe-
ratury i ci$nienia tego procesu, wynoszace, odpowied-
nio, 58—60°C oraz 0,6 MPa.

Homopolimeryzacje propylenu i nastepnie kopoli-
meryzacje z etylenem prowadzono w wahliwym reakto-
rze metalowym pojemnosci 500 ml, wyposazonym
w plaszcz grzewczo-chlodzacy, czynniki stuzace do po-
miaru ci$nienia i temperatury oraz zawory doprowa-
dzajace monomery i katalizator. Do suchego i odtlenio-
nego reaktora w temp. 25°C wprowadzano kolejno: he-
ksan, roztwor trietyloglinu, silan, katalizator tytanowy
i propylen, a nastepnie calo$é ogrzewano do temp. 68°C.
Stezenie katalizatora tytanowego we wszystkich do-
$wiadczeniach bylo réwne 3,14 - 10 mol/dm?>, a sto-
sunki molowe skladnikéw ukladu katalitycznego wyno-
sily Ti:AL:Si = 1:240:10. Wstepna homopolimeryzacje
propylenu prowadzono w okre$lonym czasie — 5 min
lub 15 min liczac od chwili osiagniecia w reaktorze
temp. 68°C i ci$nienia 0,6 MPa. Nastepnie, po zamknie-
ciu doplywu propylenu, obnizano temperature do 60°C,
usuwano nieprzereagowany propylen i rozpoczynano
wprowadzanie mieszaniny propylen+etylen. Po uply-
wie okre$lonego czasu trwania kopolimeryzacji przery-
wano doplyw monomeréw, reaktor chlodzono i odgazo-
wywano. Zawiesine polimeru z reaktora saczono na lej-
ku Biichnera, przemywano heksanem i suszono w temp.
120°C do stalej masy (w g, okre$lana symbolem Yp).

Przesacz zawierajacy rozpuszczona w heksanie polime-
rowa frakcje ataktyczna poddawano destylacji z para
wodna. Pozostalosé suszono w temp. 120°C i wazono
(Y; , g). 1losé utworzonego polimeru ataktycznego (Pa)
rozapuszczonego w heksanie odnoszono do sumy wydaj-
noéci polimeru stalego i rozpuszczonego w heksanie
[réwnanie (1)], a aktywnos¢ katalizatora (A) odnoszono
jedynie do polimeru statego (Yp) [réwnanie (2)]:

P(ty)_ YP..
a\’0 _Y

P+ P,

-100 M

Y,
Ak Ti)=—2
(kg /g Ti) 2T 2

Metodyka badan polimeru

— WskazZnik izotaktycznosci (II) oznaczano metoda
ekstrakgji frakcji ataktycznej produktu wrzacym n-hep-
tanem w aparacie Soxleta, zgodnie z norma BN-
77/6360-02.

— Zawarto$¢ meréw etylenowych wbudowanych
w kopolimer okreslano przy uzyciu spektrometru FT-IR
~Mattson 3000” z oprogramowaniem , Galaxy 3020, fir-
my Unicam, analizujac probki w postaci blon.

— Temperature topnienia oznaczano przy uzyciu
mikrokalorymetru réznicowego firmy Unipan, typu
605 M; za wynik przyjmowano temperature minimum
endotermicznego piku topnienia.

— Wiasciwosci wytrzymatosciowe probek polime-
réow okre$lano przy uzyciu maszyny wytrzymatoscio-
wej firmy Instron typu 4466 wg normy PN-81/C-89034,
a udarno$¢ w niskiej temperaturze wg normy PN-79/C-
04237.01.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wyniki dwuetapowego procesu kopolimeryzacji
propylenu z etylenem pod wplywem katalizatora
MgCl2/CsHa(COOC4Ho9)2/TiCla i AlEts jako kokataliza-
tora, w obecnosci donora zewnetrznego DCPDMS,
przedstawia tabela 1. Tak wiec, wraz ze wzrostem za-
wartosci etylenu w wyjsciowej mieszaninie monomeréw
poczatkowo nastepuje wyrazne zwigkszenie wydajnosci
KEP i to wigksze w przypadku krétszego czasu homo-
polimeryzacji propylenu. Dla poréwnania warto podac,
ze wydajnoéé¢ PP wobec tego katalizatora w procesie
trwajacej 60 min homopolimeryzacji propylenu wyno-
sila 171 kg polimeru (g Ti - h). Z drugiej jednak strony,
wzrost stezenia etylenu w mieszaninie reakcyjnej powo-
duje tworzenie si¢ wigkszej ilosci frakcji ataktycznej,
przy czym wzrost ten jest bardziej zauwazalny w przy-
padku kopolimeryzacji poprzedzonej krotszym czasem
wstepnej homopolimeryzacji propylenu. Nalezy jednak
podkresli¢, ze ilos¢ powstajacego ataktycznego PP roz-
puszczonego we frakcji heksanowej jest i tak bardzo
mala (P; = 0,20—1,70% mas; P; homopolimeru wynosi
0,20% mas.).
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Tabela 1. Wplyw czasu wstepnej polimeryzacji propylenu
i zawarto$ci etylenu w mieszaninie monomeréw na wydajnosé
i sktad KEP (czas kopolimeryzacji 60 min)

Table 1. The effect of preliminary polymerization time of pro-
pylene and concentration of ethylene in monomers’ mixture on the
yield and composition of the copolymer KEP (copolymerization
time 60 min)

Czas wstepnej | Zawar- Wydajnosé¢ Zawarto$é
homopo I.i.- tc;éc’ polimeru, A etilenu P,
meryzacjl ctylenu w Kopo-
prop);llenju mo)I/ dm® 3 limell'jze % mas.
min kg/g Ti | g/dm” | o mo)
15 0,006 188,6 199,2 1,32 0,20
0,019 220,0 331,9 2,37 0,50
0,024 217,3 3278 297 0,90
0,029 180,8 272,7 348 1,10
0,032 160,1 241,5 3,85 1,60
5 0,006 200,8 302,9 1,55 0,50
0,019 2338 352,7 2,71 0,80
0,024 195,0 294,2 3,90 1,15
0,029 181,4 273,7 4,72 1,40
0,032 167,6 252,8 5,10 1,17

Zatem przedstawione wyniki wskazuja jednoznacz-
nie na aktywujace katalizator oddzialywania niewielkiej
zawartosci etylenu (0,006—0,029 mol/ dm3) w mieszani-
nie monomeréw. Ten korzystny wplyw moze by¢ efek-
tem powstawania wiekszej liczby centréw aktywnych,
co sugerowano wczesniej w publikacji [6].

Zgodnie z oczekiwaniami, wzrost stezenia etylenu
w mieszaninie reakcyjnej prowadzi do wzrostu jego za-
wartodci w otrzymywanym kopolimerze. Zawarto3¢ ta
jest wieksza, gdy wstepna homopolimeryzacja propyle-
nu trwa 5 minut. Zwiekszanie stezenia etylenu wplywa
jednak niekorzystnie na rozkiad wymiaréw ziaren poli-
meru, w wyniku czego nastgpuje spadek jego gestosci
nasypowej (rys. 1), zwlaszcza wyrazny w przypadku
krétszego czasu homopolimeryzacji propylenu (krzywa
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Rys. 1. Wplyw zawartosci etylenu w mieszaninie monomerdw
(cEt) 1 czasu homopolimeryzacji propylenu (t) na gestosé nasy-
powq KEP (dn); krzywa 1 —t =15 min, krzywa 2 — t = 5 min
(czas kopolimeryzacji 60 min)

Fig. 1. The effects of ethylene content in monomers’ mixture
- (cet) and time of propylene homopolymerization (t) on bulk
density of KEP (dn); curve 1 — t = 15 min, curve2 — t =5
min, copolymerization time 60 min)

2). Warto tez zauwazy¢, ze gestoS¢ nasypowa wszyst-
kich badanych kopolimeréw byla mniejsza od g}estoéci
nasypowej homopolimeru wynoszacej 390 g/dm’.
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Rys. 2. Wplyw czasu kopolimeryzacji na wydajnos¢ KEP (A,
krzywa 1) i na zawartos¢ w nim etylenu ([Et], krzywa 2):
obszar A — homopolimeryzacja propylenu, obszar B — kopo-
limeryzacja propylenu z etylenem; stezenie etylenu — 0,017
moljdm’, czas wstepnej homopolimeryzacji propylenu — 15
min

Fig. 2. The effect of copolymerization time on KEP yield (A)
(curve 1) and on ethylene content ([Et]) in KEP (curve 2).
Area A — homopolymerization of propylene, Area B— copo-
lymerization of propylene with ethylene; concentration of
ethylene — 0.017 mole/dm’>, time of propylene preliminary
homopolymerization — 15 min

W oddzielnej serii dodwiadczen zbadano wplyw cza-
su kopolimeryzacji na wydajnosé KEP i zawartos¢
w nim etylenu (rys. 2). Zalezno$¢ A od czasu ma do ok.
50 minut charakter liniowy (krzywa 1). Oznacza to, iz
zaréwno wstepna homopolimeryzacja, jak i kopolimery-
zacja zachodza tu ze stala szybkoscia. Po tym czasie
szybko$¢ reakcji systematycznie zmniejsza sie i po upty-
wie 120 min reakcja, praktycznie biorac, nie zachodzi,
prawdopodobnie ze wzgledu na ograniczenia dyfuzyjne
spowodowane zbyt duzym stezeniem polimeru w mie-
szaninie reakcyjnej, co hamuje doplyw monomeru do
centréw aktywnych.

Wlaéciwym celem omawianej w niniejszym artykule
kopolimeryzacji propylenu z etylenem byta modyfikacja
wlasciwosci PP. Dlatego tez wlasciwosci otrzymywa-
nych KEP poréwnywano z odpowiednimi wiasciwos-
ciami homopolimeru propylenu powstajacego pod
wplywem tego samego ukladu katalitycznego.

Temperatura topnienia homopolimeru (Tr) wynosi
171,2°C, a jego wskaznik izotaktycznosci (II) jest réwny
99,8% mas., natomiast kopolimery charakteryzuja si¢
nizsza temperatura topnienia i mniejsza wartoscia II. Ry-
sunek 3 przedstawia wplyw zawartosci etylenu w KEP
na Tt oraz II. Tak wiec wzrost zawartosci etylenu w ko-
polimerze wplywa na obnizenie temperatury topnienia
(krzywe 1 1 2), a wartosci II KEP zawierajacych do ok.
3,5% mol. etylenu sa jedynie nieznacznie mniejsze od II
samego PP.
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Rys. 3. Wplyw zawartosci etylenu w kopolimerze ([Et]) i cza-
su homopolimeryzacji propylenu (t) na temperature topnienia
(Tt, krzywe 1 1 2) oraz wskaznik izotaktycznosci (II, krzywe 3
14): krzywe 1,3 — t = 15 min, krzywe 2, 4 — t = 5 min; czas
kopolimeryzacji 60 min

Fig. 3. Fig. 3. The effect of ethylene content ([Et]) in KEP and
time of propylene homopolymerization (t) on melting point
(Tt, curves 1 and 2) and isotacticity index (II, curves 3 and 4);
curves 1, 3 — t = 15 min, curves 2 , 4 — t = 5 min, copoly-
merization time 60 min)

Podstawowe wlasciwosci fizyczne i mechaniczne
omawianych KEP zawiera tabela 2. Dla poré6wnania za-
mieszczono tam réwniez odpowiednie wlasciwosci ho-
mopolimeru propylenu. Zatem wprowadzenie niewiel-

wykonana z KEP zawierajacego 3—4% mol. etylenu wy-
trzymuje uderzenie w temp. -20°C, podczas gdy ksztalt-
ka wykonana z niemodyfikowanego PP peka juz
w temp. nizszej od +5°C.

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki badan wskazuja, ze pod
wplywem zastosowanego, wysoce aktywnego kataliza-
tora tytanowo-magnezowego mozna otrzymac ze
zwiekszong wydajnoscia (w poréwnaniu z homopoli-
meryzacja propylenu) kopolimery propylen/etylen za-
wierajace do ok. 4,7% mol. etylenu. Juz niewielka zawar-
tosé e?lenu w mieszaninie reakcyjnej (do 0,029 mo-
la/dm”) poprawia wlasciwosci PP, zwlaszcza odpornosé
na niska temperature, w polaczeniu z bardzo ograni-
czong zmiang wskaznika izotaktycznosci; oznacza to ko-
rzystne rozszerzenie mozliwosci praktycznego zastoso-
wania tak zmodyfikowanego polipropylenu.

Aby ocenié w sposéb ilosciowy wplyw zawartosci
meréw etylenowych w PP na uzytkowe wlasciwosci
KEP, przedstawione tu wyniki badania odpornosci na
niska temperature, temperatury migknienia wg Vicata,
naprezenia zrywajacego oraz wskaznika izotaktycznos-
ci, odniesiono do odpowiednich wtasciwosci niemody fi-
kowanego PP i zmiany te wyrazono w procentach. Z ta-
beli 3 wynika, jak istotny wplyw na poprawienie mrozo-

Tabela 2. Wplyw zawartosci etylenu na fizyczne wlasciwosci KEP (czas kopolimeryzacji 60 min)
Table 2. The effect of ethylene content on the physical properties of a polymer (copolymerization time 60 min)

Czas wstepnej Zawartosé . - I Minimalna
hompolime- etvlenu Temperatura Granica Naprezenie Wydluzenie temperatura,
p yle Ly - . P
rvzaci w kopolimerze migknienia plastycznosci zZrywajace wzgledne w ktorej prébka
yzaq DP wg Vicata, °C MPa MPa % nie peka (mrozo-
min % mol. PPN
odpornosé), °C
15 1,32 165 28,5 32,0 620 0
2,37 155 294 33,0 623 -15
2,97 150 27,3 40,7 748 -10
3,48 148 26,2 42,1 727 -20
3,85 146 26,5 41,0 720 -20
5 1,55 163 30,0 32,1 700 0
2,71 153 28,5 40,2 712 -15
3,9 145 229 389 758 -25
4,72 143 25,7 42,3 734 -20
5,10 142 24,6 42,6 752 -30
Wlasciwosci homopolimeru propylenu
— | — 166 34,1 320 608 +5

kich iloéci etylenu do laficucha PP powoduje (niezalez-
nie od czasu homopolimeryzacji propylenu) wzrost na-
prezenia zrywajacego oraz wydluzenia wzglednego.
Wilasciwosci te polepszaja sie wraz ze zwigkszaniem za-
warto$ci etylenu. Szczegélnie korzystna cecha otrzyma-
nych kopolimeréw jest wynikajacy z badania udarnosci
wzrost ich odpornosci na niska temperature: ksztaltka

odpornoéci (Tk) ma juz niewielka zawartosé etylenu
w polipropylenie. Na przyklad, obecnosé ok. 3,5% mol.
meréw etylenowych obniza wartoéé Tk o 25°C. Jedno-
czednie obniza sie takze temperatura migknienia wg Vi-
cata o 18°C oraz zmniejsza si¢ wskaznik izotaktycznosci
(0 0,7%), ale wydatnie polepsza sig¢ (o ok. 32%) napreze-
nie zrywajace.
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Tabela 3 Wptyw zawartosci etylenu na procentowe zmiany
witasciwosci KEP (w poréwnaniu z niemodyfikowanym PP) (w
przypadku Tai Tv— AT)

Table 3. The effectof ethylene content on the percentage chan-
ges of KEP properties (in comparison with unmodified PP) (in case
Taand T,— AT)

Zawartos$é
etylenu w KEP, IOal°c |AT,,|, °C % Gr % 1l
% mol.

1,32 5 1 0,0 0,05
1,55 5 3 0,3 0,4
2,37 20 11 3,1 0,4
2,71 20 13 25,6 0,5
2,97 15 16 27,2 0,7
3,48 25 18 31,6 0,7
3,85 25 20 28,1 1,0
3,90 30 21 21,5 1,1
4,72 25 23 32,2 2,2
5,10 35 24 33,1 2,4

*Ta— mrozoodporno$é, T,, — temperatura mieknienia wg Vicata,

a,— naprezenie zrywajace.

Doswiadczalnie okreslono warunki modyfikacji poli-
propylenu etylenem metodg dwustopniowej polimery-
zacji. Stosowana ha pierwszym etapie kilkunastostop-
niowa (do 15 minut) homopolimeryzacja propylenu

POLIMERY 2002,47, nr 11—12

i nastepna kopolimeryzacja mieszaniny propylenu z nie-
wielkg zawartoscig etylenu (< 3,2 10"z mol/dm 3) pro-
wadzi mianowicie do produktu o polepszonych wiasci-
wosciach, w szczegdélnosci o zwigkszonej udarnosci
w niskiej temperaturze.
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