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Polietylen liniowy małej gęstości

L IN E A R  L O W -D E N S IT Y  P O L Y E T H Y L E N E
S u m m a r y  —  T h e review  concerns one o f the p olyeth ylen e grades: linear lo w -  
-d en sity  p o ly eth ylen e  (P E -L L D ), bein g  a co p o lym er o f p o lyeth ylen e w ith  
sm all a m o u n t (a few  per cent) of higher 1 -o lefin , obtained in co-ordination  
p olym erization  w ith organom etallic catalytic system s. The effect o f the type of 
catalyst, especially m od ern  m etallocene system s, on the activity in the co p o ly ­
m erization  and effectiveness of 1 -o lefin  com on om er introduction to the p o ly ­
ethylene chain, has been d iscu ssed . Industrial m eth od s o f P E -L L D  m an u fac­
turing, and the product characteristic against a backgrou n d o f k n ow n  P E -LD  
and РЕ-H D  p olyeth ylen e grades h ave been presented. The effect o f P E -L L D  
chem ical structure on its basic ph ysicoch em ical properties has been also d is­
cussed as w ell as the m eth od s o f P E -L L D  processing and  the trends o f its 
application.

K e y  w o rd s : linear low -d en sity  p olyeth ylen e, e th y le n e /1-o lefin  co p olym eri­
zation , catalytic system s, cop olym er structure, properties, application.

Jeden z  w a żn iejszy ch  h an d lo w y ch  gatu n k ów  p o li­
etylenu stan ow i tzw . lin iow y polietylen  m ałej gęstości 
(P E -L L D ), czyli k opolim er etylenu z niew ielką zaw ar­
tością w y ższe j 1-olefiny. O b serw ow an y  w  ostatnich la­
tach stały  w zrost produkcji i zu ży cia  tego tw o rzy w a  jest 
sp o w o d o w a n y  stosu n k o w o  n iskim i kosztam i su row co ­
w y m i oraz n iew yso k im i k osztam i produkcji, a p rzede  
w szy stk im  jego d o b rym i w łaściw ościam i m ech an iczn y­
m i i op tyczn y m i.

K o p o lim ery za cja  etylenu  o d g ry w a  szczegó ln ą  rolę  
jako m etod a  m odyfikacji w łaściw ości PE. O cenia się, że  
jedynie ok. 3 5 %  h a n d lo w eg o  polietylenu  jest rze czyw is­
tym  h o m o p o lim erem , a w yraźn ie  w ięk szy  u d zia ł mają  
k o p olim ery  etylenu o zró żn ico w a n ym  sk ład zie  jakościo­
w y m  i ilo ścio w y m . W ła ściw o ści PE zależą g łó w n ie  od  
jego  ciężaru  czą ste czk o w e g o  (a w ięc i o d  w sk aźn ik a  
szy b k o ści p łyn ięcia ) oraz gęstośc i. Tę ostatnią cechę  
m o żn a  zm ieniać w łaśn ie  na d ro d ze  k o p olim ery za q i, a to 
dzięki w p ro w a d ze n iu  w  sp o sób  k on trolow an y rozgałę­
zień  d o  łańcucha PE. Z ab u rzen ie  regularnej struktury  
lin iow ych  m akrocząsteczek p ro w a d zi d o  zm niejszenia  
nie ty lk o  gęstośc i, lecz i stop n ia  krystaliczn ości oraz  
tem peratury topnienia. D o d a tk o w o , jako efekt zm ian y  
stopnia krystaliczności, zm ieniają się w łaściw ości m e ­
chaniczne, w  tym  szty w n o ść  i u darność [1 ].

P E -L L D  o trzy m u je  się w  w y n ik u  k op olim eryzacji  
etylenu z  niew ielką ilością w y ższe j I-olefin y, np. 1 -b u te- 
n u, 1 -p en ten u , 1 -h ek sen u , 1 -okten u  lub 1 -d ecen u , z g o d ­
nie z  rów n an iem :

C I l2 = C H 2 +  C I -b = C H  +  C H 2= C H 2 ------- ►

R

C H , C H ,  C H , (1)
----- ^  /  "\  Z  ~\ /  /

C H 2 C I I  C H 2

R

gdzie : R —  grupa alkilow a o d łu go ści łańcucha zależnej 
od  zastosow an ej 1 -olefiny.

W  zależności od  rodzaju  u ży teg o  k o m o n o m eru , gru ­
p y  boczn e w  P E -LLD  m o g ą  zaw ierać d w a  ato m y  w ęgla  
g d y  k o m o n o m e re m  jest 1 -b u ten , cztery a to m y  w ę gla  
w  p rzy p a d k u  k o p olim eró w  z  1 -h ek sen em  itd. W  prakty­
ce przem ysłow ej jako k o m o n o m ery  stosuje się najczęś­
ciej 1 -o le fin y  o stosu n k o w o  krótkim  łańcuchu: 1 -buten , 
1-heksen i 1-okten [2— 4]. Z n an e są jednak rów n ież  pro­

cesy kopolim eryzacji etylenu z  o lefin am i o łańcuchu z ło ­
żo n y m  z  1 0  i w iększej liczby a to m ó w  w ę g la , oraz z  olefi­
nam i rozg ałęzio n ym i, a także procesy  terpolim eryzacji, 
w  których etylen p o d d a je  się w sp ó ln e j p olim eryzacji 
z d w iem a  ró żn y m i, w y ż s z y m i 1-o le fin a m i W ięk szo ść  
p ro d u k tó w  p rze m y sło w y c h  zaw iera  niew ielką, w y n o ­
szącą 2— 5 % , ilość k o m o n o m eró w  [4].

W p ro w a d ze n ie  d o  m akrocząsteczki PE u gru p o w a ń  
poch od zących  z  w y ższe j 1 -o le fin y  p o w o d u je  rozgałęzie­
nie łańcucha, p rzy  czy m  p od staw n ik i boczn e m ają jed­
n akow ą d łu go ść. O d różn ia  to P E -L L D  o d  polietylenu  
dużej gęstości (РЕ-H D ) , charakteryzującego się bardzo  
m a ły m  stop niem  rozgałęzien ia , oraz od  p olietylenu  m a ­
łej g ęstośc i (P E -L D ) o d u ż y m  sto p n iu  r o zg a łę z ie n ia
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T a b e l a  1. Porównanie charakterystyki podstawowych gatunków polietylenu 
T a b l e  1. Comparison of basic polyethylene types characteristics

Polietylen malej gęstości (PE-LD ) Liniow y polietylen malej gęstości (PE-LLD ) Polietylen dużej gęstości (PE-H D )

Hom opolim er Kopolim er etylenu z wyższą 1-olefiną Hom opolim er

Proces w ysokociśnieniow y Proces na ogól niskociśnieniowy Proces niskociśnieniowy

Rodnikow y m echanizm  polim eryzacji Głów nie koordynacyjny mechanizm 
polim eryzacji

Koordynacyjny mechanizm polimeryzacji

Struktura rozgałęziona; boczne odgałęzienia 
łańcucha krótkie i długie oraz w znacznym  
stopniu rozgałęzione

Struktura „liniowa"; krótkie rozgałęzienia 
i całkowity brak długich rozgałęzień 
łańcucha głównego

Struktura liniow a; sporadyczne krótkie i brak 
długich rozgałęzień łańcucha głównego

i z n a c z n y m  zró ż n ic o w a n iu  d łu g o śc i g ru p  b oczn ych . 
N a jw ażn iejsze  różnice p o m ię d zy  o m ó w io n y m i gatu n ­
kam i PE są zestaw ion e w  tabeli 1.

B u d o w ę  k o p o lim e ru , a za tem  i jego  w ła śc iw o ści, 
m o żn a  regu low ać n astępującym i czynn ikam i: b u d o w ą  
i u d zia łem  k o m o n o m e ru , sk ład em  ch em iczn ym  i sta­

n em  fiz y c z n y m  s to so w a n e g o  u k ła d u  k a ta lity czn ego  
oraz w aru n k am i reakcji.

PRODUKCJA I  M ETODY SYNTEZY KOPOLIMERÓW  
ETYLENU Z W YŻSZYMI 1-O LEFINAM I

Św iatow e zap o trzeb o w a n ie  na najbardziej m a so w o  
w y k o rzy sty w a n e  tw o rzy w o  jakim  jest polietylen  p rze­
kracza obecnie p on ad  50  m ilio n ó w  ton. W raz z  polipro­
p y le n e m , którego zap otrzeb ow an ie  szacuje się na ok. 30  
m ilio n ó w  ton, polio lefin y  od  lat zd ecy d o w a n ie  d o m i­
nują w śró d  w szystk ich  p ro d u k o w a n ych  i zu ży w a n y ch  
tw o r z y w  sztu c zn y ch  [5]. Istotny jest w  tym  rów n ież  
u d zia ł P E -L L D , który jako n ajm ło d szy  gatunek z gru py  
poliolefin  o d  p o n a d  d w u d ziestu  lat toruje sobie drogę na 
ry n k u  t w o r z y w  sz tu c zn y c h . O b e c n ie  szacu je  się, że  
w  sp rze d aży  d o rów n a ł on ju ż najstarszem u gatu n kow i, 
czyli P E -L D , o trzy m y w a n em u  w  procesie w ysok ociśn ie­
niow ej polim eryzacji rod nikow ej, o p racow an ym  w  la­
tach trzydziestych  u b iegłego  w ieku .

C iągle rosnące zastosow an ie  polietylenu lin iow ego  
m ałej gęstości sp o w o d o w a ło , iż stale zw ięk sza  się zd o l­
ność produkcyjn a tego produktu . P rogn ozu je się, iż do  
2005 roku nastąpi praw ie d w u k ro tn y  w zrost produkcji 
i zu ży cia  polio lefin  w  porów n an iu  z  rokiem  1995, naj­
w ięk szy  jednak przyrost —  z  5 ,5 d o  22  m in  t /r .  —  p rze­
w id u je  się w  odniesieniu  d o  P E -L L D . Sytuację tę ilustru­
je rys. 1 [6 ]. Trafność takiej p ro g n o zy  w ydają  się potw ier­
d za ć  d a n e d o ty c zą ce  u d zia łu  P E -L L D  w  św ia to w y m  
ryn ku  polio lefin  w  roku 2000  (tabela 2) [5].

Produkcja P E -L L D  w  E uropie Zach odniej w  1999 r. 
osiągnęła  1 ,87  m in  t w o b ec zapotrzebow an ia  w y n o sz ą ­
cego 2 ,2  m in  t. O cenia się, że  europejskie zap otrzeb ow a-

19 9 5  rok  2 0 0 5  rok

H  P E - L D  □  P E - L L D  0  P E - H D  □  E P R  ■  PP

Rys. 1. Prognoza dotycząca produkcji i zużycia poliolefin do 
roku 2005 [6 ] (EPR = kauczuk etylencrwo-propylenowy, liczby 
na strzałkach określają procentowy wzrost roczny)
Fig. 1. Anticipated production and consumption of polyolefins 
till the year 2005 [6 ] (EPR = ethylene-propylene rubber, num­
bers on the arrows describe proportional annual growth)

nie na P E -L L D  zw ię k szy ło  się w  ciągu 1999 r. średnio  
о 1 1 % , a na następne lata szacuje się roczn y w zrost o ok. 
1 0 % . P rzew idu je się, że  n iedobory  P E -L L D  w  Europie, 
ale także i w  U S A , u zu pełn ią  producen ci z  Bliskiego  
W sc h o d u  oraz z  A zji P o łu d n io w o -W sch o d n ie j [7].

T a b e l a  2. Udział w światowej sprzedaży poliolefin w 2000 r. 
różnych ich gatunków [5]
T a b l e  2. Shares of various polyolefins types in the world mar­
ket in the year 2000 [5]

Rodzaj poliolefiny U dział w światowym rynku, %

P E -H D 27
P E -L L D 15
P E -LD 15
PP 38
Inne poliolefiny 5
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W  n iezg od n o ści z  d u ży m  h an d lo w y m  znaczen iem  
k o p o lim eró w  etylenu , w  literaturze znacznie m niej u w a ­
gi, w  p o rów n a n iu  z  h o m o p o lim ery za q ą  tego m o n o m e ­

ru, p ośw ięca  się b a d an iom  procesu jego k op olim eryza - 
cji. Jest to jednak zagad n ien ie  bardzo  istotne, p on iew aż  
za ró w n o  k inetyka k o p olim ery za cji, jak i w ła ściw o ści  
o trzy m y w a n y ch  p ro d u k tó w  w  zn a czn ym  stopniu za le ­
żą o d  rod zaju  i stężenia k o m o n o m eru  oraz o d  w aru n ­
k ó w  kop olim eryzacji, a p rzed e w szy stk im  od  rodzaju  
zasto sow an eg o  u k ład u  katalitycznego. N a le ży  przy  tym  
zw rócić u w a g ę  na fakt, że katalizator syn tezy  PE-LLD  
p o w in ien  się ch arakteryzow ać nie tylko dostateczną ak­
ty w n o śc ią , lecz tak że dobrą efek tyw n ością  w  reakcji 
w b u d o w y w a n ia  w y ższe j olefin y d o  łańcucha polietyle­
n o w eg o . D latego  w ięk szość  z  o p u b lik ow an ych  prac d o ­
ty c zą c y c h  k o p o lim e r y z a c ji  e ty le n u  jest p o św ię c o n a  
p ro b lem o w i w p ły w u  rodzaju  i b u d o w y  katalizatora na 
te w łaśn ie  zjaw iska.

K o p o lim ery  etylenu z  w y ż sz y m i 1-o lefinam i otrzy­
m uje się g łó w n ie  m eto d ą  polim eryzacji koordynacyjnej 
z  u d zia łem  ty p ow ych  heterogenicznych katalizatorów  
Zieglera— N atty , a także h om ogen iczn ych  i heterogeni- 
zow an y ch  u k ła d ó w  m etalocen ow ych .

W  liczn ych  pracach stw ierd zon o, iż reaktyw ność ko- 
m o n o m e ró w  o le fin ow ych  jest w yraźn ie  w iększa  w ob ec  
katalizatorów  w a n a d o w y ch  (V C k  lub V O C I3) a k tyw o ­
w an ych  z w ią zk a m i a lk ilog lin o w y m i n iż w o b ec p o d o b ­
nych u k ła d ó w  katalitycznych opartych na chlorku tyta­
n u , p rzy  czy m  zależn ości tej nie zakłóca zakotw iczen ie  
tych k a ta liza to ró w  na n ośn ik u  sta n o w ią c y m  chlorek  
m a g n e zu  [1 , 8 , 9] lu b  k om p lek s M g C h  z  tetrahydrofura- 
nem  [10— 14].

Z n aczn ie  w ięk sze  m o ż liw o ści regulow an ia  p rod u k ­
tyw n ości i reaktyw ności m etaloorgan iczn ych  kataliza­
torów  w  procesie k op olim eryzacji w ykazu ją  h o m o g e ­
n iczne u k ła d y  m e ta locen ow e zaw ierające cyklopenta- 
d ien y lo w e  p o ch od n e tytanu, cyrkonu lub hafnu b ą d ź  
ich analogi. W  odróżnien iu  od  konw encjonalnych katali­
zatorów , których aktyw n ość w  procesach k o p olim ery za ­
cji jest ogran iczon a  (niektóre m ieszan in y  k o m o n o m e -  
rów , zw ła szcza  z  w y ż sz y m i olefinam i, w  ogóle  nie k op o- 
lim eryzu ją w o b ec tych u k ła d ó w  katalitycznych), katali­
zatory m eta locen ow e łatw o w y w o łu ją  kopolim eryzację  
m o n o m e ró w  różn ych  ty p ó w  i o rozm aitej d łu gości łań­
cucha o le fin o w eg o . Stw ierd zon o  też, że skuteczność ka­
ta liza to ró w  m eta lo c en o w y c h  w e  w b u d o w y w a n iu  ko­
m o n om eru  d o  łańcucha polietylenu  jest w iększa  niż ty­
p o w y ch  u k ła d ó w  Zieglera— N atty. D la p rzy k ła d u , za ­
w artość 1 -d ec en u  w  k op olim erze m o ż e  osiągnąć 2 0 %  
m as. w  p rzy p a d k u  u życia  katalizatora m eta locen ow ego  
C p 2Z r C l2 /M A O  (stężenie 1-decen u  w  środ ow isk u  reak­
cji 0 ,4  m o l /d m 3, М А О  =  m e ty lo a lu m in o k sa n ), g d y  
w  ta k ic h  s a m y c h  w a r u n k a c h  w o b e c  u k ła d u  
M g C l2 /T i C l4 /A l E t 3 u zysk u je  się k opolim er zaw ierający  
jedynie 6 %  m as. tego k o m o n o m eru  [15].

O toczen ie  m etaliczn ego centrum  a k tyw n ego  w  kata­
lizatorach m eta locen ow ych  m o że  być w  zn a czn ym  stop­

niu m o d y fik o w a n e  w  w y n ik u  d oboru  charakteru i licz­
by lig a n d ó w  oraz rodzaju  i liczb y  w ystępu jących  w  nich  
p od staw n ik ów , a także obecności i rod zaju  g ru p y  w ią żą ­
cej lig a n d y  cykliczn e (rys. 2). W  efekcie u zy sk u je  się 
u k ła d y  o zró żn ico w a n y c h  w ła ściw o ścia c h  katalitycz­
nych.

Rys. 2. Ogólna struktura metalocenu: M  —  metal przejściowy 
(Ti, Zr, Hf); X  —  halogen (Cl) lub grupa alkilowa (korzystnie 
Me); S —  wodór, grupa alkilowa, arylowa lub sililowa; В —  
mostek alkilowy lub sililowy
Fig. 2. General structure of metallocene: M  —  transition me­
tal (Ti, Zr, Hf); X  —  halogen (Cl) or alkyl group (advantageo­
usly Me); S —  hydrogen, alkyl, aryl or silyl group; В —  alkyl 
or silyl bridge

W  w ielu  pracach [16— 27] p rze d m io tem  b adań  b y ! 
zw iązek  m ięd zy  strukturą lig a n d ó w  katalizatorów  m e ­
talocen ow ych , a ich o d d zia ły w a n iem  w  k o p olim ery za ­
cji. S tw ierdzon o, że  aktyw n ość katalizatora oraz rozkład  
k om on om eru  w  łańcuchu p o lim e ro w y m , a także ciężar 
cząsteczkow y k o p o lim eró w  zależą  od  w y m ia ró w  i p o ło ­
żenia lig a n d ó w  w  prekatalizatorach m etalocen ow ych . 
O d g ry w a  tu rolę efekt zaró w n o  steryczny, jak i elektro­
n o w y  tych ligandów . R o zb u d o w a n e  ligandy, np. in de- 
n y lo w y  lub flu oren ylow y, w p ro w a d z o n e  zam iast ligan - 
d u  cyk lop en tad ien ylow ego  (rys. 3) i d o d a tk o w o  z a w ie -

Rys. 3. Ligandy zazwyczaj wykorzystywane w związkach me­
talocenowych: cyklopentadienylowy (Cp), indenylowy (Ind) 
i fluorenylowy (Fiu)
Fig. 3. Ligands used for metallocene catalysts: cyclopentadie- 
nyl (Cp), indenyl (Ind) and fluorenyl (Fiu)

rające przestrzennie ro zb u d o w a n e  p o d staw n ik i, w p ły ­
w ają na efek tyw n ość koordynacji m o n o m e ró w  olefin o­
w y ch , p od czas g d y  efekt elektron ow y lig a n d ó w  u w i­
dacznia się w  stabilności centrów  ak tyw n ych  katalizato­
ra i szybkości reakq'i propagacji łańcucha p o lim ero w ego  
[27].
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S tw ierd zon o  [20, 21], że  zastąpienie grupą m ety low ą  
lu b  etylow ą jed n ego  atom u  w o d o ru  w  pierścieniach cyk- 
lop en ta d ien y low ych  zw ią zk u  C p 2Z r C h  ak tyw ow an eg o  
m ety loa lu m in o k sa n em  p o w o d u je  zw ięk szen ie  efek tyw ­
ności w b u d o w a n ia  1-h eksen u  d o  łań cu ch ów  PE, a także  
w y ra źn y  w zrost w yd ajn ości i ciężaru cząsteczkow ego  
o trzy m y w a n e g o  kop olim eru . W y n ik a  to zap ew n e z  in­
d u k cyjn ego  efektu p o d sta w n ik ó w  alk ilow ych  w  Ugan­
dach C p , będ ą cego  p rzy czy n ą  zm n iejszen ia szybkości 
reakcji term inacji (zm niejszenie k w a so w o ści Lew isa Zr) 
i —  co w a ż n ie jsz e  —  w z ro stu  sz y b k o śc i p ro p ag acji  
w  w y n ik u  osłabienia w iązan ia  Zr-polim er.

W arto jednak d o d ać , że  zam ian a p odstaw nika m e ty ­
lo w e g o  na g ru p ę  b u ty lo w ą  p o w o d u je  ju ż  w y ra ź n ie  
m n iejszy  w zrost aktyw ności, a p rzed e w szy stk im  h a m u ­
je w b u d o w a n ie  w y m ien io n eg o  k o m o n o m eru  [21]. N a le ­
ż y  sąd zić , że  jest to sp o w o d o w a n e  zaw ad ą  steryczną  
p o d sta w n ik ó w  p rzy  centrum  a k ty w n y m  utrudniającą  
k o ord yn ację  d u że j cząsteczki k o m o n o m eru . W n io se k  
ten p otw ierd zają  w y n ik i u zysk an e w  p rzy p a d k u  w y ­
m ian y  w szystk ich  a to m ó w  w o d o ru  w  pierścieniach C p  
na g r u p y  m e t y lo w e , co  s p o w o d o w a ło  k ilk a k ro tn e  
zm n ie jszen ie  stop nia  w b u d o w a n ia  1 -h ek sen u , a przy  
tym  także w y ra źn e  ograniczenie prod u k tyw n ości katali­
zatora i ciężaru cząsteczk ow ego  kopolim eru .

S tw ie rd zo n o  p o n a d to , ż e  katalizatory zaw ierające  
pierścienie in d en y lo w e lu b cyk lop en tad ien ylow e w y k a ­
zują p o d ob n ą  sku teczn ość w b u d o w y w a n ia  k o m o n o m e­
ru, jednak ich ak tyw n ość jest różna. O becność pierścieni 
in d en y low ych  w  prekatalizatorze w y w o ły w a ła  spadek  
aktyw n ości o trzy m a n eg o  na jego pod staw ie katalizatora  
o 1 5 %  w  p orów n an iu  z u k ład em  katalitycznym  zaw iera­
jącym  pierścienie cyk lop en tad ien ylow e [2 1 ].

D o d a tk o w e  w zb o ga cen ie  m etalocen u  w  m ostek  ety­
len ow y  lub sililow y  łączący d w a  pierścienie pięcioczło- 
n o w e (np. (C H 3 )2SiC p 2Z r C l2 i (O H b h S itln d h Z rC h  lub  
C 2H 4C p 2Z r C h  i C 2H 4[Ind]2Z rC l2} zao w o co w a ło  w zro s­
tem  reaktyw ności k o m o n o m eró w  o znaczn ych  w y m ia ­
rach, a stąd m o żliw o ścią  ich w b u d o w a n ia  jako boczne  
od gałęzien ia  g łó w n e g o  łańcucha PE [20— 23]. W  niektó­
rych p rzy p a d k ach  jednak aktyw n ość takich katalizato­
ró w  okazała  się m niejsza niż u k ła d ó w  katalitycznych  
p o zb a w io n y ch  g ru p y  w iążącej.

O k a za ło  się także, że  katalizatory cyrkonocenow e za ­
wierające g ru p y  m o stk o w e oraz d o d a tk o w o  różne pierś­
cienie, takie jak cy k lo p en ta d ien y low y  i fluorenylow y, 
p o w o d u ją  iż  w b u d o w a n ie  1 -h eksen u  w  łańcuch p o lim e­
r o w y  staje się  k ilk a k ro tn ie  w ię k sz e  w  p o r ó w n a n iu  
z  u k ła d em  zaw iera jącym  d w a  id en tyczn e pierścienie, 
np. c y k lo p e n ta d ie n y lo w e ; d o d a tk o w e  jednak p o d sta ­
w ien ie pierścienia in d en y low ego  w  p o ło żen iu  2  p row a­
dzi d o  zm n iejszen ia  aktyw ności i ograniczenia w b u d o ­
w y w a n ia  się 1 -h eksen u  w  porów n an iu  z  n iep od staw io- 
n y m  pierścieniem  in d en y lo w y m  [2 1 ].

W  ostatnich latach obserw uje się w z m o ż o n e  zaintere­
sow an ie  heterogenizacją katalizatorów  m etalocen ow ych  
oraz charakterystyką ich zachow an ia  w  procesach poli­

m eryzacji i kopolim eryzacji olefin , co jest zw ła szcza  u za ­
sa d n io n e  w  p r z y p a d k u  z a sto so w a n ia  tych  u k ła d ó w  
w  n ow oczesn ych  instalacjach flu id aln ych , a także u m o ­
żliw ia otrzym anie p o lim e ró w  o pożąd an ej m orfologii. 
W  charakterze nośnika takich u k ła d ó w  za zw y czaj stosu ­
je się krzem ion kę [28— 30], oraz M g C h  [30, 31]. C zęsto  
też nośnik d o d a tk o w o  m od y fik u je  się zw ią zk iem  glin o- 
organ iczn ym  przed  zak otw iczen iem  na jego p ow ierzch ­
ni m e ta lo c e n o w e g o  p rek a ta liza to ra . Z a u w a ż o n o , że  
u k ład y  takie, choć za zw y czaj w y k a zu ją  m n iejszą ak tyw ­
ność w  p orów n an iu  z o d p o w ied n ik a m i h o m o g en ic zn y ­
m i, są jednak bardziej od p orn e na d ezaktyw ację w  toku  
polim eryzacji i p row ad zą  d o  k o p olim eró w  o korzyst­
niejszych w łaściw ościach  [2 8 ,3 1 ].

W ła ściw o ści m etaloorgan iczn ego u k ład u  katalitycz­
n ego zależą nie tylko od rodzaju  u ży teg o  prekatalizatora  
(m etalocenu), w  tym  także jego p o d ło ża  w  p rzyp ad k u  
u k ła d ó w  n ośn ik ow ych , ale rów n ież  o d  typu  i stężenia  
kokatalizatora g lin oorgan iczn ego. W ia d o m o , że  m ety lo - 
alu m in oksan , stan ow iący  p rod u k t niepełnej h yd rolizy  
trim etyloglinu  [rów nanie (2)] [4, 32], jest najczęściej sto ­
so w a n y m  kokatalizatorem  u k ła d ó w  m etalocen ow ych .

(n  + 1) (CH3)3A1 + n H20 ----- (CH3)2A1-^ O- A l - j -C H 3 + 2 n  CH„

(2)

H a n d lo w y  М А О  nie jest jednak substancją jed n orod ­
ną (m ieszanina o lig o m eró w  z  d o d atk iem  nieprzereago- 
w a n eg o  М езА 1), a p on ad to  jest sto su n k o w o  d rogi, co 
spraw ia, że w ciąż p oszu k u je  się in n ego, sku teczn ego ak­
tyw atora katalizatorów  m etalocen ow ych .

W ia d o m o , że zastąpienie М А О  takim i aktyw atoram i 
jak trim etyloglin  (T M A ), trietyloglin  (T E A ) lu b  triizobu- 
tyloglin  (TIB A ) m o ż e  sp o w o d o w a ć  nie tylko zm ian ę ak­
tyw n ości u kładu  i stereochem icznej charakterystyki pro­
cesu, lecz także w p ły w a ć  na ciężar cząsteczk ow y oraz  
efektyw ność w b u d o w a n ia  k o m o n o m eru , a zatem  i na 
w łaściw ości kopolim erów .

W  pracy [33] stosow an o w  badaniach k o p olim ery za ­
cji etylenu z  1 -h eksen em  różn e aktyw atory  g lin oorga- 
n ic z n e  i ich  m i e s z a n in y  z  u d z i a łe m  k a ta liz a to r a  
E ttln d h Z rC h  n an iesion ego na k rzem ion k ę m o d y fik o ­
w an ą m ety loa lu m in ok san em  (S M A O ). S tw ierdzon o, że  
w yk orzystan ie  w  charakterze kokatalizatora T M A  pro­
w a d zi d o  w iększej w yd ajn ości k opolim eryzacji niż za ­
stosow an ie T E A  albo T IB A . W e d łu g  autorów , p rzyczyn ą  
tego zjaw iska m o że  b y ć osłabienie funkcji alkilującej ak­
tyw atora lu b  p rze szk o d y  steryczne, g d y ż  w zrost w y ­
m ia ró w  cząsteczki aktyw atora m o ż e  p o w o d o w a ć  zab lo ­
k ow an ie  jego  d ostęp u  d o  katalizatora o sa d zo n eg o  na 
nośniku i w  ten sp o sób  ograniczyć liczbę potencjalnie  
m o żliw y ch  d o  w ytw orzen ia  centrów  ak tyw n ych . U sta­
lon o także, że  w p ra w d zie  ciężar czą steczk ow y  k op oli­
m e ró w  otrzym anych  p rzy  u życiu  T IB A  jest najw iększy, 
ale efek tyw n ość w b u d o w y w a n ia  1 -h ek sen u  w  łańcuch



POLIMERY 2002, 47, nr 10 689

p o lim e ro w y  jest lep sza, g d y  w  charakterze aktyw atora  
stosuje się zw ią ze k  glin oorgan iczn y  o w iększej k w a so ­
w o ści b ą d ź  o m n iejszych  w ym iarach , np. T M A .

W  om a w ian ej pracy [33] z a u w a żo n o  także, że  p o ­
w stające k o p olim ery  ch arakteryzow ały się w ąsk im  roz­
kład em  ciężaru cząsteczk ow ego  (co jest typ ow e w  p rzy ­
p a d k u  p o lim e ró w  o trzy m a n y ch  w o b ec  katalizatorów  
m etalocen ow ych ), n iezależn ie od  rodzaju  zasto sow an e­
go  aktyw atora —  zw ią zk u  g lin oorgan iczn ego lub m ie ­
szan in y  takich z w ią z k ó w  o ró żn y m  składzie. W y n ik  ten 
św iadczy, iż czyn n ik iem  determ in u jącym  rozkład d łu ­
gości łańcucha m akrocząsteczek  kop olim eru  jest m etalo- 
cen o w y  prekatalizator. W sk a zu je  on pon ad to , że zastą­
pienie М А О  w  układach  m eta locen ow ych  inn ym i g lin o- 
o rg a n iczn y m i kokatalizatoram i rów n ież  p ro w a d zi d o  
otrzym ania  katalizatorów  o znacznej jedn orodn ości cen­
trów  aktyw n ych .

P o d su m o w u ją c  m o żn a  stw ierd zić , ż e  o d p o w ie d n i  
d ob ór lig a n d ó w  w  prekatalizatorach m etalocen ow ych  
u m o żliw ia  sterow an ie procesem  polim eryzacji i k opoli- 
m eryzacji olefin . W  praktyce daje to szan sę producen to­
w i na szyb k ie  przestaw ien ie się w  tej sam ej instalacji 
z  produkcji jed n ego  typ u  p olim eru  na inny. Tak w ięc fir­
m a BP C h em icals w yk orzystu je  technologię m etalocen o- 
w ą w  instalacjach d o  otrzy m y w a n ia  polietylenu stosując  
tę tech n ologię  d o  produkcji w ie lu  g atu n k ów  PE -LLD  
i P E -H D .

Z  p rzy to czon y ch  w y żej dan ych  w yn ik a , że  skład u k ­
ład u  katalitycznego w yw iera  istotny w p ły w  na ak tyw ­
n ość  i w ła ś c iw o ś c i  k o p o lim e r ó w . N a le ż y  tu jed n a k  
zw rócić  u w a g ę  na fakt, że  zw ię k szen iu  efektyw ności 
w b u d o w a n ia  k o m o n o m eru  d o  m akrocząsteczek PE, a w  
rezultacie także w yraźn iejszej zm ian ie  w łaściw ości pro­
du k tu , za zw y cza j to w a rzy szy  zm n iejszen ie aktyw ności 
katalizatora.

Proces produkcji lin iow ego  polietylenu  m ałej gęstoś­
ci p ro w a d zi się w  roztw orze, w  zaw iesinie lub w  fazie  
g a zo w e j za ró w n o  w o b e c  k o n w en cjo n a ln ych  kataliza­
torów  Zieglera— N atty , jak i katalizatorów  m etalocen o­
w y ch . W p ro w a d ze n ie  tych ostatnich u m o żliw iło  otrzy­
m anie P E -L L D  o w ą sk im  rozk ład zie  ciężarów  cząstecz­
k ow ych  i dzięk i tem u  o p olep szon ych  niektórych w ła ś­
ciw ościach fizyczn ych .

W  ciągu ostatnich lat zainteresow anie katalizatoram i 
m e ta locen ow ym i bard zo  w zro sło  i m o g ą  one obecnie ry ­
w a lizo w a ć  z  katalizatoram i Z ieglera— N a tty  uczestni­
cząc w  p rze m y sło w y c h  procesach polim eryzacji i k o p o- 
lim eryzacji ety lenu . P rzodującą p ozy cję  w  d zied zin ie  
technologii m etalocen ow ej zajm ują firm y E xxon  C h e m i­
cal i D o w  Plastics. P ierw sza z  nich specjalizuje się w  ka­
talizatorach m eta locen ow ych  m o n o - i b iscyklopen tadie- 
n y lo w y c h , d ru ga  zaś —  w  tytan ow ych  m etalocenach  
m o n ocyk lo p en tad ien ylo w y ch . P ierw sze p olim ery m eta- 
locen ow e firm y E xxon, w ytw arzan e p o d  w p ły w e m  ka­
talizatorów  „Exxpol", u k a za ły  się na ryn k u  w  1999 r. 
O b ecn ie  E xxon  w ytw a rza  ok. 30 ty p ó w  k o p olim eró w  
e t y le n /b u t e n  i e ty le n /h e k s e n  p o d  h a n d lo w ą  n a zw ą

„Exact" s łu żących  d o  produkcji folii o p ak o w a n io w y ch , 
b o w iem  m ają one zn akom ite  w łaściw ości barierow e w o ­

bec tlenu i w ilgoci. Z  kolei firm a D o w  Plastics opraco­
w ała technologię m etalocen ow ą „Insite", w e d łu g  której 
w ytw arza  k op olim ery  e ty le n /o k te n  (n a zy w a n e p rzez  tę 
firm ę plastom eram i p o lio le fin o w y m i), w p ro w a d zo n e  na 
rynek w  1993 r. [34].

N a le ż y  w reszcie z a u w a ż y ć , że  m im o  b ezsp orn ych  
zalet katalizatorów  m etalocen ow ych  eksperci nie p rze­
w idu ją  g w a łto w n e g o  w zrostu  produkcji polio lefin  (w  
tym  P E -LLD ) z u d zia łem  takich u k ła d ó w  ze  w z g lę d u  na 
dostatecznie d u żą  efek tyw n ość i konkurencyjność eko­
n om iczn ą w sp ó łczesn ych  p rocesów  polim eryzacji w  fa­
zie gazow ej, a naw et w  roztw o rze  z  u d zia łe m  k o n w en ­
cjonalnych, heterogenicznych u k ła d ó w  Zieglera— Natty. 
P on adto  u w a ża  się , że  p o lim e ry  m e ta lo c en o w e mają  
gorsze w łaściw ości p rzetw órcze i p rzezroczystość w  p o ­
rów n an iu  z  ich tradycyjn ym i o d p o w ied n ik a m i [5]. W ar­

to p rzy  tym  podkreślić , ze  katalizatory m eta locen ow e są 
w p ra w d zie  z w y k le  bardziej reaktyw ne od  konw en cjo­
nalnych u k ła d ó w  Zieglera— N atty, m ają jednak zn a cz ­
nie w y ż szą  cenę i w ym agają  stosow an ia  d u ży ch  ilości 
d rogiego  m ety loa lu m in ok san u .

W ŁAŚCIW O ŚCI I ZA STO SO W A N IE  PE-LLD

W ła ściw o ści o m aw ian ych  k o p o lim eró w  etylenu za ­
leżą p rzed e w szy stk im  od rodzaju  i stężenia w b u d o w a ­
nego k om on om eru . Z a zw y c za j z d o ln o ść  d o  k op olim ery- 
zacji m aleje ze zw ięk sza n iem  w y m ia ró w  cząsteczki ko­
m on om eru  niezależnie od  typ u  stoso w a n eg o  katalizato­
ra [13, 35 ], choć n iek tó rzy  b a d a c ze  nie o b serw o w a li  
w p ły w u  rodzaju 1-o lefiny  [36], a n aw et donosili o o d ­
w rotnej zależności [37]. W y d a je  się jedn ak , że  k oord yn a­
cja i insercja w ięk szych  k o m o n o m e ró w  m o ż e  być u tru d­
niona ze  w z g lę d ó w  eterycznych, choć efekt ten za leży  
rów n ież  —  jak ju ż w yżej w sp o m n ia n o  —  od  charakteru  
katalitycznego centrum  ak tyw n eg o . Z a  w n iosk iem  tym  
przem aw iają  częste obserw acje, iż  rozgałęzion e  alkeny, 
np. 4 -m e ty lo p e n te n -l, są w  k opolim eryzacji m niej reak­
tyw n e niż o d p o w ied n ie  1-o lefin y  [36, 38].

C iężar cząsteczk ow y k o p olim eró w  etylenu w  zasa­
d zie  m aleje w ra z  ze  w zrostem  stężenia k o m o n o m eru  
(niezależnie od jego  rodzaju) za ró w n o  w  układach z  he­
terogen icznym i katalizatoram i Z ieglera— N a tty  [13, 38], 
jak i z  katalizatoram i m eta locen ow ym i [3 9 ,4 0 ] . W sk a z u ­
je to na u d zia ł k o m o n o m eru  w  reakcji terminacji. Z a u ­
w a żo n o  także, że  k op olim ery  zaw ierające więcej niż 5 %  
m o l. w b u d o w a n e g o  k o m o n o m eru  w y k a zu ją  p o d o b n y  
ciężar cząsteczk ow y i jego rozk ład , n iezależn ie od  ro­
dzaju  k o m o n o m eru  [39].

W  badaniach k o p olim eró w  o trzym an ych  z  u d zia łem  
typ ow ych  n ośn ik ow ych  katalizatorów  Zieglera— N atty, 
w  trakcie oznaczania ich tem peratury topnienia m etod ą  
różn icow ej kalorym etrii sk an in gow ej (D S C ), ob serw o­
w an o p oszerzan ie się piku  topnienia ze  w zrostem  u d zia ­
łu k om on om eru  [11, 13]. P rzy p isy w a n o  to n iejednorod­
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ności sk ład u  m akrocząsteczek k opolim eru  (intermolecu- 
lar heterogeneity distribution), sp o w o d o w a n e j zró żn ico ­
w a n iem  centrów  ak tyw n ych  w  heterogenicznych katali­
zatorach typ u  Zieglera— N atty. T ym czasem  zjaw isko to 
w ystępu je rów n ież  w  p rzy p a d k u  k o p olim eró w  otrzy­
m an ych  z u d zia łem  h om og en iczn y ch  katalizatorów  m e - 
talocenow ych zn an ych  ze sw ej jedn orodn ości i d latego  
n azy w a n y ch  m o n ocen tro w y m i (single-site) [17, 41— 43].

O d  kilku lat p odejm u je  się badania heterogeniczności 
skład u  k o p olim eró w  różn ym i m eto d a m i frakcjonow a­
nia p olegającym i na sto p n io w y m  rozp u szczan iu  m ate­
r ia łu  p o lim e r o w e g o  w  r ó ż n y c h  r o z p u sz c z a ln ik a c h ,  
zw łaszcza  w  połączen iu  z  p o d w y ższa n ie m  tem peratury  
[44], na segregacji m akrocząsteczek kopolim eru  podczas  
krystalizacji z  fazy  stopionej w  w arunkach stop n iow o  
obniżanej tem peraturze {Step-Crystalization, SC) [45— 47] 
lu b  w  w y n ik u  p o w ta rza ją cy ch  się  cykli krystalizacji 
i topnienia (Succesive Self Nucleation/Annealing, SS A ) [47, 
48]. W  w y n ik u  p o ró w n a w c zy c h  b a d ań  k o p o lim eró w  
e t y le n / 1 -h ek sen  o zb liżo n y m  sk ład zie  okazało  się, że  
niezależnie o d  rodzaju  stoso w a n eg o  katalizatora (hete­
rog en iczn y  w a n a d o w y , h o m o g e n ic zn y  m eta locen ow y  
a także jego o d p o w ied n ik  zak o tw iczon y  na nieorganicz­
n y m  n ośn iku) term ogram y tych k o p olim eró w  zaw ierały  
szereg p ik ó w  topnienia (rys. 4); stan ow i to rezultat krys­
talizacji frakcji o zró żn ico w a n ym  skład zie, a nie o roz­
maitej d łu go ści m akrocząsteczek [47, 49 , 50]. Jak należy  
oczek iw ać, rozk ład  sk ład u  m akrocząsteczek p ow in ien  
rów n ież w p ły w a ć  na w łaściw ości k opolim erów , dlatego  
obecnie problem  ten jest często u w zg lęd n ia n y  w  b ada­
niach p ro d u k tó w  kopolim eryzacji.

Rys. 4. Porównanie uzyskanych metodą SSA krzywych top­
nienia kopolimerów etylen/l-heksen otrzymanych wobec na­
niesionych na MgCh(thf)2  wanadowego (krzywa 1 ) i cyrkono- 
cenowego (krzywa 2 ) układu katalitycznego również odpo­
wiednio homogenicznego układu cyrkonocenowego (krzywa 3) 
147]
Fig. 4. Comparison of the melting curves, obtained by SSA 
method, for ethylene/1  -hexene copolymers obtained with sup­
ported on MgCh(thf)2  vanadium (curve 1) and zirconocene 
(curve 2 ) catalytic systems as well as homogeneous zirconoce­
ne catalytic system (curve 3)

R óżn ice w  b u d o w ie  m a k ro cząsteczek  p o szc ze g ó l­
nych rod za jów  polietylenu  determ inują ich w łaściw ości. 
P orów nanie w ybran ych  w łaściw ości trzech p o d sta w o ­
w y ch  gatu n k ów  polietylenu  p rzedstaw ia  tabela 3 [51, 
52].

T a b e l a  3. Wybrane właściwości polietylenów [51, 52] 
T a b l e  3. Selected properties of polyethylenes [51, 52]

Rodzaj właściwości P E -L D P E -L L D P E -H D

Gęstość, g /c m 3 0,915— 0,925 0,912— 0,935 0,940—0,965
Temperatura 

topnienia, °C 105— 119 114— 127 126— 135
Stopień krystaliczności, % <60 60— 90 80—90
M oduł sprężystości przy 

rozciąganiu, MPa 200— 400 300—700 600— 1400

Naprężenie zrywające, 
MPa 10— 15 18—36 20—36

W ydłużenie względne 
przy zerwaniu, % 150— 600 450—900 200—900

Twardość wg Brinelła 13 —25 20—35 44— 57
M aksym alna tempera­

tura stosowania, °C 60 70 80
Temperatura 

kruchości, °C -100—  -50 -100—  -50 -100— -50

Odporność skrośna, f i  • m 10 15 1015 10 15
Stała dielektryczna 

(100 Hz) 2,3 2,3 ok. 2,4

Jedną z  najw ażniejszych cech p olietylenu  jest gęstość, 
której w artość za leży  g łó w n ie  od liczb y i struktury roz­
gałęzień  w  łańcuchu polim eru ; stan ow i ona m iarę u p a­

kow ania m akrocząsteczek w  jednostce objętości. Zm ian a  
gęstości PE pociąga za sobą zróżn icow an ie  innych jego  
w łaściw ości —  zaró w n o  ch em iczn ych , jak i fizyczn ych  
(w  tym  m ech an icznych ). M ian o w icie , ze  zw ięk szan iem  
gęstości polietylenu  lin iow o rośnie jego  naprężenie zry ­
w ające, w y trzy m a ło ść  na zgin an ie , szty w n o ść  i tw ar­
dość, od p orn ość cieplna, o d p orn ość na chem ikalia i roz­
p u szczaln iki oraz n iep rzep u szczaln ość par i gazów . N a ­
tom iast p rzezroczystość, o d p orn ość na korozję n apręże­
n iow ą a także giętkość polietylenu m aleją ze  w zrostem  
jego gęstości.

N ajm n iejszą  gęstością , ze  w z g lę d u  na d u żą  liczbę  
różnej d łu go ści rozg ałęzień  w  m akrocząsteczkach nie 
pozw alających na silne ich u p ak o w a n ie , charakteryzuje  
się PE -LD . O d w ro tn ie  jest w  p rzy p a d k u  РЕ-H D , które­
g o , praktyczn ie biorąc, lin iow a struktura p o zw a la  na 
znaczn ie lepsze u p ak ow an ie , a tym  sa m y m  na zw ię k ­
szen ie  gęstości. P E -L L D  charakteryzuje się pośrednią  
strukturą m akrocząsteczek, co p ro w a d zi do  pośrednich  
w artości gęstości, p rzy  c zy m  gęstość tego p olim eru  zale­
ż y  d o d atk o w o  o d  rodzaju  i zaw artości w y ższe j olefiny  
w b u d o w a n e j d o  ła ń c u c h a . Tak w ię c , k o m o n o m e r y  
o d łu ższy ch  łańcuchach, np. 1 -h ek sen , w yraźn iej zm ie ­
niają w łaściw ości p olim eru  w  p o rów n a n iu  z  takim  sa­
m y m  u d zia łem  krótszych 1 -a lken ów , np . prop ylen u .
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Brak rozgałęzień  o d łu gich  łańcuchach w  m akrocząs­
teczce P E -L L D  zw ięk sza  jego zd oln ość  d o  krystalizacji. 
S k u tk ie m  te g o  jest w y ż s z y  s to p ie ń  k r y sta lic zn o śc i  
P E -LLD  n iż P E -L D . W p ły w a  to b ezp ośred n io  na tem p e­
raturę top n ien ia  p o liety len u , która rośnie w  szeregu : 
(P E -LD ) <  (P E -L L D ) <  (РЕ-H D ). R ozk ład  rozgałęzień  
w z d łu ż  g łó w n e g o  łańcucha PE nie jest rów n om iern y, co 
rów n ież  w y w iera  w p ły w  na zd o ln o ść  p olim eru  d o  krys­
talizacji. W  kopolim erach  etylenu z  w y ż sz y m i 1-olefina- 
m i w y stęp u ją  sekw encje rozg ałęzio n e  rozd zielon e se­
kw encjam i o  strukturze liniow ej. O becne w  niew ielkich  
ilościach łań cuch y boczn e zaw ierające d o  trzech a to m ów  
C  w y k a zu ją  z d o ln o ść  d o  krystalizacji w  takich sam ych  
w arunkach jak łańcuch g łó w n y , p o w o d u ją c tylko nie­
zn aczn e obn iżen ie tem peratury topnienia fazy  krysta­
licznej. Ł ań cu ch y boczn e zaw ierające cztery i w iększą  
liczbę a to m ó w  w ę g la  pozostają  w  obszarach m ię d zy - 
krystalicznych.

P E -L D , w  k tó ry m  siła w ią za ń  m ię d z y  czą ste czk o ­
w ych  ze w z g lę d u  na rozgałęzion ą strukturę m akrocząs­
teczki jest m n iejsza niż w  РЕ-H D , w y k a zu je  m niejszą od  
n iego w artość naprężenia zryw ającego. L in iow y poliety ­
len m ałej gęstości charakteryzuje się lep szym i w łaści­
w o ścia m i m e ch a n iczn y m i w  p o rów n a n iu  z poliety le­
nem  m ałej gęstości. Cechuje go  w ięk sze naprężenie zry ­

wające i w y d łu że n ie  p rzy  zerw an iu  oraz w iększa  o d p or­
ność (w  postaci folii) na p u n k to w e przebicie, pękanie  
i rozdzieranie.

Struktura m oleku larn a polietylenu  rów n ież w yw iera  
w p ły w  na jego w łaściw ości: ze  w zrostem  ciężaru cząs­
teczk o w eg o  i gęstości w zrasta naprężenie zryw ające PE- 
-L L D , p rzy  czy m  w iększą  w artość tego naprężenia w y ­
kazują k o p olim ery  o m a ły m  stop niu  polidyspersyjności.

W artość w y d łu że n ia  przy  zerw an iu  P E -L L D , zw ię k ­
szająca się ze w zrostem  gęstości, za leży  w  zn a czn ym  
stopniu  także o d  d łu go ści łań cu ch ów  boczn ych  w  poli­
m erze. P orów n u jąc gatunki P E -L L D  o jednakow ej g ęs­
tości, a różniące się jedynie d łu gością  łań cuch ów  b o cz ­
nych za u w a ż o n o , że  te o krótszych rozgałęzieniach cha­
ra k te ry zu ją  się  w ię k s z y m i w a rto śc ia m i w y d łu ż e n ia  
przy  zerw an iu  [2]. Z  kolei udarność P E -L L D  zw iększa  
się ze w zrostem  liczby a to m ó w  w ęgla  cząsteczce k o m o - 
nom eru  o le fin o w eg o  [53].

In n e  c h a r a k te r y s ty c z n e  c e c h y  P E -L L D  to m a ły  
w sp ó łczyn n ik  ku rczliw ości, znaczn a od p orn ość na k o ­
rozję z m ę c z e n io w ą  o ra z  m n ie jszy  niż w  p rzy p a d k u  
P E -L D  w sp ó łczy n n ik  p rzep u szczaln ości św iatła. D obra  
ro zcią g liw o ść  sto p io n e g o  P E -L L D  u m o żliw ia  w y tw a ­
rzanie cienkich (d o  5 p m ) folii o dobrych  w łaściw ościach  
op tyczn ych  i lepszej (niż folii z  P E -LD ) rozciągliw ości na 
z im n o , w y tr z y m a ło ś c i  na z e rw a n ie  i rozd arcie  oraz  
m niejszej sk łon n ości d o  pow staw an ia  pęknięć napręże­
n iow ych  [52, 53].

D u że  zn aczen ie  m ają rów n ież  w łaściw ości bariero­
w e. Z  p rzed staw ion ych  w  pracy [54] badań  zależności 
przenikalności pary  w od n ej, O 2 i C O 2 przez różne typy  
p o lie ty le n ó w  (folie z  P E -L D , P E -L L D  lu b  m ieszan in y

P E -L D /P E -L L D ) w y n ik a , że  przenikaln ość ta m aleje ze  
w zrostem  zaw artości P E -LLD  w  m ieszan in ie  z PE- LD . 
Przenikalność pary w od n ej m aleje o czyw iście  ze  w zro s­
tem  grubości folii w  odniesieniu  d o  w szystk ich  jej ro­
dzajów , jedn akże zm n iejszen ie tej przenikalności p rzez  
folie z  P E -LLD  jest znaczn ie w yraźn iejsze  niż w  p rzy ­
p ad k u  folii z  P E -LD . O k a za ło  się w ięc, że  folie z  m iesza ­
niny P E -L D /P E -L L D  i folie z  P E -L L D  są lep szym i m ate­
riałam i b arierow ym i niż folie z  sa m eg o  P E -LD .

Jedną z  niekorzystnych cech P E -L L D  stan ow i gorsza  
niż w  p rzy p a d k u  P E -L D  z d o ln o ść  jego  płynięcia w  sta­
nie sto p io n y m . L ep k ość sto p io n e g o  P E -L L D  o m a so ­
w y m  w sk aźn ik u  szybkości p łynięcia (MFR) w y n o szą ­
cym  2 g /1 0  m in  jest o 5 0 %  w ięk sza  n iż lepkość stop ione­
g o  P E -L D  o takiej sam ej w artości MFR. K onsekw encją  
tego zjaw iska jest konieczn ość p ro w a d zen ia  procesów  
przetw órstw a P E -L L D  w  w y ższe j tem peraturze. W y tła ­
czanie P E -LLD  m u si przebiegać w  tem peraturze 180—  
2 5 0 °C , a rów n ież przetw arzanie m etod ą  w tryskiw an ia  
jest trudniejsze niż P E -L D . G atu n ki P E -L L D  o m a ły m  
sto p n iu  p o lid y sp e r sy jn o śc i, czy li p rze d e  w sz y stk im  
otrzym an e z  u d zia łem  katalizatorów  m etalocen ow ych , 
m niej nadają się także d o  p rzetw órstw a  m eto d ą  roz­
dm u ch iw an ia , d ob rze zaś d o  o d le w ó w  rotacyjnych. Jak 
w yn ik a z  danych przytoczon ych  w  tabeli 4 , g łó w n y m  
kierunkiem  przetw órstw a P E -L L D  jest —  p od ob n ie  jak 
i P E -LD  —  otrzy m y w a n ie  folii m etod ą  w ytłaczan ia .

T a b e l a  4. Metody przetwarzania różnych gatunków polietyle­
nu [51]
T a b l e  4. Methods of processing of various polyethylene types 
[51]

Produkty i metoda Średni udział zużycia, %  mas.

przetwórstwa P E -L D P E -L L D P E -H D

Folie wytłaczane 75 65 10
A rtyku ły  otrzymane metodą: 
— w tryskiwania 10 5 30
— wtryskiw ania z rozdm uchi­

waniem 5 42
A rtyku ły  otrzymane metodą 

wytłaczania:
— węże i rury 5 5 10
— przewody i kable elektryczne 5 6 —
Inne — 19 8

D obre w łaściw ości p rzetw órcze i u ży tk o w e  P E -L L D , 
a także n iew ysok ie  koszty  produkcji spraw iły , iż poliety ­
len ten znalazł szerokie zastosow an ie  g łó w n ie  w  pro­
dukcji folii o p ak o w a n io w y ch .

L in iow a, z  krótkim i, rów nej d łu go ści rozgałęzien ia­
m i struktura m akrocząsteczki tego p olim eru  zapew n ia  
dobrą w y trzy m a łość  m echaniczną tw o rzy w a , a jed n o­
cześnie m niejszą gęstość i stopień  krystaliczności. D zięki 
tem u  tw o r zy w o  jest m niej sz ty w n e  (bardziej giętkie) 
i dobrze nadaje się w łaśn ie  d o  w y rob u  w y trzy m a łych



692 POLIMERY 2002, 47, nr 10

folii [51]. O d  czasu  opracow ania i w d rożen ia  d o  p ro d u k ­
cji w  k o ń cu  lat 70. tech n ologii P E -L L D  —  p rod u k tu
0  le p s z y c h  w ła ś c iw o ś c ia c h  u ż y tk o w y c h  n iż  P E -L D
1 zb liżon y ch  obszarach stosow an ia  —  zu ży cie  tego ga­
tunku poliety len u  stale rośnie, zastępuje on b o w iem  gor­
szy  i d ro ższy  P E -L D . W p r a w d z ie  ten ostatni gatunek  
odkształca się łatw iej, co w  procesie produkcji folii jest 
korzystne, jednak w  długotrw ałej eksploatacji stw arza  
w ięk sze trudności. N a to m ia st folie w yk on an e z P E -H D  
są sztyw n iejsze , szeleszczą  i charakteryzują się m niejszą  
przezroczystością  ze  w z g lę d u  na w ięk szy  u d zia ł fazy  
krystalicznej; ich zaletę stan ow i za  to znaczn ie w iększa  
w ytrzy m a łość .

O b o k  produkcji folii z  P E -L L D , w  tym  folii w ielow ar­
stw o w y ch , na rynkach św iatow ych  p ojaw iły  się now e  
gatunki tych k o p olim eró w  nadające się np. na o p ak ow a­
nia n iep rzep u szc za ją c e  z a p a c h ó w  i o p ak o w a n ia  m e ­
d y czn e  oraz kształtki o trzy m y w a n e m etodą szybk iego  
fo rm o w a n ia  w try sk o w e g o , a naw et d o  produkcji rur, 
izolacji p r ze w o d ó w  i kabli [52].

W  ostatnim  czasie d o  g ru p y  P E -L L D  d o łą czy ły  n ow e  
gatu n ki: p o liety len  b a rd zo  m ałej gęstości —  P E -V L D  
i p olietylen  ultra-m ałej gęstości —  P E -U L D  (polietylen  
superm ałej gęstości —  PE -SLD ) [5 5 ,5 6 ]. Różnice gęstości 
m ię d zy  p o szc zeg ó ln y m i rodzajam i polietylenu i zależne  
od  niej z m ia n y  m o d u łu  sprężystości przedstaw ia  rys. 5.

0,86 0,88 0,90 0,92 0,94 0,96 0,98

gęstość, g/cm

Rys. 5. Gęstość i moduł sprężystości różnych gatunków poli­
etylenu [55]
Fig. 5. Density and modulus of elasticity of various polyethy­
lene grades [55]

Tak w ięc np. P E -V L D  obejm uje kop olim ery i terpolim ery  
e ty le n u  z a w ie r a ją c e  d o  1 0 %  1 -o k te n u , 4 -m e t y lo - l -  
-p en ten u , a niekiedy także prop ylen u ; w  literaturze bra­
kuje jednak o d p ow ied n ich  danych  dotyczących składu  
P E -U L D . P rodu kty  typ u  P E -U L D  są słabo krystaliczne, 
przezroczyste , elastyczne w  szerokim  zakresie tem pera­
tury, a ich w y d łu ż e n ie  p o d cza s  zerw an ia  przekracza  
9 0 0 %  [52].

N a  zakoń czen ie w arto jeszcze raz podkreślić , że  m i­
m o  d u że g o  i stale rosnącego p raktyczn ego znaczenia li­
n io w eg o  poliety len u  m ałej gęstości stosu n k o w o  m ało  
prac d o ty c zy  k o m p le k so w y c h  b a d ań  k opolim eryzacji 
etylenu z  w y ż sz y m i 1 -o le fin am i, tj. b ad ań  obejm ujących  
w p ły w  skład u  u kładu  katalityczn ego, rodzaju  i stężenia  
k o m o n o m eru  oraz w a ru n k ó w  k opolim eryzacji na w y ­
dajność, w łaściw ości m oleku larn e i ich zróżnicow an ie  
(rozkład ciężaru cząsteczk ow ego  i sk ład u  m akrocząste­
czek), a także na w ła ściw o ści fizy c zn e , m ech an iczne, 
przetw órcze i u ży tk ow e o trzy m y w a n y ch  kopolim erów .
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