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Otrzymywanie kopolimerów 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, TiCU/MgCh, 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 wpływem wysoce aktywnych ka­
talizatorów cechuje się wprawdzie m.in. znaczną sztyw­
nością i twardością, ale ma małą udarność w niskiej tem­
peraturze [1], a jego przezroczystość w  niektórych zasto­
sowaniach jest niedostateczna. Statystyczne kopolimery 
propylenu, np. z etylenem, są bardziej przezroczyste, 
charakteryzują się mniejszą krystalicznością i gęstością 
oraz niższą temperaturą topnienia; opracowano też spe­
cjalne kopolimery (tzw. „impact copolymers"), które ce­
chują się przede wszystkim większą udarnością w niż­
szej temperaturze i dlatego są używane w przemyśle 
motoryzacyjnym oraz wszędzie tam, gdzie wymagana 
jest zwiększona odporność w niskiej temperaturze [2].

Kopolim ery propylenu o zwiększonej udarności 
w niskiej tem peraturze otrzym uje się zazw yczaj 
w dwóch etapach. Mianowicie, na pierwszym etapie po­
wstaje homopolimer propylenu, który następnie trans­
portuje się do drugiego reaktora, gdzie w  obrębie matry­
cy PP przebiega kopolimeryzacja, np. z etylenem. Właś­
ciwości tak otrzymanego materiału zależą m.in. od

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

Kopolimeryzacja propylenu z etylenem stanowi 
szczególny rodzaj modyfikacji właściwości PP. Statys­
tyczne KEP zawierają zwykle 1— 7% mas. etylenu wys­
tępującego na ogół w  postaci 75% pojedynczych i 25% 
wielokrotnych merów [4]. W praktyce, sposób rozłoże­
nia merów etylenowych w łańcuchu KEP i związane 
z tym właściwości fizyczne oraz mechaniczne kopolime­
ru zależą od stosowanego katalizatora, warunków poli­
meryzacji i stężenia komonomeru.

Celem pracy przedstawionej w  niniejszym artykule 
była modyfikacja właściwości użytkowych PP w wyni­
ku prowadzonej dwuetapowo kopolimeryzacji propyle­
nu z etylenem w obecności wybranego, bardzo aktyw­
nego heterogenicznego katalizatora tytanowego na noś­
niku magnezowym (MgCb) z udziałem ftalanu dibuty- 
lowego w charakterze donora wewnętrznego (Dw). Ok­
reślono wpływ niektórych warunków tego procesu na 
aktywność katalizatora oraz na właściwości fizyczne 
i użytkowe otrzymywanego KEP — przede wszystkim
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na jeg o  w ła śc iw o śc i w y tr z y m a ło śc io w e  i o d p o rn o ść  
cieplną. Z b a d a n o  też w p ły w  czasu  (5 lub 15 m inut) p o li­
m eryzacji prop ylen u  (I etap) na przebieg k op olim eryza - 
cji p ro p ylen u  z  etylenem  (II etap), w  zależności o d  za ­
w artości etylenu w  m ieszan inie reakcyjnej w  zakresie  
0,006— 0,032 m o l /d m 3

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Materiały

—  A r g o n , czysty  (firm y Praxair, Polska);
—  h eksan  (P K N  O rlen  S A ) —  frakcja h ek san ow a, 

czystość d o  polim eryzacji, osu szan a i p rzech ow yw an a  
nad sitam i m olek u larn ym i 4  A ;

—  p rop ylen  (P K N  O rlen  S A ), czystość d o  p olim ery - 
zaq i;

—  zw ią zek  glin oorgan iczn y  (A lE t3, firm y Schering), 
stoso w a n y  w  postaci roztw oru  w  heksanie;

—  d icyk lop en ty lod im etok sysilan  (D C P D M S ) cz.d .a . 
firm y D o w  C orn in g ;

—  katalizator —  układ  tyta n ow y  na nośniku m agn e­
z o w y m  M g C b /f t a la n  d ib u ty lo w y  (d o n or w e w n ę trz -  
n y ) /T iC l4 (1 ,7 %  m as. Ti) o trzy m a n y  zg o d n ie  z [5] i akty­
w o w a n y  A lE t3 , z a w ie r a ją c y m  D C P D M S  jak o  d o n o r  
zew nętrzny.

O trzym yw anie kopolim eru

W  w y n ik u  w stęp n ych  b ad ań  kopolim eryzacji etyle­
nu z  p ro p ylen em  określono o p tym aln e w artości tem p e­
ratury i ciśnienia tego procesu , w y n oszą ce , o d p o w ie d ­
nio, 58— 6 0 °C  oraz 0 ,6 M P a.

H o m o p o lim e ry za c ję  p ro p ylen u  i następnie k op oli- 
m eryzację z  etylenem  p ro w a d zo n o  w  w a h liw y m  reakto­
rze  m e ta lo w y m  p o je m n o śc i 5 0 0  m l, w y p o s a ż o n y m  
w  p łaszcz  g rzew czo-ch lo d zą cy , czynniki słu żące d o  p o ­
m iaru  ciśnienia i tem peratury oraz zaw ory  d o p row a ­
dzające m o n o m e ry  i katalizator. D o  su ch ego i odtlen io- 
n ego reaktora w  tem p. 2 5 °C  w p ro w a d za n o  kolejno: h e­
ksan, roztw ór trietyloglinu , silan, katalizator tytan ow y  
i p ropylen , a następnie całość ogrzew a n o  d o  tem p. 6 8 °C . 
S tężen ie  katalizatora  ty ta n o w e g o  w e  w szy stk ich  d o ­
św iadczeniach  b y ło  rów n e 3 ,14  • 10"5 m o l /d m 3, a sto­
sunki m o lo w e  sk ład n ik ów  u k ład u  katalitycznego w y n o ­
siły  T i:A l:S i = 1 :2 4 0 :1 0 . W stę p n ą  h om op o lim eryza cję  
prop ylen u  p ro w a d zo n o  w  ok reślon ym  czasie —  5 m in  
lu b  15 m in  licząc o d  ch w ili osiągn ięcia  w  reaktorze  
tem p. 6 8 °C  i ciśnienia 0 ,6 M P a. N astęp n ie , p o  zam k n ię­
ciu d o p ły w u  p rop ylen u , ob n iżan o tem peraturę d o  6 0 °C , 
u su w a n o  n iep rzereagow an y p ropylen  i rozp oczyn an o  
w p ro w a d za n ie  m ieszan in y  prop ylen +etylen . Po u p ły ­
w ie  określon ego czasu  trw ania kopolim eryzacji przery­
w a n o  d o p ły w  m o n om erów , reaktor ch ło d zo n o  i o d g a zo ­
w y w a n o . Z a w iesin ę  p olim eru  z  reaktora sączon o  na lej­
ku  Buchnera, p rze m y w a n o  heksanem  i su szo n o  w  tem p. 
12 0 °C  d o  stałej m a sy  (w  g , określana sy m b o le m  Yp).

Przesącz zaw ierający rozp u szczo n ą  w  heksanie p o lim e­
row ą frakcję ataktyczną p o d d a w a n o  destylacji z  parą  
w o d n ą . Pozostałość su szo n o  w  tem p. 1 2 0 °C  i w a żon o  
(Y p , g ). Ilość u tw o rzo n ego  p olim eru  ataktycznego (Pa) 
rozp u szczo n eg o  w  heksanie o d n o szo n o  d o  su m y  w y d a j­
ności p o lim e ru  stałego  i r o z p u szc zo n e g o  w  heksanie  
[rów nanie (1)], a ak tyw n ość katalizatora (A ) o d n o szo n o  
jedynie d o  p olim eru  stałego (Yp) [rów n anie (2)]:

P (% ) = ------ 5------ 100
Yp+Yp„

(1)

A ( k g /g T i )  =  ^ r 
S Tl

(2)

M etodyka badań polim eru

—  W sk a źn ik  izotaktyczności (II) o zn aczan o  m etodą  
ekstrakcji frakcji ataktycznej prod u k tu  w rzą c y m  n -h ep - 
ta n e m  w  a p a r a c ie  S o x le ta , z g o d n ie  z  n o r m ą  B N -  
7 7 /6 360-02 .

—  Z a w a rto ść  m e ró w  ety le n o w y ch  w b u d o w a n y c h  
w  kopolim er określano p rzy  u życiu  spektrom etru  FT-IR  
„M a ttso n  3 0 0 0 " z  o p rog ram ow an iem  „G a la x y  3 0 2 0 ", fir­
m y  U n icam , analizując próbki w  postaci błon.

—  T em peratu rę top nien ia  o zn a cza n o  p rzy  u ży ciu  
m ik ro k a lo ry m e tru  r ó ż n ic o w e g o  firm y  U n ip a n , typ u  
605 M ; za w y n ik  p rzy jm o w a n o  tem peraturę m in im u m  
en doterm iczn ego p ik u  topnienia.

—  W ła ściw o ści w y trzy m a ło śc io w e  próbek p o lim e­
rów  określano p rzy  u ży ciu  m a sz y n y  w y trzy m a łościo ­
wej firm y Instron typ u  4466  w g  n orm y P N -8 1 /C -8 9 0 3 4 ,  
a udarność w  niskiej tem peraturze w g  n orm y  P N -7 9 /  C -
04237.01 .

WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

W y n ik i  d w u e ta p o w e g o  p ro c e su  k o p o lim e r y za c ji  
p r o p y le n u  z  e ty le n e m  p o d  w p ły w e m  k a ta liz a to r a  
M g C l2 / C 6H 4(C O O C 4H 9)2 /T iC l4 i A lE t3 jako kokataliza- 
tora , w  o b e c n o śc i d o n o ra  z e w n ę tr z n e g o  D C P D M S ,  
przedstaw ia  tabela 1. Tak w ięc, w raz z e  w zrostem  za ­
w artości etylenu w  w yjściow ej m ieszan inie m o n o m e ró w  
p oczątk ow o następuje w y raźn e  zw ię k szen ie  w ydajn ości 
KEP i to w ięk sze w  p rzy p a d k u  krótszego  czasu h o m o - 
polim eryzacji p rop ylen u . D la  p orów n an ia  w arto podać, 
że  w y d a jn o ść  PP w o b ec  tego  katalizatora w  procesie  
trwającej 60  m in  h om op olim eryzacji p rop ylen u  w y n o ­
siła 171 kg  p olim eru  (g  Ti • h). Z  drugiej jednak strony, 
w zrost stężenia etylenu w  m ieszan in ie reakcyjnej p o w o ­
duje tw o rzen ie  się w ięk szej ilości frakcji ataktycznej, 
p rzy  czy m  w zrost ten jest bardziej za u w a ża ln y  w  p rzy ­
p ad k u  kopolim eryzacji p op rzed zo n ej k rótszym  czasem  
w stępnej h om op olim eryzacji prop ylen u . N a le ży  jednak  
podkreślić , że  ilość pow stającego ataktycznego PP roz­
p u szc zo n e g o  w e  fra k q i h ek san ow ej jest i tak bardzo  
m ała (Pa =  0 ,20— 1 ,7 0 %  m as; Pa h om op o lim eru  w yn osi  
0 ,2 0 %  m as.).
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T a b e l a  1. Wpływ czasu wstępnej polimeryzacji propylenu 
i zawartości etylenu w mieszaninie monomerów na wydajność 
i skład KEF (czas kopolimeryzacji 60 min)
T a b l e  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 wstępnej 
homopoli- 
meryzacji 
propylenu 

min

Zawar­
tość

etylenu
m ol/dm 3

Wydajność 
polimeru, A

Zawartość 
etylenu 
w kopo­
limerze 
% mol.

P„
% mas.

kg/g  Ti g /d m 3

15 0,006 188,6 199,2 1,32 0,20
0,019 220,0 331,9 2,37 0,50
0,024 217,3 327,8 2,97 0,90
0,029 180,8 272,7 3,48 1,10
0,032 160,1 241,5 3,85 1,60

5 0,006 200,8 302,9 1,55 0,50
0,019 233,8 352,7 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 wskazują jednoznacz­
nie na aktywujące katalizator oddziaływania niewielkiej 
zawartości etylenu (0,006—0,029 m o l/dm3) w mieszani­
nie monomerów. Ten korzystny wpływ może być efek­
tem powstawania większej liczby centrów aktywnych, 
co sugerowano wcześniej w  publikacji [6].

Zgodnie z oczekiwaniami, wzrost stężenia etylenu 
w mieszaninie reakcyjnej prowadzi do wzrostu jego za­
wartości w  otrzymywanym kopolimerze. Zawartość ta 
jest większa, gdy wstępna homopolimeryzacja propyle­
nu trwa 5 minut. Zwiększanie stężenia etylenu wpływa 
jednak niekorzystnie na rozkład wymiarów ziaren poli­
meru, w wyniku czego następuje spadek jego gęstości 
nasypowej (rys. 1), zwłaszcza wyraźny w przypadku 
krótszego czasu homopolimeryzacji propylenu (krzywa

cLn mol / drn

Rys. 1. Wpływ zawartości etylenu w mieszaninie monomerów 
(cEt) i czasu homopolimeryzacji propylenu (t) na gęstość nasy­
pową KEP (dn); krzywa 1 —  t = 15 min, krzywa 2 — 1 = 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, curve 2 —  t = 5 
min, copolymerization time 60 min)

2). Warto też zauważyć, że gęstość nasypowa wszyst­
kich badanych kopolimerów była mniejsza od gęstości 
nasypowej homopolimeru wynoszącej 390 g /d m  .

0 40 80 120
t, minuty

Rys. 2. Wpływ czasu kopolimeryzacji na wydajność KEP (A, 
krzywa 1) i na zawartość w nim etylenu ([Et], krzywa 2): 
obszar A —  homopolimeryzacja propylenu, obszar В —  kopo- 
limeryzacja propylenu z etylenem; stężenie etylenu —  0,017 
mol/dm3, czas wstępnej 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 В —  copo­
lymerization of propylene with ethylene; concentration of 
ethylene —  0.017 mole/dm3, time of propylene preliminary 
homopolymerization — 15 min

W oddzielnej serii doświadczeń zbadano wpływ cza­
su kopolimeryzacji na wydajność KEP i zawartość 
w nim etylenu (rys. 2). Zależność A od czasu ma do ok. 
50 minut charakter liniowy (krzywa 1). Oznacza to, iż 
zarówno wstępna homopolimeryzacja, jak i kopolimery- 
zacja zachodzą tu ze stałą szybkością. Po tym czasie 
szybkość reakcji systematycznie zmniejsza się i po upły­
wie 120 min reakcja, praktycznie biorąc, nie zachodzi, 
prawdopodobnie ze względu na ograniczenia dyfuzyjne 
spowodowane zbyt dużym stężeniem polimeru w mie­
szaninie reakcyjnej, co hamuje dopływ monomeru do 
centrów aktywnych.

Właściwym celem omawianej w  niniejszym artykule 
kopolimeryzacji propylenu z etylenem była modyfikacja 
właściwości PP. Dlatego też właściwości otrzymywa­
nych KEP porównywano z odpowiednimi właściwoś­
ciami hom opolim eru propylenu powstającego pod 
wpływem tego samego układu katalitycznego.

Temperatura topnienia homopolimeru (Tt) wynosi 
171,2°C, a jego wskaźnik izotaktyczności (II) jest równy 
99,8% mas., natomiast kopolimery charakteryzują się 
niższą temperaturą topnienia i mniejszą wartością II. Ry­
sunek 3 przedstawia wpływ zawartości etylenu w KEP 
na Tt oraz II. Tak więc wzrost zawartości etylenu w ko­
polimerze wpływa na obniżenie temperatury topnienia 
(krzywe 1 i 2), a wartości II KEP zawierających do ok. 
3,5% mol. etylenu są jedynie nieznacznie mniejsze od II 
samego PP.
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Rys. 3. Wpływ zawartości etylenu w kopolimerze ([Et]) i cza­
su homopolimeryzacji propylenu (t) na temperaturę topnienia 
(Tt, krzywe 1 i 2) oraz wskaźnik izotaktyczności (II, krzywe 3 
i 4): 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 właściwości fizyczne i mechaniczne 
omawianych KEP zawiera tabela 2. Dla porównania za­
mieszczono tam również odpowiednie właściwości ho- 
mopolimeru propylenu. Zatem wprowadzenie niewiel-

wykonana z KEP zawierającego 3— 4% mol. etylenu wy­
trzymuje uderzenie w  temp. -20°C, podczas gdy kształt­
ka wykonana z n iem odyfikow anego PP pęka już 
w  temp. niższej od +5°C.

PO DSUM OW AN IE

Przedstawione wyniki badań wskazują, że pod 
wpływem zastosowanego, wysoce aktywnego kataliza­
tora tytanow o-m agnezow ego m ożna otrzym ać ze 
zwiększoną wydajnością (w porównaniu z homopoli- 
meryzacją propylenu) kopolimery propylen/etylen za­
wierające do ok. 4,7% mol. etylenu. Już niewielka zawar­
tość etylenu w mieszaninie reakcyjnej (do 0,029 mo- 
la /dm 3) poprawia właściwości PP, zwłaszcza odporność 
na niską temperaturę, w  połączeniu z bardzo ograni­
czoną zmianą wskaźnika izotaktyczności; oznacza to ko­
rzystne rozszerzenie możliwości praktycznego zastoso­
wania tak zmodyfikowanego polipropylenu.

Aby ocenić w  sposób ilościowy wpływ zawartości 
merów etylenowych w PP na użytkowe właściwości 
KEP, przedstawione tu wyniki badania odporności na 
niską temperaturę, temperatury mięknienia wg Vicata, 
naprężenia zrywającego oraz wskaźnika izotaktycznoś­
ci, odniesiono do odpowiednich właściwości niemodyfi­
kowanego PP i zmiany te wyrażono w procentach. Z ta­
beli 3 wynika, jak istotny wpływ na poprawienie mrozo-

T a b el a 2. Wpływ zawartości etylenu na fizyczne właściwości KEP (czas kopolimeryzacji 60 min)
T a b l e  2. The effect of ethylene content on the physical properties of a polymer (copolymerization time 60 min)

Czas wstępnej 
hompolime- 

ryzacji 
min

Zawartość
etylenu

w kopolimerze 
% mol.

Temperatura 
mięknienia 

wg Vicata, °C

Granica
plastyczności

MPa

Naprężenie
zrywające

MPa

Wydłużenie
względne

%

Minimalna 
temperatura, 

w której próbka 
nie pęka (mrozo­
odporność), °C

15 1,32 165 28,5 32,0 620 0
2,37 155 29,4 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
3,90 145 22,9 38,9 758 -25
4,72 143 25,7 42,3 734 -20
5,10 142 24,6 42,6 752 -30

Właściwości homopolimeru propylenu

— — 166 34,1 32,0 608 +5

kich ilości etylenu do łańcucha PP powoduje (niezależ­
nie od czasu homopolimeryzacji propylenu) wzrost na­
prężenia zrywającego oraz wydłużenia względnego. 
Właściwości te polepszają się wraz ze zwiększaniem za­
wartości etylenu. Szczególnie korzystną cechą otrzyma­
nych kopolimerów jest wynikający z badania udarności 
wzrost ich odporności na niską temperaturę: kształtka

odporności (Tk) ma już niewielka zawartość etylenu 
w polipropylenie. Na przykład, obecność ok. 3,5% mol. 
merów etylenowych obniża wartość Tk o 25°C. Jedno­
cześnie obniża się także temperatura mięknienia wg Vi­
cata o 18°C oraz zmniejsza się wskaźnik izotaktyczności 
(o 0,7%), ale wydatnie polepsza się (o ok. 32%) napręże­
nie zrywające.
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T a b e l a  3. Wpływ zawartości etylenu na procentowe zmiany 
właściwości KEP (w porównaniu z niemodyfikowanym PP) (w 
przypadku Ta i  T v — AT)
T a b l e  3. The effect of ethylene content on the percentage chan­
ges of KEP properties (in comparison with unmodified PP) (in case 
Та and T„ —  AT)

Zawartość 
etylenu w KEP, 

%  mol.
|ДГа|, ° c |ДТ„|, °C % Gr %  II

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

* Та — mrozoodporność, T„ — temperatura m ięknienia wg Vicata, 
a,—  naprężenie zrywające.

Doświadczalnie określono warunki modyfikacji poli­
propylenu etylenem metodą dwustopniowej polimery­
zacji. Stosowana na pierwszym etapie kilkunastostop­
niowa (do 15 minut) homopolimeryzacja propylenu

i następna kopolimeryzacja mieszaniny propylenu z nie­
wielką zawartością etylenu (< 3,2 • 10"z m ol/dm 3) pro­
wadzi mianowicie do produktu o polepszonych właści­
wościach, w szczególności o zwiększonej udarności 
w  niskiej temperaturze.
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