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Metallocén katalizatorral szintetizalt
poliolefinek ujabb fejlesztési eredményei

Targyszavak: poliolefin; katalizator; metallocén; polietilén; térhalositas;
szilan; propilén; elasztomer.

Az 1990-es években kifejlesztett metallocén katalizatoros polimerizacios
modszerek a fejleszt6k varakozasaival szemben nem szoritottak hattérbe a
hagyomanyos polimerizacios eljarasokat, de a metallocénes etilén/a-olefin
kopolimereket évrél-évre nagyobb mennyiségben hasznaljak fel elsésorban a
féliagyartasban. Az uj technoldgiat kidolgozé nagy poliolefingyarak az ezred-
forduld korul készen alltak metallocén katalizatorral gyartott polipropilén eléalli-
tasara is, ennek tulajdonsagai azonban nem voltak aranyban magasabb ara-
val, ezért eddig nem aratott atuté piaci sikert. A metallocén katalizatorral szin-
tetizalt poliolefinek szamos tulajdonsaga erésen eltér a hagyomanyos poliolefi-
nekétdl. llyen pl. a szik molekulatomeg-eloszlas, az etilénkopolimerbdl gyar-
tott féliaknal pedig a rendkivil nagy szivossag, kiléndésen a magas atszurasi
szilardsag. Ezzel a technoldgiaval sikerult egy egészen uj, kis sliriségu etilén-
kopolimercsaladot eléallitani, az un plasztomereket, amelyek tulajdonsagaiban
az elasztomerek és a mianyagok kozotti tartomanyban helyezkednek el. A
metallocénes (vagy egyes gyartok elnevezése szerint egy-aktiv-helyes) tech-
nikaval szamos olyan komonomert (pl. polaris monomert) is lehet etilénnel
kopolimerizalni, amelyet korabban egyaltalan nem, vagy csak nagy uggyel-
bajjal tudtak reagaltatni vele.

A metallocén katalizatorok és a rajuk épulé technoldgia, az ezzel a tech-
nolégiaval szintetizalt polimerek folyamatos fejlesztése arra utal, hogy a fej-
lesztbk biznak az eljaras jovGjében. A kovetkez6kben az etilén/a-olefin
kopolimerekre ojtott szilan segitségével vegzett térhaldsitasra vonatkozé pro-
balkozasokat, tovabba néhany propilénre alapozott és mar legalabb kisérleti
gyartasban |évé uj elasztomereket mutatjuk be.

Metallocén katalizatorral szintetizalt
etilén/oktén kopolimer térhaldésitasa a félancra ojtott
vinil-trimetoxi-szilan segitségével

A térhalos polietilén nem szamit ujdonsagnak, a térhaldsitasra tébbféle
(besugarzasos, peroxidos, szilanos) modszert is lehet hasznalni. A szilanos



térhalositas a legfiatalabb kéztiik, és egyre népszeriibb, mert az eljaras egy-
szerti, beruhazasi igénye kicsi, a termek pedig jo tulajdonsagu (pl. sokkal
nagyobb energiat képes tarolni, mint a peroxiddal térhaldsitett polietilén).

A szilanos térhaldsitast két Iépcsbben végzik. Az els6 lépcsdben raojtjak
az alappolimerre a szilant; a masodik lépcsében nedves kornyezetben hidro-
lizaljak az alkoxicsoportokat, az ennek kovetkeztében kialakulo hidroxil-
csoportok pedig kondenzacids reakcioban stabil sziloxankotéseket képeznek
(1. abra). Az ojtast oldatban vagy émledékallapotban végzik el, a térhaldsitast
formazas utan, a mar megszilardult formadarabban.

AN+ 3H.0 —— S+ 3 CHL0H
[ e [
CH, hidrolizis CH,
I I
CHz CHz
I I
CHz0-5i—-0CH3 HO-5i-0OH
I I
OCH; OH
ojtott kopolimer
2 W
CH. OH OH
| — 1 + H,.0
.THE kondenzalas —CH-—C Hz—Sll—D—TPu—h—C H—
HO-5i-0H OH OH
I
OH e )
terhalos polimer

1. abra A vinil-trimetoxi-szilannal ojtott etilénkopolimer térhaldsitasa
hidrolizis és ezt kovetd kondenzalassal

A hagyomanyos polietilének (PE-LD, PE-LLD, PE-HD) térhalositasi reak-
cioit sokan tanulmanyoztak, de a vizsgalatok elsGsorban az aktivalasi energia-
ra €s a reakciok kinetikajara terjedtek ki. Hasonlo vizsgalatokat metallocénes
polietilénekkel alig-alig végeztek, és szilanos terhalositasukrol sem talalhatok
adatok. Egy bangkogki egyetem (Thaifold) kutatoi ezért a DuPont Dow
Elastomer Co. Ltd. két Engage markanev( etilén/oktén kopolimerjével végez-
tek szilanos térhaldsitasi kisérleteket. A kétféle polimer jellemzéit az 1. tab-
lazat tartalmazza.



Ojtas, térhalésitas

A szilancsoportok ojtasat egyutt forgé kétcsigas extruderben 160, 200,
200, 200, 200 °C zonahdmérseékletekkel, 30/min fordulatszammal, 5 perces
reakcioiddvel végezték. Az alappolimerhez 0-0,1 phr (1 phr = 1 tdmegrész
adalék 100 tdomegrész alappolimerben) dikumil-peroxidot (DCP) és 0-5 phr
vinil-trimetoxi-szilant (VTMS) adtak. A keverékekbdl vett mintakat 5 min
id6tartamig 200 °C-on elémelegitették, majd 15 MPa nyomassal, 5 min alatt 1
mm vastag lapokat sajtoltak bel6lUk. A lapokbdl szakitoprobatesteket vagtak
ki, és ezeket forré vizbe meritve térhaldsitottak. A térhaldsitas gyorsitasahoz
kulon katalizatort nem hasznaltak.

1. tablazat
A vizsgalatokban felhasznalt kétféle etilén/oktén kopolimer
jellemzéi
Oktén- Molekula- | Molekulatomeg-| Siirliség Mooney
Etilén- tartalom tomeg, M,, eloszlas viszkozitas
kopolimer 3

mol% g/mol - g/cm ML.4, 121 °C
Engage 10,9" 213 110% 2,5 0,868 35
E8150
Engage 7,6 151 139 2,3 0,885 22
E8003

YV 13C-.NMR-rel mérve, ¥ GPC-vel mérve.

Fourier-transzformacios infravords spektroszképiaval (FTIR) vizsgaltak az
ojtas hatasfokat, 6 oras xilolos extrakciéval a mintak géltartalmat (térhaléssagi
fokat), huzévizsgalattal a mechanikai tulajdonsagokat.

Az ojtasi reakcidhoz szikséges szabad gyokok szama az alacsony
peroxidkoncentraciéo kdvetkeztében elég kicsi volt ahhoz, hogy C-C térha-
lokotések ne képzddjenek az extrudalas alatt. A FTIR gorbéken harom csucs
(798, 1092 és 1192 cm™'-nél) jelezte a VTMS csoportok jelenlétét. Ezek kozil
a Si~OCHj; csoportra jellemzd 1092 cm™ csticsot viszonyitottak a C—H kdtésre
jellemzd, 1377 cm™'-nél megjelend referenciacsticshoz. A viszonyszamot (Gl)
tekintették ojtasi indexnek. A terjedelmes oldalcsoportok miatt a VTMS homo-
polimert nem alkotott. DCP hozzaadasa nélkul értékelhetd mértéki ojtasi
reakciéo nem jott Iétre. 0,05 phr DCP-vel 1,24, 0,1 phr DCP-vel 2,19 Gl értéket
kaptak. A szilan mennyiségének novekedésével szintén nétt az ojtasi index:
1% VTMS-sel 0,74, 3% VTMS-sel 2,15, 5%-kal 3,37 GI-t kaptak.




5 phr szilannal és 0,1phr DCP-vel az Engage E8150 ojtasi indexe 2,19,
az E8003-¢ 3,37 volt. Az el6bbi polimer ojtasat feltehetéen a nagyobb komo-
nomertartalombodl kovetkezé térbeli gatlas fékezte, amit a polimer nagyobb
molekulatdmege és az ebbdl ereddé nagyobb viszkozitas is fokozott.
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A Kkulonb6z6 paraméterek hatasat a térhalossag mértékére (géltarta-
lomra) a 2. abra mutatja. A 2A abran lathatd, hogy a géltartalom a DCP kon-
hogy 1% VTMS-sel csak 48 o6ra utan kdvetkezik be csekély mértéki térha-
l6sodas; 3-5% VTMS-sel ezzel szemben 12-36 6ra kdzott gyorsan lezajlik ez
a folyamat. 60 6ra utan 70-80% kozotti a géltartalom, és a goérbék mar alig
vagy egyaltalan nem mutatnak emelkedd iranyzatot. A két etilenkopolimer
kéziil az E8003 térhalosithatd nagyobb mértékben, de az E8150 térhalésodasi



sebessége nagyobb a kezdeti szakaszban (2C abra). Ennek oka az lehet,
hogy az E8150 magasabb okténtartalma miatt ebben tObb az amorf fazis,
amelybe kdonnyebben diffundal be a térhalésodast elbidézé viz. Megfigyelték
azt is, hogy ha ojtott, de nem térhaldsitott mintakat szobahémeérsékleten 60
napig zart edényben taroltak, az E8003 géltartalma 1% alatt maradt, az E8150
geéltartalma (Gl = 2,19-es minta esetében) 18,9%-ra nétt a levegd nedves-
ségtartalmanak hatasara. Az ojtott termékeket tehat (kilénésen ha azok
kevéssé kristalyosak) gondosan, nedvességtél mentesen kell tarolni.
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Mechanikai tulajdonsagok

A huzovizsgalatbol meghatarozott mechanikai tulajdonsagok csak kevéssé
fuggnek a térhaldsitas mértékétdl (3. abra). A térhaldsitott mintak fesziiltség-



nyulas diagramjanak lefutasa nagyon hasonldé a térhalésitatlan alappolime-
rééhez. Ez a jelenség er6sen emlékeztet a sugarzassal térhalositott polietilén
viselkedéséhez, de nagyon eltér az dmledékfazisban peroxiddal térhaldsitott
mintakétdl. Az utébbiak modulusa ugyanis a géltartalom novekedésével mere-
deken nd, és szakadasi nyulasuk er6sen csOkken. A besugarzassal vagy a
szilannal és vizzel egyarant szilard fazisban térhalositott polimerekben ugyanis
kicsi annak a valdszinlsége, hogy két polimerlanc annyira kozel kerul egy-
mashoz, hogy kozottuk térhalds kotés létesulne. Emiatt az utobbiakban a térha-
l6s kotések aligha alakulhatnak ki homogén eloszlasban, hanem helyenként
nagyon nagy a sdrlséguk, masutt viszont alig fordulnak el6 keresztkotések. A
besugarzassal térhalositottt mintak amorf fazisaban mutattak ki nagyobb
térhalosiiriiséget. A térhalésodas nélkili részek a polimerben csusztatokent
funkcionalnak. A szilanos térhaldsitas mechanizmusanak valamennyi részletét
még nem deritették fel, de felteszik, hogy hasonlé hatas itt is fellép.

Ha a vizsgalt mintakbdl néhanyat tovabb térhaldsitottak (180, ill. 300 o6ra
hosszat), azok viselkedése kozelitett a peroxiddal térhalositott polietiléne-
kéhez, bar a térhaldéssagi fokuk nem nétt jelentésen. Ez arra utal, hogy a
térhalds kotések egyenletesebben oszlottak el a mintakban.

Metallocén katalizatorral elallitott propilénalaput
elasztomerek

A propilénbdl és etilénbél, esetleg még egy harmadik monomerbdl el6-
allitott elasztomerek jol ismert termékei a poliolefingyartasnak. A japan Mitsui
gyar is kinal ilyeneket Tafmer markanéven. A Mitsui csoport Szingapurban
egy 100 ezer tonna/év kapacitasu Uzemet épit. Ezzel egyltt a propilén/a-
olefinek gyartékapacitasa a cégnél 200 ezer tonna/év-re né.

Ujdonsagnak szamitanak azonban a metallocén katalizétorral szintetizélt
propilénalapu elasztomerek, amelyeket Tafmer XM névvel fognak forgalmazni,
és 2006-ban mar legalabb 7,5 milli6 EUR értékben szeretnének értékesiteni. A
cég egyik Tokio melletti gyarat alakitotta at ennek a termékcsaladnak a
gyartasara, kapacitasa 30 ezer tonna/év. A Tafmer XM csalad els6 tagjait
féképpen mas polimerek médositasara fejlesztik ki. (Hasonl6 célra hasznaljak
Ziegler-Natta katalizatorral szintetizalt szamos mas Tafmer polimerjuket, de
emellett autdipari célokra, készulékgyartashoz, éleimiszer-csomagold eszko-
z0k gyartasahoz is alkalmazzak 6ket.)

A metallocénes technolbgiat elséként kifejleszté két ceg, az ExxonMobil
és a Dow ugyancsak kinal metallocén katalizatorral szintetizalt propilénalapt
elasztomereket.

A Dow cég Tarragonaban (Spanyolorszag) egy 57 ezer tonna/év
kapacitasu Uzemet létesitett propilénalapu elasztomerek gyartasara. Itt egy uj
katalizatorrendszert alkalmaznak majd a cég metallocénes Insite technolégia-
janak keretében.



Az ExxonMobil cég az USA-ban, Louisiana allamban, Baton Rouge-ban
epitett egy 90 ezer tonna/év kapacitasu gyarat Vistamaxx markanevi
propilénalapu elasztomereinek gyartasara. A gyarban metallocén katalizatorral
mas tipusu elasztomereket is gyartanak majd.
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