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A poliolefinek toretleniil fejlodnek

Felfedezésiik utan tobb évtizeddel is toretlen a poliolefinek fejlesztése. Egyre wjabb
technoldégidkat és egyre ujabb tipusokat dolgoznak ki, hogy kielégitsék a fokozodo igé-
nyeket. Az alabbiakban egy 1j technologiat mutatunk be, amellyel az eddigieknél mere-
vebb és egyuttal vegyszereknek jobban ellenallo PE-HD-t lehet eldallitani. Ismertetiink
két iivegszalas PP-tipust is, amelyekkel az autégyartas dragabb és nagyobb siiriiségi
miiszaki miianyagokat tud helyettesiteni.

Targyszavak: poliolefinek; PE-HD; iivegszalas PP, uj technologia, merevség,
fesziiltségkorrozio, autoalkatrészek,; kornyezetvédelem.

Uj technolégia multimodalis PE-HD eléallitasara

A nagy stirtiségii polietilént (PE-HD) sok éve alkalmazzék foliagyartashoz, iire-
ges testek fuvasahoz, csovek extrudalasidhoz, hasznalati cikkek, pl. kupakok,
zaroelemek froccsontéséhez. Folyamatosan torekszenek a polimer tulajdonsagainak
javitasara. Az utdbbi idében a anyagmennyiség csOkkentése €s a ciklusidd roviditése
keriilt el6térbe, de a felhasznalok merevebb, {itésallobb és vegyszerallobb, fesziiltség-
korrozionak jobban ellenallé (ESCR) tipusokat is keresnek.

A nagyobb merevség (nagyobb E-modulus) és a fesziiltségkorrozidval szembeni
nagyobb ellendllds egymassal ellentétes kovetelmény. Ha novelik a polietilén stiriisé-
gét, merevebb lesz, de romlik a vegyszerdllosdaga és forditva. A LyondellBasell cég
azonban megtalalta a megoldast: Hostalen-ACP (Advanced Cascade Process) nevii Uj
legalabb haromféle molekulatomegli és molekularis felépitésii polietilénfrakcio alkot.
Egy multimodalis PE-HD jellegzetes felépitése a kovetkezd (1. dbra):

— 1. frakcio kis molekulatomegii PE homopolimer; ez teszi a polimert merevve,

¢és ennek koszonhetd a konnyl feldolgozhatdsag;

— 2. frakcio a homopolimerénél nagyobb molekulatomegii etilénkopolimer; ez
adja a j6 mechanikai szilardsagot, az litésallésagot, a j6 vegyszeral-
16sagot;

— 3. frakcio a 2. frakcioénal nagyobb molekulatomegii etilénkopolimer; ez to-
vabb javitja a mechanikai szilardsagot, nagyon magas iitésallosagot
¢és nagyon jo vegyszerallosagot biztosit.

A Hostalen-ACP eljaréassal eldéallitott multimodalis PE-HD rendkiviili tulajdon-

sagait annak koszonheti, hogy a haromféle frakci6 egymas utan ugyanarra a kataliza-
tormagra épiil fel (2. dbra), emiatt a polimerben a frakcidk eloszlasa nagyon homogén,
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¢s egymassal jol keverednek. A technologia a LyondellBasell cég korabbi CSTR
(Continuous Stirred Tank Reactor) eljarasdnak tovabbfejlesztése. A polimerizaciot
harom egymas utan sorba kapcsolt reaktorban végzik. Mindharom reaktorban zagyfa-
zisu reakcid zajlik; szuszpenzids kozegként hexant hasznalnak. Katalizatort (a cég
Avant méarkanevii Ziegler-tipusu katalizatorat) csak az 1. reaktorba adagolnak, emellett
ide etilénmonomert és hidrogént vezetnek be. A reakcidelegyhez a 2. reaktorban eti-
1ént €s komonomerként butant kevernek, €s ugyanezt a monomert és komonomert ad-
jak a 3. reaktorba az ide keriild szuszpenziohoz. A polimerizacios reakciok 3—10 bar
nyomads alatt, 75-85 °C kozott jatszodnak le. A polimer molekulatomegét, molekula-
tomeg-eloszlasat, stiriségét a katalizdtor mennyiségével ¢és a hidrogén, ill. a
komonomer adagoléasi sebességével szabalyozzak. A reakcidelegy tartdzkodasi ideje
az egyes reaktorokban 0,7-2,5 ora.

1. dbra

Hérom kiilonb6z6

inverz komonomer- molekulatémegﬁ

eloszlas frakciobol felépiild

multimodalis PE-HD

molekulatomeg-

eloszlésa.

1. frakcio: homopoli-

mer, kis M
molekulatémeg 5 2. frakci6: kopolimer,

Oteljes polimer [2. frakcio hagy M, .

1. frakcio H3. frakcio 3. frakcio: kopolimer,

! linv. komonomer-eloszlas ultra nagy M

relativ koncentracio ——>>

1. reaktor 2. reaktor 3. reaktor

2. dbra A polimerrészecskék szerkezetének valtozasa
a reaktorsorban

A polimerszuszpenzid a 3. raktorbdl egy dekantalorendszerbe jut, ahol elvalaszt-
jék a polietilénport a hexan oldoészertdl, majd a polietilént kétlépcsds szaritds utan
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extruderben megdmlesztik és granuldljak. A hexant visszavezetik a gyartasi folyamat-
ba, vagy késdbbi felhasznalasra taroljak.

A Hostalen-ACP technoldgiaval eléallitott PE-HD tipusok gyartdsahoz hasznalt
Ziegler-katalizatorok kémiai Osszetétele nagyon hasonlo, ezért a termék- és kataliza-
torcsere a gyartas megszakitasa nélkiil, nagyon révid id6 alatt végezhetd el. A kataliza-
torok termelékenységének fels6 hatara kb. 50 kg PE/g katalizator. Mas PE-HD-t gyar-
to eljarasokkal szemben az ACP technologiaval sokkal rugalmasabban és sokoldalib-
ban lehet multimodalis PE-HD-ket szintetizalni. A hdrom polimerfrakcié aranya széles
hatarok kozott valtoztathato, ezaltal a polimer tulajdonsédgai is a felhasznalési célnak
megfeleléen modosithatok. A komonomertartalom novelésével pl. javithatd a polimer
fesziiltseégkorrozioval szembeni ellenalldsa; a kopolimer részaranyanak novelésével nd
az litésallosag; az ultra nagy molekulatomegii frakcio ardnyanak emelésével konnyeb-
bé valik a fuvéformazas.

A foliafuvashoz szant Hostalen-ACP-k konnyen feldolgozhatdk, rendkiviil jo a
tomlOdstabilitasuk, és mas foliatipusi PE-HD-kkel 6sszehasonlitva sokkal egyenlete-
sebb a beldliik készitett folidk vastagsdga. A foliak mechanikai szilardsaga (ejtédardas
eljarassal mérve) meghaladja a szokasos PE-HD folidkét.

Az iireges testek fuvasahoz kifejlesztett tipusok nagy strtiségiik és merevségiik
ellenére is nagyon erdsen ellenallnak a fesziiltségkorrozionak. Ez érvényes a palack-
gyartashoz szant anyagokra, de kiilondsen a kannakhoz és nagyobb tartalyokhoz ajan-
lott tipusokra. Az, hogy a siirliség novekedésével csokken a fesziiltseégkorrozioval
szembeni ellenallas, a Hostalen-ACP termékekre is igaz, de az azonos siirliségii poli-
merek koziil az utdbbiak Iényegesen feliilmuljék a szokasos PE-HD-ket (3. dbra). Na-
gyobb merevségiik és jobb ESCR értékiik miatt a Hostalen-ACP-bol készitett lireges
testek falvastagsaga csokkenthetd, ami altal kisebb az anyagigény és konnyebbé valik
a termék.
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3. dbra A favoformazashoz alkalmazott szokasos PE-HD-k és a Hostalen-ACP-k
fesziiltségkorrdzidval szembeni ellenallasanak idOtartama (a Basell cég
palackvizsgalati modszerével mérve) a polimer slirliségének fliggvényében

Az (j eljarassal a komonomert célzottan nagyobb aranyban lehet beépiteni a nagy
molekulatomegli frakcidba, aminek eredményeképpen novekszik az ilyen PE-HD-kbol
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extrudalt csovek titésallosaga és fesziiltségrepedéssel szembeni ellenallasa, csokken a
gyors repedésterjedés valoszinlisége és javul a csovek vastagsaganak egyenletessége.

A Hostalen-ACP-bél gyartott csovek fesziiltségrepedéssel szembeni ellenallasa
abbol ered, hogy a komonomert célzottan a hosszu lanct (nagy molekulatomegi) frak-
cioba épitik be. Az ISO 16770 szabvanyban eldirt FNCT-vizsgélatban (FNCT-Test, full
notch creep test) a multimodalis ACP-bdl készitett korkdrdsen hornyolt probatestek két-
szer olyan hosszl ideig birjak a terhelést, mint a bimodalis PE-HD-bdl gyartottak.

A j6 feldolgozhatdsag miatt a Hostalen-ACP csOanyagokbol konnyli nagy atmé-
réjl, vastag fali csoveket eldallitani, mert kisebb annak a veszélye, hogy extrudalas
kozben a gravitacio hatdsara az dmledék a cs6 also fele felé¢ vandorol, és ezaltal egye-
netlenné valik a fal vastagsaga. Az ACP ¢s a bimodalis PE-HD-k nyirdsebesség fligg-
vényében logaritmusos 1éptékben felrajzolt dmledékviszkozitas-gorbéi kozott ugyan
csekélynek latszik a kiilonbség, de ez elegendd ahhoz, hogy az eldbbiek feldolgozasat
konnyebbé tegye. Minél kisebb a nyirdsebesség, annal nagyobb az oOmledék-
viszkozitas, €s emiatt az dmledékszilardsag is. Mivel a nagy atmérdji és vastag falu
csOvek lassan hiilnek le, kis 6mledékviszkozitds esetén megtorténhet, hogy a konnyen
foly6 6mledék a csé alsé része felé aramlik. Ez a veszély a Hostalen-ACP csGanyagok
feldolgozasakor sokkal kisebb.

A Basell cég sok éve forgalmazza a bimodalis Hostalen PE-HD-k licencét, és ma
a vildgon kb. évi 7 milli6 tonna ilyen polietilén gyartasara van kapacitas. A Hostalen-
ACP eljaras licencét a cég 2009 kezdete ota kindlja a polimergyartoknak. A Saudi
Ethylene and Polyethylene Company (SEPC) 2009 majusaban 1 millié tonna/év
kapacitasu lizeme megkezdte a termelést, tovabbi 1 milld tonnas kapacitds hamarosan
megvalosul a Kozel-Keleten és Européaban épiil6 tizemekben.

Miiszaki milanyagokat helyettesito polipropilének

A sokoldalt polipropilénnek is egyre tjabb valtozatai jelennek meg a piacon. A
fejlesztés egyik irdnya a merevebb, miiszaki célokra is alkalmas tipusok kifejlesztése.
Ezt az Gjabb polimerizacids technologidk teszik lehetévé, amelyekkel pontosabban
szabalyozhat6 a polimerek molekulaszerkezete, €s a ,,standard” PP-k izotakticitdsa is a
korabbiaknal magasabb fokot érhet el. A szabalyosabb szerkezet révén a PP-ben n6 a
kristalyos fazis aranya, amit gocképzdvel is fokozhatnak. Ha az ilyen PP-ket {ivegszal-
lal erdsitik, rendkiviil nagy modulusu kompaundokat kapnak.

A svédorszagi Polykemi AB (Ystad) Polyfill PP HC markanévvel forgalmaz
magas kristalyossagi foku, tivegszdlas PP-ket, amelyek tulajdonsagait az livegszal-
tartalom valtoztatasaval a felhasznalasi célnak megfeleléen lehet modositani. Néme-
lyikiik olyan miiszaki miianyagokat is helyettesithet, mint az tivegszalas poliamid (PA)
vagy poli(butilén-tereftalat) (PBT), mert mechanikai tulajdonsdgai hasonldéak vagy
akar jobbak is lehetnek (4. dbra). A Polyfill PP HC hajlitbmodulusa eléri, iitésallosaga
meghaladja a PA6 froccsszdraz allapotban mért hasonlod értékeit. A PA6 hajlito-
modulusa kondicionalas utan csokken, titésallosaga nd, ilyen allapotban a nedvességre
nem érzékeny HC PP valamivel merevebb, a két polimer iitésallésaga pedig hasonlo.
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Az iivegszalas PBT {itésallosaga egyértelmiien kisebb a HC PP-énél. A kisebb siirliség
kovetkeztében a HC PP-bol készitett termékek a PA6-bol készitetteknél 20%-kal, a
PBT-bdl gyartottaknal 35%-kal konnyebbek.

12 20
1
0 15
8 4
6 1,0
4
0,5 -
2 - / ’
0 = T T % 0,0 = T T
A HC PP GF30 PA6 GF30 PBT GF30 B HC PPGF30 PA6 GF30 PBT GF30
Fhailits | = itesallosag. kim? Asiriség, g/cm 3
Dhajlitomodulus, GPa - [utésallosag, kJ/m [Mtérfogategységre vetitett relativ ar

4. abra A 30% iivegszalat tartalmaz6 Polyfill PP HC ¢és az ugyanennyi iivegszalat
tartalmazo, kondicionalt PA6 és PBT hajlitomodulusa, ill. hornyolt probatesten mért
Charpy ttésallosaga (A kép), tovabba slirlisége €s térfogategységre vetitett relativ ara

(B kép)

Ha az egyes polimerek siirliségét és 1 kg polimer arat sszeszorozzak, megkapjak
a térfogategységnyi (1 liter) polimer arat. Ennek relativ értékeit a 4/B dbra mutatja.
Lathato, hogy mindkét miiszaki miianyag kb. 1,5-szo6r dragabb a HC PP-nél. Ha figye-
lembe veszik azt, hogy az livegszal tobbe keriil, mint az alappolimer, és a HC PP-ben
5-10%-kal kisebb iivegszaltartalommal is elérheté a hagyomanyos iivegszalas PP-k
merevsége, ezaltal is mod nyilik a koltségek csokkentésére.

A HC PP-k tartos hoallosaga is kiemelkedd. A 30% tivegszallal erdsitett tipus
terhelés alatti lehajlasi hdmérséklete (HDT A és HDT B értéke) 149, ill. 159 °C, Vicat
hoallésaga 166 °C, ami magasabb, mint egy ,kozonséges” PP olvadaspontja.
Hajlitomodulusa 80 °C-on még eléri az 5800 MPa-t, ami annyi, mint egy ugyancsak
30% tivegszalat tartalmaz6 hagyomanyos PP-¢ szobahdmérsékleten.

A PP homopolimer bomldsanak megel6zésére a HC PP-kbe specialis adalékke-
veréket visznek be. A hdstabilizator 150 °C-ig gatolja a hooregedest. Ezen a homér-
sékleten 1000 ora alatt nem jelentkezhetnek a polimeren a bomlas jelei, ami megfelel
az autogyartas kovetelményeinek is. A gyartd 2000 ora hosszat oregitett HC PP proba-
testeket 150 °C-on, 500 6ranként mérte a Charpy iitésallésagot hornyolatlan prébates-
teken. Az els6 csokkend értékek 1800 oOra utan jelentkeztek, de a részletes vizsgalatok
szerint ezt sem bomlés, hanem atkristalyosodas okozta. A PP kompaund teljes lebom-
lasa 4000 oras oregités utan kovetkezett be.

Mivel a Polyfill PP HC-k nem hajlamosak nedvesség felvételére, atlagos koriil-
mények kozott nincs sziikség a feldolgozas eldtti szaritdsra, amivel villamos energiat
¢s emberi munkat lehet megtakaritani. Tovabbi megtakaritast jelent a PP-nek a miisza-
ki milanyagokénal alacsonyabb feldolgozasi hémérséklete. A HC PP-kompaundokba
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bekevert gocképzd megroviditi a kristalyosodashoz sziikséges 1dot, ezért a froccsontés
ciklusideje rovidebb, mint az ilyen adalékot nem tartalmazd PP kompaundoké.

Javasolt felhasznalds pl. gorgdk, kerekek gyartdsa bevasarlokocsikhoz (rollato-
rok), jatékok, kerti eszk6zok, gyermekkocsik elemei, amelyek a kompaund kisebb sii-
risége €s az livegszaltartalom lehetséges csokkentése miatt konnyebbek a szokasosnal.
Jol hasznosithatja ezeket a kompaundokat az autdgyartés, pl. frontelemek, fényszoro-
foglalatok, ajtoelemek, motorfedelek eldallitasahoz.

A Borealis cég ugyancsak fejleszti polipropilénjeit, €s egy 0j termékcsaladjaval,
a 35% tiivegszalat tartalmaz6 Xmod PP kompaundokkal az autdgyartast kivanja segite-
ni. Az Xmod GB306SAF tipust kifejezetten szivocs6konyokok gyartasara szanja.

2006-ban az autdipar vilagszerte 50 ezer tonna milanyagbol, 25 milli6 darab szi-
vocsOkonyokot gyartott gépkocsikhoz, €és a kereslet évente varhatéoan kétjegyli szdza-
1ékkal novekszik. A konyokok alapanyaga legtobbszor iivegszalas poliamid, PAG6-
GF30 vagy PA66-GF35. Bar az elmult 20 évben ezeket a gépkocsialkatrészeket altala-
nosan elfogadtdk, a koltségek csokkentése és az igények novekedése miatt a
polimergyartok folyamatosan torekszenek 1j, olcsobb, mégis nagyobb teljesitményii
alapanyagok eldallitasara.

Az Xmod PP-ket szabadalmaztatott technologiaval gyartjak. Jellemzdjik a jo
rezgésallésag, a nagy mechanikai szilardsag ¢és a kitind vegyszerallosdg. A
htzémodulus hdmérsékletfiiggése versenytarsaiéval dsszehasonlitva az 5/4 ébran lat-
hato. Az Xmod PP-kbdl készitett szivocsokonyokok -40 és +120 °C kozott lizemeltet-
heték. Az ilyen konyokoket elsdként a Volkswagen cég kezdte beépiteni atmoszféri-
kus nyoméson dolgozé 1,4 és 1,6 literes benzinmotorjaiba. A brit Mahle Filter
Systems cég 2009 marciusa 6ta szallitja a konyokoket az autégyarnak

Ma a vilagon gyartott gépkocsik tobbségébe milanyag szivocsokonyokoket épi-
tenek be, mert ezek levegdateresztése optimalis, alakjuk tetszOleges lehet (ezéltal
helykihasznalasuk nagyon kedvezd), és nem elhanyagolhaté szempont, hogy konnyeb-
bek és olcsobbak, mint a fémbdl készitett hasonld alkatrészek. A poliamidnak azonban
vannak hatranyai: nedvességfelvétele miatt iizem kozben is valtoznak a tulajdonsagai,
ezért a darabokat tuldimenzionaljak, és az livegszalas poliamidok a miianyagok kozott
viszonylag nehezek, stirtiségiik 1,36-1,40 g/cm’.

Ma mar fontos szempont a termékek kornyezetre gyakorolt hatasa is. Nem mind-
egy, hogy a gépkocsi gyartdsara mennyi anyagot €s energiat forditanak, és hogy a
gyartds és az iizemeltetés alatt mennyi atmoszférat karosité gaz keriil a levegébe. Az
EU célkitiizése, hogy 2014-tol kezdve egy gépkocsi CO,-emisszioja ne haladja meg a
130 g/km-t. Becslések szerint 100 kg gépkocsitdomeg mozgatasdhoz kilométerenként
0,5 1 benzinre van sziikség. Mivel minden liter benzin elégetése 2,32 kg CO,-
emisszidval jar, a gépkocsi tomegében elért legkisebb tomegesokkenésnek is jelentd-
sége van. Az Xmod PP-bdl froccsontott €s vibracids hegesztéssel dsszeépitett szivo-
csOkonyokok 15%-kal konnyebbek, mint a kordbban iivegszalas poliamidbol készitet-
tek voltak.

Az Xmod konyokok 5 dB-lel halkabbak; hosszu idtartamt héallosaguk, vegy-
szerallésaguk valamennyi tizemanyaggal szemben — kozottiik a biolizemanyagokkal és
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az etanollal szemben is — kitlind, és tulajdonsagaik nedvesség hatdsara sem valtoznak.
Az alapanyag 1,18 g/cm’-es siirisége miatt egy-egy konyok tomege mindossze 2 kg. A
fejlesztés soran a Borealis és a Mahle cég szorosan egylittmiikodott, elzetes tanul-
manyokat végeztek CAD technikaval, amelyeket laborvizsgalatok €s gyakorlati probak
kovettek. Mar az elsd vizsgalatok bizonyitottdk, hogy az anyagvaltoztatas miatt csak
csekély mértékben kell mddositani a darabot és a gyartdszerszamot. Az alapanyagot a
varakozasnak megfelelden nem kell szaritani, a froccsontés ciklusideje hasonlo a ko-
rabbi¢hoz, a plasztikalast és a froccsontést azonban alacsonyabb hdmérsékleten lehet
végezni.

A kisebb anyagigény, a konnyebb feldolgozas és az olcsobb alapanyag a PA-bol
gyartott alkatrészekhez képest 20%-kal csokkenti a gyartasi koltségeket. A PP gyartasa
a poliamidokénal 40%-kal kevesebb energiat és 80%-kal kevesebb vizet igényel. A
CO,-emisszid harmadaval, a nitrogén-oxidok 6todével kevesebb (beleértve a szallitast,
a direkt és indirekt emissziot, pl. az dramtermelését is).
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5. abra Szivocs6konyok gyartasara hasznalt anyagok huzémodulusanak
hémérsékletfiiggése (A kép), ill. a PP és néhany PA-tipus hatdsa a kornyezetre (B kép)

A VW-nek szallitott szivocs6konyokoket a cégnél alapos vizsgélatnak vetették

ald, és azok minden tekintetben megfeleltek a kovetelményeknek. Meghataroztak a

CO, és az egyéb liveghdzhatdsu gdzok emissziojat a granulatumtdl a késztermékig ter-

jedo életszakaszban, €s az Xmod itt is legydzte versenytarsait (5/B abra). A siker nyo-

man jelenleg turbomotorokba szant konyokok kifejlesztésén dolgoznak, de mas alkat-
részek gyartasara is szoba johet ez az 01j anyag.
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