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LINEAR LOW-DENSITY POLYETHYLENE

Summary — The review concerns one of the polyethylene grades: linear low-
-density polyethylene (PE-LLD), being a copolymer of polyethylene with
small amount (a few per cent) of higher 1-olefin, obtained in co-ordination
polymerization with organometallic catalytic systems. The effect of the type of
catalyst, especially modern metallocene systems, on the activity in the copoly-
merization and effectiveness of 1-olefin comonomer introduction to the poly-
ethylene chain, has been discussed. Industrial methods of PE-LLD manufac-
turing, and the product characteristic against a background of known PE-LD
and PE-HD polyethylene grades have been presented. The effect of PE-LLD
chemical structure on its basic physicochemical properties has been also dis-
cussed as well as the methods of PE-LLD processing and the trends of its
application.
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Jeden z wazniejszych handlowych gatunkéw poli-
etylenu stanowi tzw. liniowy polietylen malej gestosci
(PE-LLD), czyli kopolimer etylenu z niewielka zawar-
toscia wyzszej 1-olefiny. Obserwowany w ostatnich la-
tach staly wzrost produkcji i zuzycia tego tworzywa jest
spowodowany stosunkowo niskimi kosztami surowco-
wymi oraz niewysokimi kosztami produkcji, a przede
wszystkim jego dobrymi wlasciwosciami mechaniczny-
mi i optycznymi.

Kopolimeryzacja etylenu odgrywa szczegélna role
jako metoda modyfikacji wlasciwosci PE. Ocenia sie, ze
jedynie ok. 35% handlowego polietylenu jest rzeczywis-
tym homopolimerem, a wyraznie wigkszy udzial maja
kopolimery etylenu o zr6znicowanym skladzie jakoscio-
wym i ilosciowym. Wtasciwosci PE zaleza gléwnie od
jego ciezaru czasteczkowego (a wiec i od wskaZnika
szybkosci plyniecia) oraz gestosci. Te ostatnia ceche
mozna zmieniaé wlasnie na drodze kopolimeryzacji, a to
dzieki wprowadzeniu w sposéb kontrolowany rozgate-
zied do laficucha PE. Zaburzenie regularnej struktury
liniowych makroczasteczek prowadzi do zmniejszenia
nie tylko gestosci, lecz i stopnia krystalicznoéci oraz
temperatury topnienia. Dodatkowo, jako efekt zmiany
stopnia krystalicznosci, zmieniaja si¢ wilasciwosci me-
chaniczne, w tym sztywno$¢ i udarnosé [11.

PE-LLD otrzymuje si¢ w wyniku kopolimeryzacji
etylenu z niewielka ilo$cia wyzszej 1-olefiny, np. 1-bute-
nu, 1-pentenu, 1-heksenu, 1-oktenu lub 1-decenu, zgod-
nie z réwnaniem:
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gdzie: R — grupa alkilowa o dlugosci taficucha zaleznej
od zastosowanej 1-olefiny.

W zaleznoéci od rodzaju uzytego komonomeru, gru-
py boczne w PE-LLD moga zawiera¢ dwa atomy wegla
gdy komonomerem jest 1-buten, cztery atomy wegla
w przypadku kopolimeréw z 1-heksenem itd. W prakty-
ce przemyslowej jako komonomery stosuje sie najczes-
ciej 1-olefiny o stosunkowo krétkim laficuchu: 1-buten,
1-heksen i 1-okten [2—4]. Znane s3 jednak réwniez pro-
cesy kopolimeryzagcji etylenu z olefinami o laficuchu zto-
Zzonym z 10 i wigkszej liczby atoméw wegla, oraz z olefi-
nami rozgalezionymi, a takze procesy terpolimeryzacji,
w ktérych etylen poddaje sie wspdlnej polimeryzacji
z dwiema réznymi, wyzszymi 1-olefinami Wigkszo§é
produktéw przemyslowych zawiera niewielka, wyno-
szgca 2—5%, iloé¢ komonomerdéw [4].

Wprowadzenie do makroczasteczki PE ugrupowan
pochodzacych z wyzszej 1-olefiny powoduje rozgalezie-
nie laficucha, przy czym podstawniki boczne maja jed-
nakowa dlugosé. Odréznia to PE-LLD od polietylenu
duzej gestosci (PE-HD), charakteryzujacego si¢ bardzo
malym stopniem rozgatezienia, oraz od polietylenu ma-
tej gestosci (PE-LD) o duzym stopniu rozgalezienia
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Tabela 1. Poréwnanie charakterystyki podstawowych gatunkéw polietylenu
Table 1. Comparison of basic polyethylene types characteristics

Polietylen malej gestosci (PE-LD)
Homopolimer
Proces wysokoci$nieniowy

Rodnikowy mechanizm polimeryzacji
polimeryzacji

Struktura rozgateziona; boczne odgatezienia
tancucha krétkie i dtugie oraz w znacznym

stopniu rozgatezione faricucha gtéwnego

i znacznym zréznicowaniu diugos$ci grup bocznych.
Najwazniejsze réznice pomiedzy omoéwionymi gatun-
kami PE sg zestawione w tabeli 1

Budowe kopolimeru, a zatem i jego wtasciwosci,
mozna regulowaé¢ nastepujacymi czynnikami: budowa
i udziatem komonomeru, sktadem chemicznym i sta-
nem fizycznym stosowanego ukitadu katalitycznego

oraz warunkami reakcji.

PRODUKCJA | METODY SYNTEZY KOPOLIMEROW
ETYLENU ZWYZSZYMI 1-OLEFINAMI

Swiatowe zapotrzebowanie na najbardziej masowo
wykorzystywane tworzywo jakim jest polietylen prze-
kracza obecnie ponad 50 milionéw ton. Wraz z polipro-
pylenem, ktérego zapotrzebowanie szacuje sie na ok. 30
milionéw ton, poliolefiny od lat zdecydowanie domi-
nujag wsréd wszystkich produkowanych i zuzywanych
tworzyw sztucznych [5]. Istotny jest w tym réwniez
udziat PE-LLD, ktéry jako najmtodszy gatunek z grupy
poliolefin od ponad dwudziestu lat toruje sobie droge na
rynku tworzyw sztucznych. Obecnie szacuje sie, ze
w sprzedazy doréwnat on juz najstarszemu gatunkowi,
czyli PE-LD, otrzymywanemu w procesie wysokocisnie-
niowej polimeryzacji rodnikowej, opracowanym w la-
tach trzydziestych ubiegtego wieku.

Ciagle rosnace zastosowanie polietylenu liniowego
matej gestosci spowodowato, iz stale zwieksza sie zdol-
noé$¢ produkcyjna tego produktu. Prognozuje sie, iz do
2005 roku nastapi prawie dwukrotny wzrost produkcji
i zuzycia poliolefin w poréwnaniu z rokiem 1995, naj-
wiekszy jednak przyrost — z 5,5 do 22 min t/r. — prze-
widuje sie w odniesieniu do PE-LLD. Sytuacje te ilustru-
jerys. 1 [6]. Trafnos$¢ takiej prognozy wydaja sie potwier-
dza¢ dane dotyczace udziatu PE-LLD w S$wiatowym
rynku poliolefin w roku 2000 (tabela 2) [5].

Produkcja PE-LLD w Europie Zachodniej w 1999 r.
osiagneta 1,87 min t wobec zapotrzebowania wynosza-

cego 2,2 min t. Ocenia sie, ze europejskie zapotrzebowa-

Liniowy polietylen malej gestosci (PE-LLD)
Kopolimer etylenu z wyzsza 1-olefing
Proces na og6l niskoci$nieniowy

Gtoéwnie koordynacyjny mechanizm

Struktura ,.liniowa"; krotkie rozgatezienia
i catkowity brak dtugich rozgatezien

Polietylen duzej gestosci (PE-HD)
Homopolimer
Proces niskoci$nieniowy

Koordynacyjny mechanizm polimeryzacji

Struktura liniowa; sporadyczne krotkie i brak
dtugich rozgatezien tancucha gtéwnego

1995 rok 2005 rok

H PE-LD O PE-LLD 0 PE-HD O EPR = PP

Rys. 1. Prognoza dotyczgca produkcji i zuzycia poliolefin do
roku 2005 [6] (EPR = kauczuk etylencrwo-propylenowy, liczby
na strzatkach okreslajg 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 PE-LLD zwiekszyto sie w ciggu 1999 r. $rednio
o011%, ana nastepne lata szacuje sie roczny wzrost o ok.
10%. Przewiduje sie, ze niedobory PE-LLD w Europie,
ale takze i w USA, uzupeinig producenci z Bliskiego
Wschodu oraz z Azji Potudniowo-Wschodniej [7].

Tabela 2 Udziat w $wiatowej sprzedazy poliolefin w 2000 r.
réznych ich gatunkéw [5]

Table 2. Shares of various polyolefins types in the world mar-
ket in the year 2000 [5]

Rodzaj poliolefiny Udziat w $wiatowym rynku, %

PE-HD 27
PE-LLD 15
PE-LD 15
PP 38
Inne poliolefiny 5
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W niezgodnosci z duzym handlowym znaczeniem
kopolimeréw etylenu, w literaturze znacznie mniej uwa-
gi, w poréwnaniu z homopolimeryzacja tego monome-
ru, poéwieca sie badaniom procesu jego kopolimeryza-
cji. Jest to jednak zagadnienie bardzo istotne, poniewaz
zaréwno kinetyka kopolimeryzacji, jak i wlasciwosci
otrzymywanych produktéw w znacznym stopniu zale-
23 od rodzaju i stezenia komonomeru oraz od warun-
kéw kopolimeryzacji, a przede wszystkim od rodzaju
zastosowanego ukladu katalitycznego. Nalezy przy tym
zwr6ci¢ uwage na fakt, ze katalizator syntezy PE-LLD
powinien sie charakteryzowac nie tylko dostateczna ak-
tywnoscia, lecz takze dobra efektywnoscia w reakcji
wbudowywania wyzszej olefiny do laficucha polietyle-
nowego. Dlatego wiekszos¢ z opublikowanych prac do-
tyczacych kopolimeryzacji etylenu jest poswiecona
problemowi wplywu rodzaju i budowy katalizatora na
te wlasnie zjawiska.

Kopolimery etylenu z wyzszymi 1-olefinami otrzy-
muje sie gléwnie metoda polimeryzacji koordynacyjnej
z udzialem typowych heterogenicznych katalizatoréw
Zieglera—Natty, a takze homogenicznych i heterogeni-
zowanych ukladéw metalocenowych.

W licznych pracach stwierdzono, iz reaktywno$¢ ko-
monomerow olefinowych jest wyraznie wieksza wobec
katalizatoréw wanadowych (VCls lub VOCl3) aktywo-
wanych zwiazkami alkiloglinowymi niz wobec podob-
nych ukladéw katalitycznych opartych na chlorku tyta-
nu, przy czym zaleznodci tej nie zakldca zakotwiczenie
tych katalizatoréw na noéniku stanowiacym chlorek
magnezu [1, 8, 9] lub kompleks MgCla z tetrahydrofura-
nem [10—14].

Znacznie wigksze mozliwosci regulowania produk-
tywnosci i reaktywnosci metaloorganicznych kataliza-
torow w procesie kopolimeryzacji wykazuja homoge-
niczne uklady metalocenowe zawierajace cyklopenta-
dienylowe pochodne tytanu, cyrkonu lub hafnu badz
ich analogi. W odréznieniu od konwencjonalnych katali-
zatoréw, ktérych aktywnos¢ w procesach kopolimeryza-
cji jest ograniczona (niektére mieszaniny komonome-
réw, zwlaszcza z wyzszymi olefinami, w ogéle nie kopo-
limeryzuja wobec tych ukladéw katalitycznych), katali-
zatory metalocenowe latwo wywoluja kopolimeryzacje
monomeréw réznych typéw i o rozmaitej dlugosci tai-
cucha olefinowego. Stwierdzono tez, ze skutecznoéé ka-
talizatoréw metalocenowych we wbudowywaniu ko-
monomeru do laficucha polietylenu jest wigksza niz ty-
powych ukladéw Zieglera—Natty. Dla przykladu, za-
warto$¢ 1-decenu w kopolimerze moze osiagnaé¢ 20%
mas. w przypadku uzycia katalizatora metalocenowego
Cp2ZrCl2/MAO (stezenie 1-decenu w $rodowisku reak-
cji 0,4 mol/dm"’, MAO = metyloaluminoksan), gdy
w takich samych warunkach wobec uktadu
MgCl2/TiCls/ AlEts uzyskuje si¢ kopolimer zawierajacy
jedynie 6% mas. tego komonomeru [15].

Otoczenie metalicznego centrum aktywnego w kata-
lizatorach metalocenowych moze by¢é w znacznym stop-

niu modyfikowane w wyniku doboru charakteru i licz-
by ligandéw oraz rodzaju i liczby wystepujacych w nich
podstawnikéw, a takze obecnosci i rodzaju grupy wiaza-
cej ligandy cykliczne (rys. 2). W efekcie uzyskuje si¢
uklady o zréznicowanych wtasciwosciach katalitycz-
nych.

S S
>~s X
S
S M
\ f,/ S\X
S S

Rys. 2. Ogdlna struktura metalocenu: M — metal przejSciowy
(Ti, Zr, Hf); X — halogen (Cl) lub grupa alkilowa (korzystnie
Me); S — woddr, grupa alkilowa, arylowa lub sililowa; B —
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; B — alkyl
or stlyl bridge

W wielu pracach [16—27] przedmiotem badan byt
zwiazek miedzy struktura ligandéw katalizatoréw me-
talocenowych, a ich oddzialywaniem w kopolimeryza-
cji. Stwierdzono, ze aktywno$¢ katalizatora oraz rozklad
komonomeru w tarficuchu polimerowym, a takze ciezar
czasteczkowy kopolimeréw zalezg od wymiaréw i polo-
zenia ligandéw w prekatalizatorach metalocenowych.
Odgrywa tu role efekt zar6wno steryczny, jak i elektro-
nowy tych ligandéw. Rozbudowane ligandy, np. inde-
nylowy lub fluorenylowy, wprowadzone zamiast ligan-
du cyklopentadienylowego (rys. 3) i dodatkowo zawie-

H H H H H H
H H H
o Rg HoRo
H H H
H H H H H H
Cp Ind Flu

Rys. 3. Ligandy zazwyczaj wykorzystywane w zwigzkach me-
talocenowych: cyklopentadienylowy (Cp), indenylowy (Ind)
i fluorenylowy (Flu)

Fig. 3. Ligands used for metallocene catalysts: cyclopentadie-
nyl (Cp), indenyl (Ind) and fluorenyl (Flu)

rajgce przestrzennie rozbudowane podstawniki, wpty-
waja na efektywnosé¢ koordynacji monomeréw olefino-
wych, podczas gdy efekt elektronowy ligandéw uwi-
dacznia sie w stabilnoéci centréw aktywnych katalizato-
ra i szybkoéci reakcji propagaciji laricucha polimerowego
[27].
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Stwierdzono [20, 21], ze zastapienie grupa metylowa
lub etylowa jednego atomu wodoru w pierécieniach cyk-
lopentadienylowych zwiazku Cp2ZrClz aktywowanego
metyloaluminoksanem powoduje zwigkszenie efektyw-
noé$ci wbudowania 1-heksenu do taiicuchéw PE, a takze
wyrazny wzrost wydajnosci i ciezaru czasteczkowego
otrzymywanego kopolimeru. Wynika to zapewne z in-
dukcyjnego efektu podstawnikéw alkilowych w ligan-
dach Cp, bedacego przyczyna zmniejszenia szybkosci
reakcji terminacji (zmniejszenie kwasowosci Lewisa Zr)
i — co wazniejsze — wzrostu szybkosci propagacji
w wyniku oslabienia wiazania Zr-polimer.

Warto jednak doda¢, ze zamiana podstawnika mety-
lowego na grupe butylowa powoduje juz wyraZnie
mniejszy wzrost aktywnosci, a przede wszystkim hamu-
je wbudowanie wymienionego komonomeru [21]. Nale-
zy sadzié, ze jest to spowodowane zawada steryczna
podstawnikéw przy centrum aktywnym utrudniajaca
koordynacje duzej czasteczki komonomeru. Wniosek
ten potwierdzaja wyniki uzyskane w przypadku wy-
miany wszystkich atoméw wodoru w piericieniach Cp
na grupy metylowe, co spowodowato kilkakrotne
zmniejszenie stopnia wbudowania 1-heksenu, a przy
tym takze wyrazne ograniczenie produktywnosci katali-
zatora i ciezaru czasteczkowego kopolimeru.

Stwierdzono ponadto, ze katalizatory zawierajace
pierscienie indenylowe lub cyklopentadienylowe wyka-
zuja podobna skuteczno$¢ wbudowywania komonome-
ru, jednak ich aktywno$¢ jest rézna. Obecnos¢ pierscieni
indenylowych w prekatalizatorze wywotywala spadek
aktywno$ci otrzymanego na jego podstawie katalizatora
015% w poréwnaniu z ukladem katalitycznym zawiera-
jacym pierécienie cyklopentadienylowe [21].

Dodatkowe wzbogacenie metalocenu w mostek ety-
lenowy lub sililowy laczacy dwa pierscienie piecioczto-
nowe {np. (CH3)2SiCp2ZrCl2 i (CH3)2Si[Ind]2ZrCl2 lub
C2H4Cp2ZrClz i C2Hy[Ind]2ZrCl2} zaowocowalo wzros-
tem reaktywnos$ci komonomeréw o znacznych wymia-
rach, a stad mozliwoscig ich wbudowania jako boczne
odgatezienia gtéwnego laricucha PE [20—23]. W niekt6-
rych przypadkach jednak aktywnos¢ takich katalizato-
réow okazala si¢ mniejsza niz ukladéw katalitycznych
pozbawionych grupy wiazace;j. '

Okazalo sie takze, ze katalizatory cyrkonocenowe za-
wierajace grupy mostkowe oraz dodatkowo rézne piers-
cienie, takie jak cyklopentadienylowy i fluorenylowy,
powoduja iz wbudowanie 1-heksenu w laficuch polime-
rowy staje sie kilkakrotnie wieksze w poréwnaniu
z ukladem zawierajacym dwa identyczne piericienie,
np. cyklopentadienylowe; dodatkowe jednak podsta-
wienie pierscienia indenylowego w polozeniu 2 prowa-
dzi do zmniejszenia aktywnosci i ograniczenia wbudo-
wywania sie 1-heksenu w poréwnaniu z niepodstawio-
nym pierécieniem indenylowym [21].

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzmozone zaintere-
sowanie heterogenizacja katalizatoréw metalocenowych
oraz charakterystyka ich zachowania w procesach poli-

meryzacji i kopolimeryzacji olefin, co jest zwtaszcza uza-
sadnione w przypadku zastosowania tych ukladéw
w nowoczesnych instalacjach fluidalnych, a takze umo-
zliwia otrzymanie polimeréw o pozadanej morfologii.
W charakterze nosnika takich ukladéw zazwyczaj stosu-
je sie krzemionke [28—30], oraz MgClz [30, 31]. Czesto
tez no$nik dodatkowo modyfikuje sie zwiazkiem glino-
organicznym przed zakotwiczeniem na jego powierzch-
ni metalocenowego prekatalizatora. Zauwazono, ze
uklady takie, choé¢ zazwyczaj wykazuja mniejsza aktyw-
nos¢ w poréwnaniu z odpowiednikami homogeniczny-
mi, sa jednak bardziej odporne na dezaktywacje w toku
polimeryzacji i prowadza do kopolimeréw o korzyst-
niejszych wilasciwosciach [28, 31].

Wlasciwosci metaloorganicznego ukladu katalitycz-
nego zaleza nie tylko od rodzaju uzytego prekatalizatora
(metalocenu), w tym takze jego podloza w przypadku
ukladéw nosnikowych, ale réwniez od typu i stezenia
kokatalizatora glinoorganicznego. Wiadomo, Ze metylo-
aluminoksan, stanowiacy produkt niepelnej hydrolizy
trimetyloglinu [réwnanie (2)] [4, 32], jest najczesciej sto-
sowanym kokatalizatorem ukladéw metalocenowych.

CHj;

(n+ 1) (CH3)3Al + n Hy0 —» (CH3)2A1<< o- A17\LCH3 +2n CHy4
n

2

Handlowy MAO nie jest jednak substancja jednorod-
na (mieszanina oligomeréw z dodatkiem nieprzereago-
wanego Me3Al), a ponadto jest stosunkowo drogi, co
sprawia, ze wciaz poszukuje si¢ innego, skutecznego ak-
tywatora katalizatoré6w metalocenowych.

Wiadomo, ze zastapienie MAO takimi aktywatorami
jak trimetyloglin (TMA), trietyloglin (TEA) Iub triizobu-
tyloglin (TIBA) moze spowodowac¢ nie tylko zmiane ak-
tywnosci ukladu i stereochemicznej charakterystyki pro-
cesu, lecz takze wplywaé na ciezar czasteczkowy oraz
efektywno$é wbudowania komonomeru, a zatem i na
wiasciwosci kopolimeréw.

W pracy [33] stosowano w badaniach kopolimeryza-
cji etylenu z 1-heksenem rézne aktywatory glinoorga-
niczne i ich mieszaniny z udzialem katalizatora
Et[Ind]>ZrCl> naniesionego na krzemionke modyfiko-
wana metyloaluminoksanem (SMAO). Stwierdzono, ze
wykorzystanie w charakterze kokatalizatora TMA pro-
wadzi do wiekszej wydajnosci kopolimeryzacji niz za-
stosowanie TEA albo TIBA. Wedlug autoréw, przyczyna
tego zjawiska moze by¢ oslabienie funkgji alkilujacej ak-
tywatora lub przeszkody steryczne, gdyz wzrost wy-
miaréw czasteczki aktywatora moze powodowac zablo-
kowanie jego dostepu do katalizatora osadzonego na
nos$niku i w ten sposéb ograniczy¢ liczbe potencjalnie
mozliwych do wytworzenia centréw aktywnych. Usta-
lono takze, ze wprawdzie cigzar czasteczkowy kopoli-
meréw otrzymanych przy uzyciu TIBA jest najwigkszy,
ale efektywnos§é wbudowywania 1-heksenu w larficuch
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polimerowy jest lepsza, gdy w charakterze aktywatora
stosuje si¢ zwiazek glinoorganiczny o wiekszej kwaso-
woéci badZ o mniejszych wymiarach, np. TMA.

W omawianej pracy [33] zauwazono takze, ze po-
wstajace kopolimery charakteryzowaly sie waskim roz-
kladem cigzaru czasteczkowego (co jest typowe w przy-
padku polimeréw otrzymanych wobec katalizatoréw
metalocenowych), niezaleznie od rodzaju zastosowane-
go aktywatora — zwiazku glinoorganicznego lub mie-
szaniny takich zwiazkéw o réznym skladzie. Wynik ten
$wiadczy, iz czynnikiem determinujacym rozkiad dlu-
gosci laficucha makroczasteczek kopolimeru jest metalo-
cenowy prekatalizator. Wskazuje on ponadto, ze zasta-
pienie MAO w ukladach metalocenowych innymi glino-
organicznymi kokatalizatorami réwniez prowadzi do
otrzymania katalizatoréw o znacznej jednorodnosci cen-
tréw aktywnych.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze odpowiedni
dobér ligandéw w prekatalizatorach metalocenowych
umozliwia sterowanie procesem polimeryzacji i kopoli-
meryzacji olefin. W praktyce daje to szanse producento-
wi na szybkie przestawienie sie w tej samej instalacji
z produkcji jednego typu polimeru na inny. Tak wiec fir-
ma BP Chemicals wykorzystuje technologie metaloceno-
wa w instalacjach do otrzymywania polietylenu stosujac
te technologie do produkcji wielu gatunkéw PE-LLD
i PE-HD.

Z przytoczonych wyzej danych wynika, ze sklad uk-
tadu katalitycznego wywiera istotny wplyw na aktyw-
noé¢ i wlasciwosci kopolimeréw. Nalezy tu jednak
zwrdcié uwage na fakt, ze zwiekszeniu efektywnosci
wbudowania komonomeru do makroczasteczek PE, a w
rezultacie takze wyrazniejszej zmianie wlasciwosci pro-
duktu, zazwyczaj towarzyszy zmniejszenie aktywnosci
katalizatora.

Proces produkdji liniowego polietylenu matej gestos-
ci prowadzi sie w roztworze, w zawiesinie lub w fazie
gazowej zar6wno wobec konwencjonalnych kataliza-
toréw Zieglera—Natty, jak i katalizatoréw metaloceno-
wych. Wprowadzenie tych ostatnich umozliwito otrzy-
manie PE-LLD o waskim rozkladzie ciezaréw czastecz-
kowych i dzieki temu o polepszonych niektérych wias-
ciwosciach fizycznych.

W ciagu ostatnich lat zainteresowanie katalizatorami
metalocenowymi bardzo wzroslo i moga one obecnie ry-
walizowaé¢ z katalizatorami Zieglera—Natty uczestni-
czac w przemystowych procesach polimeryzacji i kopo-
limeryzacji etylenu. Przodujaca pozycje w dziedzinie
technologii metalocenowej zajmuja firmy Exxon Chemi-
cal i Dow Plastics. Pierwsza z nich specjalizuje sie w ka-
talizatorach metalocenowych mono- i biscyklopentadie-
nylowych, druga za§ — w tytanowych metalocenach
monocyklopentadienylowych. Pierwsze polimery meta-
locenowe firmy Exxon, wytwarzane pod wplywem ka-
talizatoréw ,,Exxpol”, ukazaty sie na rynku w 1999r.
Obecnie Exxon wytwarza ok. 30 typéw kopolimeréw
etylen/buten i etylen/heksen pod handlowa nazwa

»Exact” stuzacych do produkgciji folii opakowaniowych,
bowiem maja one znakomite wiagciwosci barierowe wo-
bec tlenu i wilgoci. Z kolei firma Dow Plastics opraco-
wala technologie metalocenows ,Insite”, wedlug ktérej
wytwarza kopolimery etylen/okten (nazywane przez te
firme plastomerami poliolefinowymi), wprowadzone na
rynek w 1993 r. [34].

Nalezy wreszcie zauwazy¢, ze mimo bezspornych
zalet katalizatoréw metalocenowych eksperci nie prze-
widuja gwaltownego wzrostu produkcji poliolefin (w
tym PE-LLD) z udzialem takich ukladéw ze wzgledu na
dostatecznie duza efektywnos¢ i konkurencyjnosé eko-
nomiczng wspélczesnych proceséw polimeryzacji w fa-
zie gazowej, a nawet w roztworze z udzialem konwen-
cjonalnych, heterogenicznych ukladéw Zieglera—Natty.
Ponadto uwaza sig, ze polimery metalocenowe maja
gorsze wlasciwosci przetworcze i przezroczysto$¢ w po-
réwnaniu z ich tradycyjnymi odpowiednikami [5]. War-
to przy tym podkredli¢, ze katalizatory metalocenowe sa
wprawdzie zwykle bardziej reaktywne od konwencjo-
nalnych ukladéw Zieglera—Natty, maja jednak znacz-
nie wyzsza cene i wymagaja stosowania duzych ilosci
drogiego metyloaluminoksanu.

WEASCIWOSCI I ZASTOSOWANIE PE-LLD

Wilasciwosci omawianych kopolimeréw etylenu za-
leza przede wszystkim od rodzaju i stezenia wbudowa-
nego komonomeru. Zazwyczaj zdolnoé¢ do kopolimery-
zacji maleje ze zwigkszaniem wymiaréw czasteczki ko-
monomeru niezaleznie od typu stosowanego katalizato-
ra [13, 35], choé niektérzy badacze nie obserwowali
wplywu rodzaju 1-olefiny [36], a nawet donosili o od-
wrotnej zaleznosci [37]. Wydaje sie jednak, Ze koordyna-
cja i insercja wiekszych komonomeréw moze by¢ utrud-
niona ze wzgledéw sterycznych, cho¢ efekt ten zalezy
réwniez — jak juz wyzej wspomniano — od charakteru
katalitycznego centrum aktywnego. Za wnioskiem tym
przemawiaja czeste obserwacje, iz rozgalezione alkeny,
np. 4-metylopenten-1, sa3 w kopolimeryzacji mniej reak-
tywne niz odpowiednie 1-olefiny [36, 38].

Ciezar czasteczkowy kopolimeréw etylenu w zasa-
dzie maleje wraz ze wzrostem stezenia komonomeru
(niezaleznie od jego rodzaju) zaréwno w ukladach z he-
terogenicznymi katalizatorami Zieglera—Natty [13, 38],
jak i z katalizatorami metalocenowymi [39, 40]. Wskazu-
je to na udzial komonomeru w reakcji terminacji. Zau-
wazono takze, ze kopolimery zawierajace wiecej niz 5%
mol. wbudowanego komonomeru wykazuja podobny
ciezar czasteczkowy i jego rozkiad, niezaleznie od ro-
dzaju komonomeru [39].

W badaniach kopolimeréw otrzymanych z udzialem
typowych noénikowych katalizatoréw Zieglera—Natty,
w trakcie oznaczania ich temperatury topnienia metoda
réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), obserwo-
wano poszerzanie sie piku topnienia ze wzrostem udzia-
tu komonomeru [11, 13]. Przypisywano to niejednorod-
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nosci skladu makroczasteczek kopolimeru (intermolecu-
lar heterogeneity distribution), spowodowanej zréznico-
waniem centréw aktywnych w heterogenicznych katali-
zatorach typu Zieglera—Natty. Tymczasem zjawisko to
wystepuje réwniez w przypadku kopolimeréw otrzy-
manych z udzialem homogenicznych katalizatoréw me-
talocenowych znanych ze swej jednorodnosci i dlatego
nazywanych monocentrowymi (single-site) [17, 41—43].

Od kilku lat podejmuje sie badania heterogenicznosci
skladu kopolimeréw réznymi metodami frakcjonowa-
nia polegajacymi na stopniowym rozpuszczaniu mate-
rialu polimerowego w réznych rozpuszczalnikach,
zwlaszcza w polaczeniu z podwyzZszaniem temperatury
[44], na segregacji makroczasteczek kopolimeru podczas
krystalizacji z fazy stopionej w warunkach stopniowo
obnizanej temperaturze (Step-Crystalization, SC) [45—47]
lub w wyniku powtarzajacych sie cykli krystalizacji
i topnienia (Succesive Self Nucleation/Annealing, SSA) [47,
48]. W wyniku poréwnawczych badan kopolimeréw
etylen/1-heksen o zblizonym skladzie okazalo sie, ze
niezaleznie od rodzaju stosowanego katalizatora (hete-
rogeniczny wanadowy, homogeniczny metalocenowy
a takze jego odpowiednik zakotwiczony na nieorganicz-
nym noé$niku) termogramy tych kopolimeréw zawieraty
szereg pikéw topnienia (rys. 4); stanowi to rezultat krys-
talizacji frakcji o zréznicowanym sktadzie, a nie o roz-
maitej dtugosci makroczasteczek [47, 49, 50]. Jak nalezy
oczekiwaé, rozklad sktadu makroczasteczek powinien
réwniez wpltywac na wlasciwosci kopolimeréw, dlatego
obecnie problem ten jest czesto uwzgledniany w bada-
niach produktéw kopolimeryzacji.

80 100 120 140 160
temperatura, °C

Rys. 4. Poréwnanie uzyskanych metodq SSA krzywych top-
nienia kopolimerdw etylen/I-heksen otrzymanych wobec na-
niesionych na MgCla(thf)2 wanadowego (krzywa 1) 1 cyrkono-
cenowego (krzywa 2) ukladu katalitycznego réwniez odpo-
wiednio homogenicznego uktadu cyrkonocenowego (krzywa 3)
[47]

Fig. 4. Comparison of the melting curves, obtained by SSA
method, for ethylene/l-hexene copolymers obtained with sup-
ported on MgCla(thf)z vanadium (curve 1) and zirconocene
(curve 2) catalytic systems as well as homogeneous zirconoce-
ne catalytic system (curve 3)

Réznice w budowie makroczasteczek poszczegdl-
nych rodzajéw polietylenu determinuja ich wlasciwosci.
Poréwnanie wybranych wiasciwosci trzech podstawo-
wych gatunkéw polietylenu przedstawia tabela 3 [51,
52].

Tabela 3. Wybrane wlasciwosci polietylenéw [51, 52]
Table 3. Selected properties of polyethylenes [51, 52]

Rodzaj wlasciwosci PE-LD PE-LLD PE-HD
Gestosé, g/cm’ 0,915—0,925 | 0,912—0,935 | 0,940—0,965
Temperatura

topnienia, °C 105—119 114—127 126—135
Stopien krystalicznoéci, % <60 60—90 80—90
Modul sprezystosci przy

rozciaganiu, MPa 200—400 300—700 600—1400
Naprezenie zrywajace,

MPa 10—15 18—36 20—36
Wydluzenie wzgledne

przy zerwaniu, % 150—600 450—900 200—900
Twardos¢ wg Brinella 13—25 20—35 44—57
Maksymalna tempera-

tura stosowania, °C 60 70 80
Temperatura

kruchosci, °C -100— -50 | -100—-50 | -100— -50
Odpornos¢ skrosna, Q - m 10" 10 10°
Stala dielekiryczna

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

Jedna z najwazniejszych cech polietylenu jest gestos¢,
ktérej wartos¢ zalezy gtéwnie od liczby i struktury roz-
galeziefi w laficuchu polimeru; stanowi ona miarg upa-
kowania makroczasteczek w jednostce objetosci. Zmiana
gestodci PE pociaga za soba zréznicowanie innych jego
wlasciwosci — zaréwno chemicznych, jak i fizycznych
(w tym mechanicznych). Mianowicie, ze zwigkszaniem
gestosci polietylenu liniowo roénie jego naprezenie zry-
wajace, wytrzymatosé na zginanie, sztywnos¢ i twar-
do$é, odpornosé cieplna, odpornosé na chemikalia i roz-
puszczalniki oraz nieprzepuszczalno$¢ par i gazéw. Na-
tomiast przezroczysto$¢, odpornos¢ na korozje napreze-
niowa a takze gietkos¢ polietylenu maleja ze wzrostem
jego gestosci.

Najmniejsza gestoscia, ze wzgledu na duza liczbe
réznej dlugosci rozgalezien w makroczasteczkach nie
pozwalajacych na silne ich upakowanie, charakteryzuje
si¢ PE-LD. Odwrotnie jest w przypadku PE-HD, ktére-
go, praktycznie biorac, liniowa struktura pozwala na
znacznie lepsze upakowanie, a tym samym na zwigk-
szenie gestosci. PE-LLD charakteryzuje si¢ posrednia
struktura makroczasteczek, co prowadzi do poérednich
wartosci gestosci, przy czym gestos¢ tego polimeru zale-
zy dodatkowo od rodzaju i zawartosci wyzszej olefiny
wbudowanej do tarcucha. Tak wiec, komonomery
o dluzszych laficuchach, np. 1-heksen, wyrazniej zmie-
niaja wlasciwosci polimeru w poréwnaniu z takim sa-
mym udzialem krétszych 1-alkenéw, np. propylenu.
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Brak rozgatezieri o dtugich tarficuchach w makroczas-
teczce PE-LLD zwigksza jego zdolnosé do krystalizacji.
Skutkiem tego jest wyzszy stopien krystalicznosci
PE-LLD niz PE-LD. Wplywa to bezposrednio na tempe-
rature topnienia polietylenu, ktéra rosnie w szeregu:
(PE-LD) < (PE-LLD) < (PE-HD). Rozkiad rozgatezienr
wzdluz gtéwnego laricucha PE nie jest réwnomierny, co
réwniez wywiera wplyw na zdolnosé¢ polimeru do krys-
talizacji. W kopolimerach etylenu z wyzszymi 1-olefina-
mi wystepuja sekwencje rozgalezione rozdzielone se-
kwencjami o strukturze liniowej. Obecne w niewielkich
ilo$ciach faricuchy boczne zawierajace do trzech atomoéw
C wykazuja zdolnosé do krystalizacji w takich samych
warunkach jak lancuch gléwny, powodujac tylko nie-
znaczne obnizenie temperatury topnienia fazy krysta-
licznej. Laficuchy boczne zawierajace cztery i wieksza
liczbe atoméw wegla pozostaja w obszarach miedzy-
krystalicznych.

PE-LD, w ktérym sila wiazan miedzyczasteczko-
wych ze wzgledu na rozgaleziona strukture makroczas-
teczki jest mniejsza niz w PE-HD, wykazuje mniejsza od
niego warto3¢ naprezenia zrywajacego. Liniowy poliety-
len malej gestosci charakteryzuje sie lepszymi wiasci-
wosciami mechanicznymi w poréwnaniu z polietyle-
nem matej gestosci. Cechuje go wieksze naprezenie zry-
wajace i wydluzenie przy zerwaniu oraz wigksza odpor-
nos$é¢ (w postaci folii) na punktowe przebicie, pekanie
i rozdzieranie.

Struktura molekularna polietylenu réwniez wywiera
wplyw na jego wiasciwosci: ze wzrostem cigzaru czas-
teczkowego i gestosci wzrasta naprezenie zrywajace PE-
-LLD, przy czym wigksza warto$¢ tego naprezenia wy-
kazuja kopolimery o malym stopniu polidyspersyjnosci.

Wartosé¢ wydluzenia przy zerwaniu PE-LLD, zwigk-
szajaca si¢ ze wzrostem gestosci, zalezy w znacznym
stopniu takze od dlugosci lancuchéw bocznych w poli-
merze. Poréwnujac gatunki PE-LLD o jednakowej ges-
tosci, a rézniace sie jedynie dlugoscia lanficuchéw bocz-
nych zauwazono, ze te o krétszych rozgalezieniach cha-
rakteryzuja si¢ wiekszymi warto§ciami wydluzenia
przy zerwaniu [2]. Z kolei udarno$é¢ PE-LLD zwigksza
sie ze wzrostem liczby atoméw wegla czasteczce komo-
nomeru olefinowego [53].

Inne charakterystyczne cechy PE-LLD to maly
wspblczynnik kurczliwosci, znaczna odpornosé na ko-
rozj¢ zmeczeniowa oraz mniejszy niz w przypadku
PE-LD wspélczynnik przepuszczalnosci §wiatta. Dobra
rozciagliwosé stopionego PE-LLD umozliwia wytwa-
rzanie cienkich (do 5 pm) folii o dobrych wlasciwosciach
optycznych i lepszej (niz folii z PE-LD) rozciagliwosci na
zimno, wytrzymalodci na zerwanie i rozdarcie oraz
mniejszej sktonnosci do powstawania peknie¢ napreze-
niowych [52, 53].

Duze znaczenie maja réwniez wlasciwosci bariero-
we. Z przedstawionych w pracy [54] badar zaleznosci
przenikalnosci pary wodnej, Oz i CO2 przez rézne typy
polietylenéw (folie z PE-LD, PE-LLD lub mieszaniny

PE-LD/PE-LLD) wynika, ze przenikalno$¢ ta maleje ze
wzrostem zawarto$ci PE-LLD w mieszaninie z PE- LD.
Przenikalno$é pary wodnej maleje oczywiscie ze wzros-
tem grubosci folii w odniesieniu do wszystkich jej ro-
dzajéw, jednakze zmniejszenie tej przenikalnosci przez
folie z PE-LLD jest znacznie wyraZniejsze niz w przy-
padku folii z PE-LD. Okazalo sie wiec, Ze folie z miesza-
niny PE-LD/PE-LLD i folie z PE-LLD sa lepszymi mate-
rialami barierowymi niz folie z samego PE-LD.

Jedna z niekorzystnych cech PE-LLD stanowi gorsza
niz w przypadku PE-LD zdolnos¢ jego plyniecia w sta-
nie stopionym. Lepkos¢ stopionego PE-LLD o maso-
wym wskazniku szybkosci plyniecia (MFR) wynosza-
cym 2 g/10 min jest 0 50% wigksza niz lepkos¢ stopione-
go PE-LD o takiej samej wartosci MFR. Konsekwencja
tego zjawiska jest koniecznoé¢ prowadzenia proceséw
przetworstwa PE-LLD w wyzszej temperaturze. Wytla-
czanie PE-LLD musi przebiegaé¢ w temperaturze 180—
250°C, a réwniez przetwarzanie metoda wtryskiwania
jest trudniejsze niz PE-LD. Gatunki PE-LLD o maltym
stopniu polidyspersyjnosci, czyli przede wszystkim
otrzymane z udzialem katalizatoréw metalocenowych,
mniej nadajg sie takze do przetwdérstwa metoda roz-
dmuchiwania, dobrze zas do odlewéw rotacyjnych. Jak
wynika z danych przytoczonych w tabeli 4, gléwnym
kierunkiem przetwérstwa PE-LLD jest — podobnie jak
i PE-LD — otrzymywanie folii metoda wytlaczania.

Tabela 4. Metody przetwarzania réznych gatunk6w polietyle-
nu [51]

Table 4. Methods of processing of various polyethylene types
[51]

Produkty i metoda Sredni udzial zuzycia, % mas.
przetworstwa PE-LD | PE-LLD | PE-HD
Folie wytlaczane 75 65 10
Artykuly otrzymane metoda:
— wiryskiwania 10 5 30
— wtryskiwania z rozdmuchi-
waniem 5 — 42
Artykuly otrzymane metoda
wytlaczania:
— weze i rury 5 5 10
— przewody i kable elektryczne 5 6 —
Inne — 19 8

Dobre wlasciwosci przetwoércze i uzytkowe PE-LLD,
a takze niewysokie koszty produkcji sprawily, iz poliety-
len ten znalazlt szerokie zastosowanie gléwnie w pro-
dukdiji folii opakowaniowych.

Liniowa, z krétkimi, réwnej dlugosci rozgalezienia-
mi struktura makroczasteczki tego polimeru zapewnia
dobra wytrzymalo$¢ mechaniczna tworzywa, a jedno-
cze$nie mniejsza gestosé i stopien krystalicznosci. Dzieki
temu tworzywo jest mniej sztywne (bardziej gietkie)
i dobrze nadaje sie wlasnie do wyrobu wytrzymatych
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folii [51]. Od czasu opracowania i wdrozenia do produk-
cji w koncu lat 70. technologii PE-LLD — produktu
o lepszych wlasciwosciach uzytkowych niz PE-LD
i zblizonych obszarach stosowania — zuzycie tego ga-
tunku polietylenu stale roénie, zastepuje on bowiem gor-
szy i drozszy PE-LD. Wprawdzie ten ostatni gatunek
odksztalca sie latwiej, co w procesie produkciji folii jest
korzystne, jednak w dlugotrwalej eksploatacji stwarza
wigksze trudno$ci. Natomiast folie wykonane z PE-HD
sa sztywniejsze, szeleszcza i charakteryzuja sie mniejsza
przezroczystoscia ze wzgledu na wiekszy udzial fazy
krystalicznej; ich zalete stanowi za to znacznie wigksza
wytrzymalosé.

Obok produkgiji folii z PE-LLD, w tym folii wielowar-
stwowych, na rynkach swiatowych pojawily sie nowe
gatunki tych kopolimeréw nadajace si¢ np. na opakowa-
nia nieprzepuszczajace zapachéw i opakowania me-
dyczne oraz ksztaltki otrzymywane metoda szybkiego
formowania wtryskowego, a nawet do produkcji rur,
izolacji przewodéw i kabli [52].

W ostatnim czasie do grupy PE-LLD dotlaczyly nowe
gatunki: polietylen bardzo malej gestoéci — PE-VLD
i polietylen ultra-malej gestosci — PE-ULD (polietylen
supermatej gestosci — PE-SLD) [55, 56]. Réznice gestosci
miedzy poszczegdlnymi rodzajami polietylenu i zalezne
od niej zmiany modulu sprezystosci przedstawia rys. 5.
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Rys. 5. Gestosé i modul sprezystosci réznych gatunkéw poli-
etylenu [55]
Fig. 5. Density and modulus of elasticity of various polyethy-
lene grades [55]

Tak wigc np. PE-VLD obejmuje kopolimery i terpolimery
etylenu zawierajace do 10% 1-oktenu, 4-metylo-1-
-pentenu, a niekiedy takze propylenu; w literaturze bra-
kuje jednak odpowiednich danych dotyczacych skladu
PE-ULD. Produkty typu PE-ULD sa stabo krystaliczne,
przezroczyste, elastyczne w szerokim zakresie tempera-

tury, a ich wydluzenie podczas zerwania przekracza
900% [52].

Na zakoriczenie warto jeszcze raz podkresli¢, ze mi-
mo duzego i stale rosnacego praktycznego znaczenia li-
niowego polietylenu malej gestoéci stosunkowo malo
prac dotyczy kompleksowych badan kopolimeryzacji
etylenu z wyzszymi 1-olefinami, tj. badan obejmujacych
wplyw skladu ukiadu katalitycznego, rodzaju i stezenia
komonomeru oraz warunkéw kopolimeryzacji na wy-
dajnosé, wilasciwosci molekularne i ich zréznicowanie
(rozklad ciezaru czasteczkowego i skladu makroczaste-
czek), a takze na wlasciwosci fizyczne, mechaniczne,
przetwdrcze i uzytkowe otrzymywanych kopolimeréw.
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