MUANYAGOK FELDOLGOZASA

Probalkozasok a metallocénes polietilén konnyebb
feldolgozasara

A metallocén katalizatorral eldallitott polietiléneknek Kitiin6 tulajdonsagaik vannak, de
feldolgozasuk nehezebb, mint a hagyomanyos tipusoké. Ezeket a hatranyokat minde-
nekelott hosszu oldallancok beépitésével — j katalizatorok kifejlesztésével, a polimeriza-
cio koriilményeinek valtoztatasaval — és a feldolgozasnak a polimer reoldgiai tulajdonsa-
gaihoz valo hozzaigazitasaval probaljak lekiizdeni. A kovetkezokben egy foliafiuvé be-
rendezésen megvalositott dtletet és egy feldolgozast segitd adalékot mutatunk be.

Targyszavak: metallocén katalizator, polietilén; miianyag-feldolgozas,
foliafuvas, foliafuvo berendezés, vibracio, adalék; fluorpolimer;
bor-nitrid; reologia.

A kb. 10 év ota ipari méretekben metallocén katalizatorral gyartott polietilének-
nek kitlind tulajdonsagaik vannak, de feldolgozasuk — kiillondsen az elsé generacios
termékeké — nehezebb a hagyomanyos tipusokhoz képest. Sokféle mdédon probaljak
ezt a hatranyt kikiiszobolni. Mindenekel6tt optimalis katalizatorok segitségével, mar a
polimerizacié soran, els6sorban hosszii oldallancok bevitelével. A feldolgozdogépek
modositasaval és alkalmas adalékokkal is igyekeznek megkonnyiteni a miianyag-
feldolgozok munkajat. A feldolgozasnal tobben alkalmaztak a szokdsos eréhatasok
mellett vibraciot, amely a tapasztalatok szerint konnyebbé teszi a foliafuvast, és a ter-
mék tulajdonsagait is javitja. Egy kinai kutatocsoport is ezt a modszert probalta ki.

A fluorpolimereket €s a bor-nitridet is altalanosan hasznaljak poliolefinek feldol-
gozasanak megkonnyitésére. Egy drezdai kutatéintézetben — kanadai kutaté kozremi-
kodésével — azt probaltak ki, hogy hogyan miitkddnek ezek az adalékok, ha egyiittesen
keverik be Oket.

Vibracios eljaras alkalmazasa polietilénfoliak fuvasahoz

A kutatok egy 22 mm atmérdjli, 28:1 L/D aranyu csigat tartalmazo extruder hatso
végére szerelték fel a vibratort, amely egy elektromagneses rendszerrel tengelyirany-
ban mozgatta eldre-hatra a csigat (1. dbra). A vibracid kiterjedt az etetétolcseérre, a
megdmlési zondra és homogenizalod zonara is, azaz a csiga teljes miikodési teriiletére.
Elsésorban egy metallocén katalizatorral gyartott mPE-LLD (az ExxonMobil cég
1018CA terméke, folyasi szama 1,0 g/10 min, stirlisége 0,917 g/cm’) feldolgozhatdsa-
gat vizsgaltak, de 6sszehasonlitasként PE-HD-bdl és PE-LD-bdl is fujtak ugyanezzel a
berendezéssel foliat. A fuvofe) 1,5 mm-es résszélességli, spirdlcsatornas szerszam volt.



A vibracio frekvencidjat 0—12 Hz, amplitadojat 0-0,2 mm kozott valtoztattak. A fel-
dolgozas kozben mérték az dmledéknyomast a fivofejben, vizsgaltdk az energiafel-

vételt és az dmledékszilardsagot. A kész foliakon a mechanikai tulajdonsdgokat haté-
roztak meg.

DT simitéhengerek

]
1 sikbafektetd lemezek
1

N\

- belsé hiitérendszer

féliatdmlé ]
gazbevezetés m P /'il vibrator
1gazk|vezetes

o /lt J l—'? J;)!

/

felfujhato I

N~

. 1
spirélcsatornas i
szerszam | i

|

LR

extruder

i .
AR PR A A |

L

.
L

1. dbra Vibracios technikat alkalmazé foliafavo berendezés vazlata.
1/a kép: a teljes berendezés. 1/b kép: a vibracios extruder
(1 — csiga, 2 — henger, 3 — rotor, 4 — allorész, 5 — keret, 6 — tolcsér)



A 2. abra az mPE-LLD feldolgozéasa kdozben mért jellemzdoket mutatja a frekven-
cia, ill. az amplitad¢é fiiggvényében. Lathato, hogy a szerszamban fellépo nyomas er6-
teljesen csokken az amplitid6 novelésének hatdsara;. 0,2 mm-es amplitadé mellett pl.
1,5 MPa-lal a vibracio nélkiili (0 amplitadd) extrudalashoz képest. Ez azt jelzi, hogy a

vibraci6 hatasara jelentésen csokkent a viszkozitas.
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2. dbra A vibracids technika hatdsa a mPE-LLD foliafivas kézben mért feldolgozasi

jellemzobire




a)—) kép: a szerszamban kialakult nyomas, a felvett energia és az d6mledékszilardsag
fiiggése a frekvenciatdl — itt az amplitddo 0,2 mm volt; d) — f) kép: ugyanezen jellem-

z6k fiiggése az amplitudotol — 6 Hz frekvenciaval mérve.
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technikdval fujt folia htizészilardsaga a frekvencia és az amplitudo fiiggvényében.

3. abra mPE-LLD-bdl, PE-HD-bd1 és PE-LD-bdl vibracios

(Valtozo frekvencia esetén az amplitddo 0,2 mm, valtozé amplitidé mellett
a frekvencia 6 Hz volt.)




A gép energiafelvétele ugyancsak jelentdsen csokkent a frekvencia és az ampli-
tudo novelésével. Az dmledékszilardsag ezzel szemben novekedett; a frekvencia nove-
1ésével erdsebben, mint az amplitid6 novelésével. A nagyobb omledékszilardsag sta-
bilabb tomlot eredményez, kisebb az esélye a foliatomlo Osszeesésének.

A 3. dbra az mPE-LLD, PE-HD ¢és PE-LD fo6lidk huzoszilardsdagat mutatja gyar-
tasiranyban ¢és arra merdlegesen, ugyancsak a vibracio frekvencidjanak és amplitado-
janak fliggvényében. Vibracio nelkiil az eldbbi értek sokkal nagyobb az utobbinal. A
vibraci6 hatasara a két érték kozeledik egymashoz: a gyartasiranyban mért szilardsag
csokken, a keresztirdnyu novekszik. A frekvencia novelésének hatdsa erdteljesebb és
egyértelmiibb. Hasonlo jelenséget figyeltek meg a PE-HD és a PE-LD fo6lidkon is, de a
valtozas mértéke nem volt akkora, mint az mPE-LLD f6lidkon.

A foliak gyartasiranyban mérhetd nagyobb szakitoszilardsaga a molekulak gyar-
tasiranyl rendezettségébdl ered. Feltételezhetd, hogy a vibracio hatdsara a molekulak
minkét iranyban rendezddnek, a folia tulajdonsagai az anizotrdop felé kozelitenek.

A kutatok tgy vélik, hogy az elektromdgneses dinamikus foliafuvasnak elneve-
zett uj technologia alkalmazdsa megkonnyiti az mPE-LLD feldolgozasat, emellett
egyenletesebb és jobb mechanikai tulajdonsagu terméket eredményez.

Feldolgozasi segédanyagok alkalmazasa

Poliolefinekhez — mindenekel6tt extrudalaskor — gyakran kevernek kis mennyi-
ségben fluorpolimert vagy hexagondlis kristalyszerkezetii bor-nitridet. A fluorpolimer
csusztatoként hat, meggatolja az 6mledék folyasanak instabilitasat, foképpen nagyobb
térfogati sebesség mellett a tapadas-csuszas (stick-slip) kovetkezteben fellépd feliileti
hibakat (az Un. capabdr kialakulasat). A bor-nitrid emellett az dmledéktorést is mér-
sékli. A drezdai Leibnitz Milanyagkutaté Intézetben egy kanadai kutatdo kozremii-
kodeésével azt vizsgaltdk, hogy milyen hatas érhetd el a két adalék egyiittes alkalmaza-
saval.

Az adalékok hatasa az extrudalt terméken csak akkor észlelhetd, ha az aramlo
omledéket erdteljes egyiranyu nyujtasnak vetik ald (ami mindig fellép az extruderfejen
beliil). Feltételezik, hogy az adalékok hatasara csokken a molekulalancok kuszaltsaga,
a lancok a nyujtas irdnyaban rendezddnek, ami konnyebbé teszi elérehaladasukat. Ez
kiilondsen a nehezebben feldolgozhatd, metallocén katalizatorral szintetizalt poliole-
finek feldolgozasakor volna kivéanatos.

A kutatocsoport kisérleteiben (az 1d6kézben megsziint) DuPont Dow
Elastomers cég mPE Engage EG jeli etilén-oktén kopolimerjét (okténtartalma 12,5
mol%, folyasi szama — 2,19 kg terheléssel — 5 g/10 min, molekulatomeg-eloszlasa
szik) alkalmazta alappolimerként. Onallé fluorelasztomerként ugyancsak a DuPont
Dow Elastomers cég Viton Freeflow SARZ200 jeli termékét keverték be, amelyet a
cég kifejezetten metallocénes poliolefinek feldolgozasdhoz ajanl. A bor-nitrid a Saint-
Gobain Advanced Ceramics /Boron Nitride (Amherts, MA, USA) CTF5 jeli
gyartmanya. Ez a por alaku készitmény 5 um atmérdjii lemezkékbdl all, €és nem tar-
talmaz B,0,-t. Ugyanettdl a vallalattol szereztek be fluorelasztomerbdl és bor-nitridbdl



allo keveréket, amelyet a cég 452946 jelzéssel forgalmaz. Négyféle keveréket készitet-
tek, amelyek koziil az els6 nem tartalmazott feldolgozast segitd adalékot (jele A), a
tobbiben 99,9 %(m/m) polimer €s 0,1 %(m/m) adalék volt. A keverékeket egyiranyba
veréket higitottak az extruderen hdromszori athajtassal, esetenként 1:10 aranyban a
kivant koncentracidig. Az adalék nélkiili polimert ugyanilyen modon dolgoztak fel.

A keverékek alapvetd reologiai tulajdonsdagait ARES rotdacios reométerrel mér-
ték parhuzamos lemezek kozott (réstavolsag 2 mm, atmérd 25 mm), kis amplitddoju
oszcillacios frekvenciaval és hémérsékletlépésekkel pasztizva. Az omledéknyuijtas
hatasanak vizsgalatdahoz a Xpansion Instruments (Akron, OH, USA) 1j, SER-HV-A0
jelii extenzids reométerét alkalmaztak. Az utdbbi 250 °C-ig és 20 s'—ig képes Gn.
Hencky nyuldst generalni. (A Hencky-nyulas a szokésos egyirdnyu nyuléds helyett a
nyulas haromdimenziés elemzésén alapszik.)

A legjobb eredményeket akkor kaptak, ha a 0,1% bor-nitrid por 0,05%
fluorelasztomert tartalmazott. A kisérletek igazoltdk, hogy mar egészen csekély meny-
nyis€gli bor-nitrid hatdsara megvaltoznak a metallocénes polietilén egyirdnyu nyujtas
alatti reoldgiai tulajdonsdgai. A térhalos rendszerek fesziiltség-nyulas Osszefiiggését
leir6 matematikai modell (Baal-Doi-Edwards-Warner — BDEW — elmélet) alapjan el6-
re kiszamithato, hogy a bor-nitrid részecskék csokkentik a nyulds kovetkeztében fellé-
p6 extenzids fesziiltséget, ami er0sen hozzdjarul az omledéktoréshez. Az extenzids
viszkozitas csokkenését azzal magyarazzak, hogy az anizotrop részecskék az extenzids
fesziiltség hatasara gyorsan forgd mozgast végeznek, emiatt egyrészt eloszlik a fe-
szliltség egy része, csokken a molekulaldncok kuszaltsaga, stabilabbé valik a polimer
folyasa.
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Roviden...

Hianyos hir a BorsodChem NyRt-rol (BC)

Beszdmolnak arrél, hogy az EU Tanacsa jovahagyta a Permira Holding akvizi-
ciojat a BC-ben, miutdn megallapitottdk, hogy az iizlet nem zavarja az eurdpai mii-
anyagpiacot. A rovid hirben a BC-t, mint PVC-t, PVC végtermékeket és PVC
kompaundokat gyartd céget jellemzik, egy szoval sem emlitve jelentds méretii MDI és
TDI gyartasat.

European Plastics News, 33. k. 11. sz. 2006. p. 8. O.S.



