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Otrzymywanie i charakterystyka kompozytéw polipropylenowych

Streszczenie — Dwiema réznymi metodami otrzymywano polipropylen oraz kopolimery propy-
len/etylen z dodatkiem modyfikowanych i niemodyfikowanych mineralnych napeiniaczy (MN).
Pierwsza z nich polegala na wprowadzeniu MN bezposrednio w procesie polimeryzacji realizowanej
w obecnos$ci zawierajacego donory wewnetrzny i zewnetrzny ukladu katalitycznego TiClsa/AlEt3 na
no$niku magnezowym. Drugi sposob opierat sie na zmieszaniu MN z gotowym polimerem i nastep-
nym stopieniu calo$ci. Okre§lono wpltyw rodzaju i ilosci MN na aktywno$¢ ukladu katalitycznego
(szybkos¢ reakcji). Zbadano zaleznos¢ gestosci 1 wlasciwosci mechanicznych przy rozciaganiu uzys-
kanych kompozytéw od metody ich wytwarzania. Wyniki wskazuja, ze tworzywa otrzymane w wy-
niku stapiania polimeré6w z napeliaczami modyfikowanymi badZ niemodyfikowanymi maja dobre
wiasciwosci mechaniczne. W odniesieniu do kompozytéw powstajacych na drodze bezposredniej
polimeryzacji korzystne wlasciwosci wytrzymatosciowe oraz brak dzialania dezaktywujacego uktad
katalityczny stwierdzono jedynie w przypadku uzycia niemodyfikowanego bentonitu. Zawierajace
ugrupowania polarne organofilizowane MN powoduja natomiast w procesie polimeryzacji zmniej-
szenie aktywnosci katalizatora a takze pogorszenie wtasciwosci mechanicznych produktéw.

Stowa kluczowe: poliolefiny, napelniacze mineralne, kompozyty, metody otrzymywania, wtasciwos-
ci uzytkowe.

PREPARATION AND CHARACTERISTICS OF POLYPROPYLENE COMPOSITES

Summary — Polypropylene and propylene/ethylene copolymers filled with modified or unmodified
mineral fillers were obtained using two methods. In the first one the fillers were introduced in the
polymerization process carried out in the presence of TiCls4/ AlEt3 catalyst on magnesium support. The
other method consisted in mixing of the filler with a polymer and further melting of the whole system.
The effects of the type and amount of the filler on the activity of catalytic system (reaction rate) were
determined (Fig. 1, 2). The dependences of density and tensile properties of the composites obtained
on the method of preparation were investigated (Table 1 and 2). The results show the polymers
prepared by melt blending of the polymers with the fillers, both modified and unmodified, show good
mechanical properties. What concerns the composites prepared in the polymerization step, only in the
case of use of unmodified bentonite the polymer obtained showed good strength properties and lack
of catalytic system deactivation. However, organophilized fillers containing polar groups cause decre-
ase in catalyst activity during the polymerization as well as deterioration of mechanical properties of
the product.

Key words: polyolefins, mineral fillers, composites, methods of preparation, functional properties.

W ciagu ostatnich lat nastapil znaczny wzrost zain-
teresowania polimerowymi materialami kompozyto-
wymi (polimerami napetnianymi), co spowodowato in-
tensyfikacje badan w tej dziedzinie [1]. Dwa podstawo-
we skiadniki takich kompozytéw to: polimerowa osno-
wa i zdyspergowane w niej czastki napelniacza.
W przypadku, gdy przynajmniej jeden z wymiaréw
tych czastek nie przekracza kilku nanometréw otrzy-
muje sie nanokompozyt [2—6]. Poniewaz jednak sklad-
niki kompozytéw z reguty nie sa ze soba kompatybilne,
przeprowadza sie dodatkowe operacje sprawiajace, ze
tworzywo uzyskane w wyniku ich polaczenia jest jed-
norodne. W razie wykorzystywania bardzo czesto

wprowadzanych napeiniaczy mineralnych jeden z roz-
powszechnionych sposobéw kompatybilizacji stanowi
wstepne przygotowanie takiego skladnika w procesie
organofilizacji lub, w odniesieniu do poliolefinowej os-
nowy, zastosowanie dodatku w postaci poliolefiny mo-
dyfikowanej monomerami polarnymi np. bezwodni-
kiem maleinowym [7].

Zagadnienia dotyczace odpowiedniego przygotowa-
nia napelniaczy nieorganicznych ulatwiajacego otrzy-
mywanie nanokompozytéw, byly przedmiotem wielu
publikacji. Tak wiec np. modyfikacje warstwowego gli-
nokrzemianu (glinki) prowadzono przy uzyciu trimety-
lochlorosilanu [8], N-cetylopirydyny [9], oligomeru sty-
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renu lub metakrylanu metylu [10] badZ czwartorzedo-
wej soli amoniowej [11, 12]. Do organofilizacji kaolinitu
stosowano sulfotlenek dimetylowy, metanol albo okta-
decyloamine [13].

Odrebnym sposobem otrzymywania napelnionych
poliolefin jest proces polimeryzacji w obecno$ci napel-
niacza. Na przyktad, podczas polimeryzacji etylenu na
katalizatorach metalocenowych modyfikowane i niemo-
dyfikowane krzemiany dodawano do srodowiska reak-
cji [14], a podczas polimeryzacji propylenu stanowity
one skladnik katalizatorow Zieglera-Natty [15].

Przedmiotem naszej referowanej ponizej pracy byly
kompozyty polipropylenowe. Badaniami objeto ich syn-
teze w procesie polimeryzacji propylenu lub jego kopoli-
meryzagcji z etylenem pod wplywem wysoce aktywnego
heterogenicznego katalizatora tytanowego na nosniku
magnezowym (MgClp) z udzialem ftalanu dibutylowe-
go jako donora wewnetrznego (Dw) w obecnosci mody-
fikowanych i niemodyfikowanych napelniaczy a takze
ocene wiasciwosci uzyskanych w ten sposéb napelnio-
nych polimeréw.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— Propylen (produkt firmy PKN Orlen S.A)), czys-
tos¢ do polimeryzacji;

— etylen (produkt firmy PKN Orlen S.A.), czystos¢
do polimeryzacji;

— katalizator — uklad tytanowy na no$niku magne-
zowym MgCl,/ftalan dibutylowy (donor wewnetrz-
ny)/TiCly (1,7 % mas. Ti) otrzymany zgodnie z [16] i ak-
tywowany roztworem trietyloglinu w heksanie (AlEt3,
produkt firmy Schering) zawierajacym dicyklopentylo-
dimetoksysilan (DCPDMS cz. d. a. firmy Dow Corning)
jako donor zewnetrzny;

— heksan (produkt firmy PKN Orlen S.A.) — frakcja
heksanowa, czystos¢ do polimeryzacji;

— organofilizowane napelniacze mineralne typu
,nanoclays” — ,Dellite 67 G” (D 67G) i, Dellite 72T" (D
72T) (D 67G zawiera wieksza ilos¢ organicznej substancji
zwiazanej z powierzchnia niz D 72T), produkt firmy La-
viosa Chimica Mineraria S.p.A., Wtochy;

— organobentonit (OB) (brak informacji o uzytym
zwiazku modyfikujacym), produkt firmy ZGM , Zebiec”
k/Starachowic;

— niemodyfikowany bentonit typu specjal (BS), wy-
miar ziaren < 0,056 mm, produkt firmy ZGM ,Zebiec”
k/Starachowic;

— argon, cz., produkt firmy Praxair, Polska.

Otrzymywanie polimeré6w napelnianych
w trakcie polimeryzacji

Reakcje kopolimeryzacji propylenu z etylenem i ho-
mopolimeryzacji propylenu prowadzono w szklanym

reaktorze pojemnosci 250 cm® (pojemnosé robocza
100 cm®) z zamknieciem $rubowym, wyposazonym
w kapilary ze stali kwasoodpornej doprowadzajace ar-
gon oraz propylen lub uklad propylen + etylen, a takze
przewo6d odpowietrzajacy (z zamontowanym na nim
manometrem). Do mieszania §rodowiska reakcji stuzyto
teflonowe mieszadlo magnetyczne o regulowanej szyb-
kosci obrotéw, a temperature mierzono miernikiem cyf-
rowym z termopara Fe-Co.

Do suchego odtlenionego reaktora w temp. 25 °C
wprowadzano kolejno heksan, odpowiednia ilos¢ wysu-
szonego napelniacza, uklad katalityczny (stosunek mo-
lowy Ti:Al:Si = 1:250:10) i wreszcie, w sposéb ciagly, pro-
pylen lub mieszanine propylen + etylen. Calo$¢ ogrze-
wano do temperatury 70—75 °C w przypadku polime-
ryzacji lub 65—70 °C — kopolimeryzacji. Ci§nienie
utrzymywano na poziomie 0,6 MPa. Stezenie katalizato-
ra wynosilto od 3,0 - 10° mol/dm3®do 1,0 - 10* mol/dm?®.

Po uplywie okreslonego czasu trwania procesu
(mieszczacego sie w przedziale 30—60 min) przerywano
doptyw monomeréw, reaktor chtodzono i odgazowywa-
no. Zawiesing produktu saczono, przemywano heksa-
nem i suszono w temp. 120 °C w atmosferze azotu do
stalej masy.

Napetlnianie gotowych polimeréw
W procesie stapiania

Otrzymywane przez nas w wyniku polimeryzacji
proszki polipropylenowe (stabilizowane dodatkiem
0,3 % mas. ,Irganoxu 101” w postaci roztworu i wysu-
szone w temp. 120 °C) mieszano z odpowiednig ilocia
wybranego napelniacza w mikserze , Turbula T 2F” fir-
my WAB, z szybkoscia 46 obr./min i stapiano w prasie
hydraulicznej w temp. 200 °C pod ci$nieniem 15 MPa.
Otrzymywana ksztattke natychmiast chtodzono.

Metodyka badan polimeru

— Aktywnos¢ katalizatora (A) (wydajnos¢ produktu)
wyrazano jako mase uzyskiwanego polimeru w kg (Y})
(masa produktu pomniejszona o ilo§¢ napetniacza)
w przeliczeniu na 1 g tytanu w uzytym katalizatorze;

— szybkos¢ polimeryzacji (R,) obliczano jako war-
to$¢ A w jednostce czasu;

— zawartos¢ meréw etylenowych wbudowanych
w kopolimer okreslano przy uzyciu spektrometru FT-IR
,Mattson 3000” z oprogramowaniem ,Galary 3020 fir-
my Unicam, analizujac probki w postaci blon w zakresie
liczby falowej 1000—600 cm™;

— gestos¢ polimeréw oznaczano stosujac wage z op-
rogramowaniem do obliczania gestosci — ,, AG-204" fir-
my Mettler Toledo;

— Gestos¢ nasypowa proszkéw polimerowych oce-
niano wg PN-80/C-04532;

— wlasciwosci mechaniczne przy rozciaganiu sta-
tycznym prébek polimeréw oceniano w maszynie wy-
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trzymatosciowej ,Instron” typu 4466 wg normy
PN-81/C-89034.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Warunki proceséw polimeryzacji propylenu oraz ko-
polimeryzacji propylen/etylen a takze uzyskane wyniki
zawiera tabela 1. Jak wida¢é, aktywnos¢ ukladu katali-
tycznego w polimeryzacji propylenu z udzialem napel-
niacza jest mniejsza niz aktywnos$¢ uzyskana w procesie
prowadzonym bez napelniacza (probka P-8). Spadek ak-
tywnosci nastepuje zwlaszcza w przypadku zastosowa-
nia napetniaczy modyfikowanych.

Natomiast w reakcji kopolimeryzacji propylenu
z etylenem w obecnosci napetniaczy juz nawet niewielki

dodatek etylenu do mieszaniny monomeréw wywiera
widoczny korzystny wplyw na wartos¢ A. Wplyw ten
jest okreslany przez niektérych badaczy jako ,efekt ko-
monomeru” [17]. Dlatego tez aktywno$¢ w procesie ko-
polimeryzacji zaréwno z udziatem niemodyfikowanego
napelniacza (BS), jak i bez udzialu napetniacza wartos¢
A jest poréwnywalna (tabela 1). Uzycie napelniaczy mo-
dyfikowanych zmniejsza jednak aktywnos¢ katalizato-
ra, ale nie w tak duzym stopniu jak podczas polimeryza-
¢ji propylenu. Obecno$é napelniaczy w srodowisku re-
akcji nie wplywa za$ w istotny sposéb na zmniejszenie
gestosci nasypowej otrzymywanych polimeréw.

W odrebnej serii badani poréwnaliSmy zmiany szyb-
kosci kopolimeryzacji (R,) w toku otrzymywania kopoli-
meru propylen/etylen bez napelniacza oraz w obecnosci

Tabela 1. Warunki oraz wyniki polimeryzacji propylenu i kopolimeryzacji propylen/etylen prowadzonej w obecnosci napelniaczy

mineralnych pod wplywem heterogenicznego katalizatora

Table 1. Conditions and results of propylene polymerization and propylene/ethylene copolymerization carried out in the presence of

mineral fillers and heterogeneous catalyst

. - Rodzaj Zawartosé Udziat Masa Gestos¢ AktyV\{nosc Zawartose
Oznaczenie | Stezenie Ti Czas . kataliza- etylenu w
P 3 napet- napet- etylenu . polimeru nasypowa .
probki mmol/dm niacza niacza mol/dm’ min Y,) @, o/dm> tora (A) kopolimerze
“ 24,8 ) ) kg/g Ti % mol
P-6 0,06 OB 0,20 — 50 32,8 420 114,3 —
P-45 0,10 OB 0,50 — 60 31,2 360 65,1 —
P-46 0,10 D72T 0,50 — 40 46,2 390 96,5 —
M9/P67 0,08 D67G 0,50 — 30 29,0 371 75,5 —
P-17 0,04 D67G 0,20 — 60 23,2 437 121,1 —
P-33 0,06 BS 0,25 — 35 39,2 450 136,4 —
M9/P58 0,08 BS 0,50 — 30 42,0 408 109,6 —
M9/P16 0,04 BS 0,33 0,007 50 33,4 370 178,6 1,34
M9/P21 0,05 D72T 0,32 0,006 50 31,4 375 130,8 1,25
M9/P23 0,06 D72T 0,31 0,006 50 42,6 346 147,9 1,28
M9/P37 0,06 OB 0,33 0,006 40 31,8 350 110,4 1,20
M9 /P46 0,03 — — 0,006 60 26,00 400 180,9 1,20
P-8 0,03 — — — 60 24,2 437 168,4 —
600
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modyfikowanego napetniacza — D 72T (rys. 1). Krzywe
kinetyczne opisujace te dwa procesy — A — kopolime-
ryzacje bez napelniacza i B z napeiniaczem — maja od-

4—

Rys. 1. Zaleznos¢ szybkosci kopolimeryzacji (R,) propylen/ety-
len od czasu (t) oraz obecnosci napetniacza D 72 T; kopolime-
ryzacja: A — bez napetniacza, B — z napetniaczem. Warunki
prowadzenia procesu: stezenie etylenu — 0,006 mol/dm?,
stezenie Ti — 2,0 - 107° mol/dm? (A) 1 6,0 - 10"°mol/dm? (B),
zawartosé D 72T — 0,7 % mas.

Fig. 1. Dependence of propylenelethylene copolymerization
rate (Rp) on time (t) and D 72T filler presence: A— copolyme-
rization without the filler, B — with a filler. Process condi-
tions: ethylene concentration — 0.006 mol/dm®, Ti concentra-
tion — 2.0 - 107 mol /dm3 (A)or6.0-107° mol/dm3 (B), mass
of D72T—0.3g
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140 Rys. 2. Wptyw rodzaju i zawartosci napetniacza w Srodowisku

) reakcji na aktywnos¢ uktadu katalitycznego (A). Warunki po-

120 ~— limeryzacji: stezenie Ti — 8,0 - 107 mol/dm?>, czas polimery-

100 \.\F’l
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aktywnos¢, kg/g
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zacji— 30 min; wprowadzane napetniacze: 1 — BS (niemody-
fikowany), 2 — D 72T, 3 — D 67G (obydwa modyfikowane)
Fig. 2. Effects of the filler type and content in the reaction
mixture on catalytic system activity (A). Polymerization con-
ditions: Ti concentration — 8.0 - 107> mol/dm>, polymeriza-
tion time 30 min. Fillers used: 1 — unmodified BS, 2 — D
72T, 3 — D 67G (both modified)

4 —

40
b3 \
)
20 niacza. Zaobserwowane réznice sa niewatpliwie zwia-
zane z obecnoscia w modyfikowanym napelniaczu grup
0 polarnych, dezaktywujacych w poczatkowej fazie proce-
00 02 04 06 08 10 su (2—5 min) czes¢ katalizatora; w wyniku tego naste-

masa napehniacza, g

mienny przebieg. Krzywa A, o typowym dla opisywa-
nego typu polimeryzacji ksztalcie, wskazuje na duza po-
czatkowa (w drugiej minucie) szybkos¢ procesu kopoli-
meryzacji, ktéra maleje najpierw gwaltownie (w ciagu
kolejnych 2—3 min), a nastepnie powoli, niemal do cal-
kowitego zaniku reakcji (60 min). W przypadku obec-
nosci napetniacza (krzywa B) maksymalna wartos¢ R,
zostaje osiagnieta dopiero po ok. 10 min od chwili roz-
poczecia procesu, podczas gdy poczatkowa szybkosé
jest tu az pieciokrotnie mniejsza niz w obecno$ci napel-

puje zahamowanie wzrostu szybkosci reakcji. W czasie
trwania kopolimeryzacji (do 60 min) wartos¢ R, zmniej-
sza sie, po czym, praktycznie biorac, reakcja juz nie za-
chodzi.

Analizowano takze wplyw ilosci i rodzaju zastoso-
wanego napelniacza na wydajnos¢ polipropylenu. Jak
wynika z rys. 2, obecnos¢ podczas polimeryzacji propy-
lenu napelniaczy modyfikowanych (krzywe 2 i 3) zdecy-
dowanie bardziej zmniejsza aktywnos¢ ukladu katali-
tycznego niz obecnos¢ napetniacza niemodyfikowanego
(krzywa 1). Zwiekszenie w $rodowisku reakcji zawar-
tosci napelniaczy, zwlaszcza modyfikowanych, réwniez
wplywa na spadek wartosci A (por. tez tabela 1).

Tabela 2. Poréwnanie fizycznych i mechanicznych wlasciwosci polimeréw badanych produktéw
Table 2. Comparison of physical and mechanical properties of the polymeric products investigated

. Zawarto$¢ napet- ) Granica Naprezenie Wydluzenie
) Rodzaj . . Gestos¢ - .
Probka napelniacza niacza w polimerze Jem® plastycznosci zrywajace wzgledne przy
pefmacz % mas. 8/¢ MPa MPa zerwaniu, %
Kompozyty polipropylenowe otrzymane w procesie polimeryzacji (por. tabela 1)

P-6 OB 0,6 0,909 27,2 324 602
P-45 OB 1,6 0,906 29,8 33,9 615
P-46 D72T 1,1 0,907 28,4 13,9 410

M9 /P67 D67G 1,7 0,910 30,2 11,9 322

P-17 D67G 09 0,906 29,3 13,2 82

P-33 BS 0,6 0,910 29,0 36,5 641
M9/P58 BS 1,2 0,910 28,0 38,5 643

Kompozyty polipropylenowe otrzymane w wyniku mechanicznego zmieszania i nastepnego stopienia
M9/PP/1 BS 1,2 0,909 27,3 36,1 676
M9/PP/3 D72T 2,0 0,914 28,7 33,7 684
M9/PP/4 D64 G 2,0 0,914 29,2 36,8 690
M9/PP/5 OB 1,4 0,910 29,2 34,9 624
Kompozyty kopoli(propylenowo-etylenowe) otrzymane w procesie polimeryzacji (por. tabela 1)

M9/P16 BS 1,0 0,905 27,0 35,9 640
M9/P21 D72T 1,0 0,908 26,6 17,0 540
M9/P23 D72T 0,7 0,904 27,5 204 594
M9/P37 OB 1,0 0,908 26,3 36,7 722
Kopolimer propylen/etylen zawierajacy 1,2 % mol. etylenu 0,903 27,9 359 671
Homopolimer propylenu 0,905 29,5 33,0 625
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Tabela 2 zawiera podstawowe wlasciwosci fizyczne
i mechaniczne napelnionych polimeréw i kopolimeréw
otrzymywanych przez nas w wyniku polimeryzacji. Dla
poréwnania w tabeli tej zamieszczono réwniez odpo-
wiednie wlasciwosci homopolimeru propylenu i kopoli-
meru propylen/etylen uzyskiwanych bez napelniaczy
oraz tworzyw otrzymywanych na drodze dokladnego
mechanicznego wymieszania polipropylenu z napelnia-
czem i nastepnego stopienia mieszaniny w prasie hyd-
raulicznej. Wszystkie kompozyty w poréwnaniu z poli-
merami bez napelniaczy cechuja sie wieksza gestoscia.
Wprowadzenie do polipropylenu w procesie polimery-
zacji niemodyfikowanego napelniacza (BS) powoduje
wzrost warto$ci naprezenia zrywajacego w stosunku do
odpowiedniej wartosci charakteryzujacej czysty homo-
polimer — tym wiekszy im wieksza jest zawarto$¢ na-
pelniacza w tworzywie. Natomiast obecnoé¢ podczas
polimeryzacji propylenu napelniacza modyfikowanego
(OB), a takze BS i OB w kopolimeryzacji propylen/ety-
len nie spowodowata istotnych zmian wartoSci napreze-
nia zrywajacego oraz wydluzenia wzglednego przy zer-
waniu uzyskiwanych kompozytéw.

Wprowadzenie podczas polimeryzacji oraz kopoli-
meryzacji napetniaczy modyfikowanych D 72T i D 67G
powoduje, ze powstajace produkty cechuja sie zdecydo-
wanie mniejsza niz polimery nienapelnione wartoscia
naprezenia przy zerwaniu oraz wydiuzenia wzglednego.

Inaczej zachowuja si¢ polimery propylenowe napel-
niane dodatkiem wspomnianych modyfikowanych na-
pelniaczy w procesie stapiania. Mianowicie, ich wiasci-
wosci wytrzymalo$ciowe (naprezenie zrywajace oraz
wydluzenie wzgledne przy zerwaniu) sa znacznie lep-
sze (probki M9/PP/3 i M9/PP/4) od odpowiednich
wlasciwosci tworzyw z takimi samymi dodatkami, lecz
wprowadzanymi podczas polimeryzaciji.

Natomiast probki polimeréw propylenowych napet-
nianych BS i OB w procesie stopienia nie wykazuja w
stosunku do otrzymywanych metoda polimeryzacji tak
zdecydowanych réznic badanych wlasciwosci, a w
przypadku BS warto$¢ naprezenia zrywajacego probki
otrzymanej na drodze polimeryzacji jest nawet nie-
znacznie wieksza.

PODSUMOWANIE

Kompozyty polipropylenowe oraz kopolimerowe
(propylen/etylen) z udzialem napelniacza niemodyfi-
kowanego (BS o granulacji przekraczajacej wymiary zia-
ren nanonapelniaczy) otrzymywane w procesie zaréw-
no polimeryzacji, jak i stapiania po uprzednim wymie-
szaniu mechanicznym wykazuja bardzo dobre wlasci-
wosci wytrzymalosciowe.

Wprowadzenie BS do polimeryzacji tylko w mini-
malnym stopniu blokuje katalizator — co nie powoduje
istotnych zmian aktywnosci uktadu katalitycznego —
natomiast obecno$¢ w srodowisku polimeryzacji lub ko-
polimeryzacji napelniaczy modyfikowanych zmniejsza
aktywno$¢ heterogenicznego katalizatora tytanowo-
magnezowego. Niewatpliwie jest to zwiazane z wyste-
powaniem stosowanych do modyfikacji napelniaczy
zwiazkow polarnych. Ponadto, otrzymywane w ten spo-
sob kompozyty z udziatem modyfikowanych D 67G,
badz D 72T cechuja niekorzystne wlasciwosci mecha-
niczne. Jednak — poniewaz modyfikowanie napeinia-
czy organicznych zwiagzkami z polarnymi grupami
zwieksza kompatybilnoéé tych dodatkéw z poliolefina-
mi — ich zastosowanie powinno prowadzi¢ do uzyski-
wania w procesie stapiania kompozytéw o dobrych
wiasciwosciach mechanicznych. Wniosek ten potwier-
dziliSmy do$wiadczalnie w ramach opisanej powyzej
pracy.
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