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Uj olefin blokk-kopolimerek el6allitasa
posztmetallocén technologiaval

A Dow cég, a poliolefinpolimerizaciot forradalmasito metallocénes technolégia egyik
uttordje, a posztmetallocén katalizatorok és technologia tovabbfejlesztésével eloallitotta
az olefin blokk-polimereket (OBC), amelyek révén a hore lagyulé elasztomerek alkal-
mazasi teriiletei kiterjeszthetok a magasabb iizemi homérsékletek felé.

Targyszavak: poliolefin, blokk-kopolimer, elasztomer, katalizator;
posztmetallocén technologia.

A kozelmultban erdsen megndtt az igény a rugalmas, elasztikus anyagok irant, €s
ennek megfeleléen szamos U tipus keriilt a piacra. A sztirolalapi blokk-kopolimerek
¢s az olefinalapt elasztomerek szdmos igényt elégitenek ki, a felhaszndlok azonban
még nagyobb teljesitményli, mindenekeldtt hdallobb valtozatokat is szeretnének. A
Dow Chemical Company ezeknek az elvarasoknak tett eleget a katalitikus blokk-
technologia és az un. olefin blokk-kopolimerek (OBC) kifejlesztésével. Ennek a tech-
nologianak az a fo elonye, hogy magasabb homeérsékleten alkalmazhato alapanyago-
kat eredményez, amelyeknek kitiind mechanikai tulajdonsagaik vannak, és ezek a po-
lietiléngyartas hagyomanyos berendezéseiben allithatok elo.

Az 1990-es évek derekan kifejlesztett és ipari méretekben megvaldsitott
metallocénes polimerizaci6 egyik uttdrdje a Dow cég volt az Insite katalizatorok és az
Insite tecnologia bevezetésével. Az altaluk eldallitott rugalmas poliolefinek egy addig
hidnyzo6 trt toltottek ki a gumiszeri anyagok és a polimerek kozott. 2000 utan vezették
be az ipari gyartasba a ,, posztmetallocén’ katalizatorokat, amelyekkel jobban kézben
lehetett tartani a polimerek finom szerkezetét, és lehetdvé valt a propilénalapu elasz-
tomerek eldallitasa is. A Dow cég katalizatorait és az ezeken alapuld technologidit
kényszergeometrids katalizdtorok”-nak, ill. ,kényszergeometrids technoldgianak”
(constrained geometry catalysts, CGC; constrained geometry technology, CGT) neve-
zi, amelyekbe beletartoznak a metallocén katalizatorok is. Az ilyen technoldgidkkal
gyartott termékek iranti igények folyamatosan és erdteljesen ndvekszenek (7. dbra).

A legujabb generacios CGT polimerek fejlesztésekor a kdvetkezd tulajdonsagok
elérését tlizték ki célként:

— az alkalmazhatdsag hdmérséklete legyen >100 °C,

— maradé 6sszenyomodasuk (visszaalakulo képességiik) legyen hasonl6 a termo-

plasztikus poliuretanokéhoz (TPU) ¢€s a termoplasztikus vulkanizdtumokéhoz
(TPV),



— ne legyenek sériilékenyek, ne karcolddjanak konnyen,

— feldolgozasuk legyen az eddigieknél is termelékenyebb,

— legyen kedvezd a htizd- és titdvizsgalatban mért jellemzok ardnya,
— javuljon a kiilonb6z6 poliolefinek osszeférhetdsege.

1000

800

600

400

200

mennyiség, ezer tonna

1

¢ 1. dbra
A Dow cég CGT technolo-
Y—‘/ giaval gyartott poliolefin-
' ' ' ' ' jeinek eladott mennyiségei
996 1998 2000 2002 2004 2006 1998-2005 kdzitt

A ,titok nyitja” a megfelelden irdnyithatd finom szerkezet, ill. az ennek megva-
lositasdhoz alkalmas katalizator kifejlesztése volt. A blokk-kopolimerek lehetséges
szerkezeti valtozatait a 2. abra mutatja.
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2. 4dbra Blokk-kopolimerek kiilonb6zé finom szerkezettel
(CSA: chain shuttling agent = lancot szallitd agens)



Olefin blokk-kopolimereket a polimerizacioval egyidoben, magaban a reaktorban
csak a Dow cég legujabb katalizatorrendszerével tudnak eloadllitani. Ennek lényege két
kiilonbozo, un. tandem katalizdator, amelyek reverzibilisen képesek egymasnak
polimerlancot datadni ugyanabban vagy két kiilonbozo reaktorban. Az ,,€16” vagy ani-
onos polimerizacidval ellentétben (ahol mindig a lancvég novekszik tovabb) ebben a
rendszerben mindkét katalizator szamos polimerldancot hoz létre, amelyek lancatadas
révén szabdlyozott modon tudnak osszekapcsolodni. (A cég szerint a kopolimerizacids
folyamatot ugy kell elképzelni, mintha két személy kozosen kétné ugyanazt a puldvert,
az egyik piros, a masik kék fonallal, soronként vagy tobbsoronként valtakozva. Az
eredmény egy csikos pulover lesz.) Az 6sszekapcsolodast egy polimerizacids segéd-
anyag, a lancot szdllito dagens (CSA, chain shuttling agent) ,,vezényli le”. Miikodése
kovetkeztében az egyes blokkok atlagos hossza, 0sszetétele és eloszlasa egyenletes €s
szabalyozhat6 (lasd a 2. abra 3.-4. blokk-kopolimerjét). Ezzel a technologidval olyan
monomerekbdl felépiild blokkokat is be lehet épiteni a polimerlancba, amelyeket eddig
nem alkalmaztak ilyen célra (pl. etilént €s propilént).

Az OBC blokk-kopolimerek kielégitik a kordbban felsorolt kovetelményeket. A
polimerldncba beépiilé blokkok atlagos szdmaval €s hosszaval széles hatarok kozott
szabalyozhatok a polimer mechanikai tulajdonséagai és a héallosaga.

Olefin blokk-kopolimerek a Dow cég
termékskalajaban

A Dow cég 2006 juniusaban, a chicagoi miianyag-kiallitdson, az NPE-n mutatta
be 1j olefin blokk-kopolimerjeit Infuse markanéven. Az etilén-oktén blokk-kopoli-
mereket egyelore egy freeporti kisérleti tizemben gyartjak a cég szokasos folyamatos
vélik, hogy versenytarsai lesznek a TPU-nak, a sztirol blokk-kopolimereknek, az
EVA-nak ¢s a lagy PVC-nek. Alkalmazasukat a cipdgyartastol és az atlétikai eszko-
z0ktol a pelenkakig, a hiitdszekrényajtok tomitdszalagjaig és a szeszdmfogantyuk be-
vonasaig sokféle célra ajanljak. A hidegen nyujthatd feszitéfoliak (stretchfolidk) gyar-
tasahoz jol bevalt, metallocén katalizatorral eldallitott Affinity PE-ULD-k 100%-o0s
nyuldsaval szemben az OBC foliak 300%-ra nyujthatok meg, és magasabb homérsek-
leten nagyszertien vissza tudnak alakulni; varhatéan komoly versenytarsai lesznek az
eddig alkalmazott alapanyagoknak. Kihivast jelenthetnek a habositott térhalés EVA,
PE, SEBS ¢és a lagy PVC szdmara is.

Az els6 nagyobb tételekben amorf, lagy Engage tipust etilén-oktén elasztomer-
szakaszok valtakoznak kristalyos kemény linedris PE-MD blokkokkal. (Az ,, Engage”
a Dow cég metallocén katalizatorral eldallitott etilén-oktén plasztomerje.) A blokk-
kopolimert két nem metallocén katalizatorral szintetizaljak, amelyek koziil a kemény
blokkot a japan Mitsui Chemical szabadalmaztatott katalizadtora hozza 1étre. A Dow
¢s a Mitsui kutatdsi szerzddést kotott egymassal az OBC-k katalizatorrendszerének
tovabbi kozos fejlesztésére.



Az OBC-k tulajdonsagai

Az olefin blokk-kopolimerek kemény szakaszai a polimeren beliil doméneket ké-
peznek, amelyek fizikai keresztkotéseket teremtenek a lagy szegmensek kozott, beépi-
tik azokat sajat kristalyaikba, és ilyen mddon ndvelik a polimer héallosagat, anndl na-
gyobb mértékben, minél magasabb a kemény blokkok aranya.

A Dow cég altal kifejlesztett Infuse OBC-k jelzését és a polimerek legfontosabb
adatait az /. tablazat tartalmazza. A jelzésben a ,,H” a kemény szegmensre utal, az ezt
kovetd szam a kemény szegmens toOmegaranyat jelzi. Mind a lagy, mind a kemény
szakasz statisztikusan homogén eloszlasban tartalmaz etilént €s oktént, de a komono-
mer részaranya eltérd. HS-sel a kemény szegmenssel azonos, SS-sel a lagy szegmens-
sel azonos felépitésii etilén-oktén kopolimert jelolték. A ,random EO” egy kereske-
delmi forgalomban kaphato statisztikus etilén-oktén kopolimert képvisel.

1. tablazat
A Dow Infuse OBC kopolimerjeinek tulajdonsdgai mas kopolimerekével
0sszehasonlitva
Jelzés Kemény szegmens Folyasi szam Molekulatomeg M,/M,
% (W/w) g/10 min M,,, kg/mol

SS 0 1,2 129 2,1
H12 12 1,7 112 2,0
H31 31 1,4 124 2,1
H61 61 1,0 108 1,9
H71 71 1,1 100 1,9
H84 84 1,0 102 1,9
HS 100 4,9 76 1,9
Random EO — 1,0 — —

A fizikai tulajdonsagok vizsgalatara a granuldtum form4ju polimerekbdl 50 um
vastag foliat sajtoltak, amelyet vizsgalat el6tt 12 napig szobahdmérsékleten pihentet-
tek. Ennek eltelte utan a foélia termikus tulajdonséagait pasztaz6 differencial kalorimé-
terben (DSC), a slirliségét gradiensoszlopban mérték. A finom szerkezetet széles szogii
rontgendiffraktométerrel, dinamikus mechanikai analizissel (DMA), optikai ¢és
téremisszos mikroszkoppal vizsgaltak. Huzovizsgalattal hatdroztak meg a szilardsagot,
a rugalmassagi modulust és a rugalmas visszaalakulas mértékét.

Az 1. tdblazatban felsorolt anyagok DSC berendezésben az 1. felmelegitéskor
kapott olvadasi gorbéit a 3/4 abra mutatja. A blokk-kopolimerek kemény szegmensé-
vel azonos Osszetételli, de 1agy szegmens nélkiili HS kopolimer 131 °C-nal éles olva-
dasi cstcsot ad. Ebbdl a komonomertartalmat kb. 1 %(m/m)-ra becsiilték. A blokk-
kopolimerek olvadési cstcsa a lagy szegmens részaranyanak novekedésével lefelé to-
lodik, kb. 120 °C-ig. Az olvadashd (a csucs alatti teriilet) is csokken, a cstcs €lessége
azonban valtozatlanul arra utal, hogy a kemény szegmensek rendezett, nagy kristalyo-




kat, szferolitokat képeznek. A 3/B dbrdn a hagyomanyos statisztikus (random)
kopolimerek olvadési gorbéi lathatok. Novekvd komonomertartalom hatasara sokkal
erésebben csokken az olvadaspont, és a szélesedd olvaddsi csucsok a kristalyméret
sz¢lesebb eloszlasara, tobb hibahelyre, mérsekelt rendezettségre utalnak. A lagy szeg-
mensben gazdag mintaknal a 37 °C koriil mutatkozo6 kis cstcs a lagy szakasz 6regedési
jelenségeibdl adodhat, és a masodik felmelegitéskor nem is jelentkezik. A lagy szeg-
mens okténtartalmat a stirlistig alapjan 15—-17 %(m/m)-ra becsiilik.

endoterm —»

3. abra

e A kép: A kemény szegmens
részaranyanak hatésa az
etilén-oktén blokk-kopo-
limerek olvadasara az

1. felmelegitéskor DSC
berendezésben mérve. B kép:
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etilén-oktén kopolimerek
olvadasi gorbéi.
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A lagy szegmens novekedésének hatdsat a slirliségre, a kristalyossagra és az live-
gesedési hdmérsékletre (Ty) a 2. tabldzat mutatja. A kristalyossagot az olvadashébdl (a
tiszta polietilénkristaly olvadashdje, AH,," = 290 J/g) és a siirliségb6l (egy 1000—1000
amorf és kristadlyos egységbdl allo kétfazisi modell hozzavetbleges stirlisége 0,855
g/em’) is kiszamitottak, és jo egyezést kaptak. A kristalyossag a lagy szegmensek rész-
aranyanak novekedésével linedrisan csokken, és az SS tipusban megkozeliti a 0%-ot.



Az etilén-okién blokk-kopolimerek fizikai tulajdonsagan

2. tablazat

Jeleés Striség, Kristilyossag, DMTA Olvadashd, [ Kristidlyossiag, | Hozdszilird- | E-modulus, | Visszaalakuolis,
g/em’ Yo(m/m)" T, °C \H,, Jg Yo{m/m)” sig, MPa MPa® Yl

55 00,8582 3 44 5 2 0,9 3 93

H12 (},8649 b 43 19 7 1,2 4 04

H31 00,8795 19 42 49 17 2,3 17 85

H6l 0.,9022 36 —34 a9 31 7.3 72 62

H71 0.9097 41 =31 115 40 10,4 ] 17

HE4 0,9202 49 19 137 47 13,7 166 28

HS (.94]19 6 178 b1 234 359 14

Random EO (,8724 14 45 15 2.2 10 71

Vsiirliségbd] szamitva; ~olvadashobdl szamitva, ' 3%-os nyhlasndl, ¥ 300%-0s nyGjtas utan 10 min alait.




A rontgendiffrakcidos és a DMA vizsgélatok a DSC vizsgalatokhoz hasonldan
igazoltak a kétféle polimertipus eltérd finom szerkezetét. A blokk-kopolimerekben a
kemény és a lagy szegmensek egymastdl elkiiloniilé doméneket alkotnak. A kemény
szegmens kristalyos doménjeit amorf, kaucsukszerli szegmensek kotik Ossze egymas-
sal. Ez a szerkezet hasonlit a mas monomerekbdl felépiild termoplasztikus blokk-
kopolimerek szerkezetére.

A kemény szegmens csOkkend aranyaval az OBC minték fesziiltség-nyulas diag-
ramjai a termoplasztikus anyagokra jellemzd gorbék helyett egyre jobban hasonlitottak
az elasztomerek gorbéire (4. dbra). A csokkend rugalmassadgi modulus és a folyashata-
ron mért fesziiltség mérséklddése 6sszhangban van az egyre kisebb kristalyossaggal.
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A H12 és H31 OBC 300%-o0s nyujtast kovetd 10 perces rugalmas visszaalakuldsa
sokkal kifejezettebb, mint a hozzéajuk hasonl6 stirliségli és molekulatomegii statisztikus
etilén-oktén kopolimeré (5. abra). Mikroszkdpos vizsgalatok igazoltdk, hogy a nyuj-
tast kovetd pihentetés utdn a H12-es minta szferolitos kristalyszerkezete ismét regene-
ralodott.
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Roviden...

A kovetkezo 50 év huzoeroi
Nanofroccsontés

A mikroméretli darabok froccsontése utan a nanofrdccsontés (nano molding)
megvalositasa kovetkezik. A miniatiirizalas els6sorban az elektronikai és az orvosi
alkatrészek gyartasanal jelentkezik igényként. A Boy legijabb 12 mm-es csigaja a leg-
kisebb a jelenleg kaphato6 frocesgepek kozott. Az iy modellel 0,0009 g tomegli termé-
keket lehet eloallitani. A kis méretek miatt a forrocsatornas, a terméket eltavolitd és
kezel6 rendszereket is at kell alakitani. Az utobbiban a sztatikus elektromossagnak ¢és a
leveg6arammal valo kifavasnak lesz szerepe.

Plasztikalas mikrohullammal

A milanyagok megomlesztésére a jelenlegieknél hatékonyabb moddszereket ke-
resnek a fejlesztok. A feldolgozdgépek atalakitasara szamos eredmény sziiletett mar. A
finn Conenor cég konikus extrudere vagy a német Padeborni Egyetem altal kisérleti
szinten kifejlesztett berendezése (a 700 rpm fordulatszamu csiga egy vajatokkal ella-
tott hengerben helyezkedik el) a betdplalt energiat jobban hasznositja az ismert beren-
dezéseknél. Az ultraszonikus vibracionak és a mikrohullamu energianak is van jovoje
a mlanyagok minél kisebb energiaval torténd megomlesztésében. A vezetoképes po-
limereknél pedig az indukcids flités johet szoba.

A felsorolt modszerek, és a ma még nem ismertek forradalmasithatjdk a feldol-

gozo-berendezéseket.
0. S.



