MUANYAGOK TULAJDONSAGAI

A foliagyartasban hasznalt mPE-LLD tipusok
tulajdonsagainak fiiggése az oldallancok hosszatol

A poliolefinféoliak gyartasanak fo alapanyaga a PE-LLD, amelynek legijabb, metallocén
katalizatorral szintetizalt tipusaiban széles hatarok kozott valtoztathato és elore tervez-
het6 a polimer molekulaszerkezete, ezen beliil az oldallancok hossza. Ez nagyon erdsen
befolyasolja a polimer és a beldle készitett foliak tulajdonsagait. A kovetkezokben bemu-
tatjuk, hogy milyenek ezek a tulajdonsagok a mar kereskedelmi forgalomban 1évé, rovid
oldallincokat tartalmazo etilén/a-olefin kopolimerekben, és azt is, hogy mire lehet sza-
mitani az extrém hosszu oldallancokat tartalmazo PE-LLD-k alkalmazasakor.

Targyszavak: PE-LLD; metallocén katalizator;, molekulaszerkezet,
oldallanc; kristalyosodas, termikus tulajdonsagok;
mechanikai tulajdonsdgok.

Az etilén a-olefinekkel (1-buténnel, 1-hexénnel, 1-okténnel) alkotott kopolimer-
jei (az an. linedaris kis silirliségii polietilének, PE-LLD-k) fontos ipari termékek, ame-
lyeket elsésorban foligyartasra haszndlnak. Ezek nagy részét Ziegler-Natta katalizato-
rokkal gyartjak, de az 1990-es években felfedezett €s kifejlesztett metallocén kataliza-
toros technoldgia elsésorban a PE-LLD szintézisében egyre gyorsuld iitemben terjed.
A metallocén katalizatorral eldallitott linearis kis siirliségli polietiléneknek (mPE-
LLD-knek) a Ziegler-Natta katalizatorral gyartottakéhoz (ZN-PE-LLD-khez) képest
jobb mechanikai tulajdonsagaik vannak, atlatszobbak €s konnyebben hegeszthetok. Ez
elsésorban a sziikebb molekulatomeg-eloszlasnak €s a komonomer statisztikusan ho-
mogén eloszlasanak koszonhetd. A metallocén katalizdtoros technologia ezenkiviil
konnyebben kézben tarthatova teszi a polimerizaciot, jobban tervezhetd annak makro-
¢s mikromolekularis szerkezete, és olyan komonomereket is reakciora lehet birni az
etilénnel, amelyet a korabbi katalizatorokkal nem lehetett megvalositani.

A PE-LLD-be beépitett komonomer mennyisege és az oldallancok hossza befo-
lyasolja a kopolimer tulajdonsagait. A rovid oldallancok gatoljdk a polietiléen kristad-
lyosoddsra valo hajlamat, az oldallancok foképpen az amorf fazisban helyezkednek el.

A Ziegler-Natta katalizatorokkal szintetizalt etilén/o-olefin kopolimerek (ZN-
PE-LLD-k) eldgazasainak szama, az olallancainak hossza és a polimer tulajdonsagai
kozotti Osszefiiggést tobben vizsgaltak, a metallocén katalizatorral készitett mPE-
LLD-kr6l kevés adat all rendelkezésre. Egy szatid-ardbiai egyetem kutatdocsoportja
ezért kereskedelmi forgalomban kaphatd 12 mPE-LLD-t, harom ZN-PE-LLD-t és egy
PE-HD-t vetett vizsgalat ald. Egy német €s finn kutatokbol allé csoport pedig az ennél
joval hosszabb (8-26 szénatombol allo) a-olefin komonomerek hatdsat tanulméanyozta.



Rovid oldallancok hatasa a PE-LLD-k tulajdonsagaira

Az emlitett szaud-arabiai kutatocsoport az ExxonMobil cég altal gyartott mPE-
LLD-ket és ZN-PE-LLD-ket, tovabba egy elagazas nélkiili, 0 oldalcsoportot tartalma-
70, linearis nagy stiriségu polietilént (PE-HD) is bevont a vizsgalatokba. A PE-LLD-k
etilénmonomer mellett 1-butén (m-EB, ZN-EB), 1-hexén (m-EH, ZN-EH) vagy 1-
oktén (m-EO, ZN-EO) komonomerrel késziiltek. A jeliikhoz csatolt szdm oldallancaik
hozzavetdleges szamat (12—42) mutatja a f6lanc 1000 C-atomjara szdmitva. A polime-
reket ugy valogattdk 0ssze, hogy molekulatomegiik (M,,), molekulatomeg-eloszlasuk
(a tomegatlag szerinti molekulatomeg és szamatlag szerinti molekulatomeg aranya,
M,/M,, amelyet polidiszperzitasnak is neveznek) hasonlé legyen (M,, ~100 000 g/mol,
M./M, ~ 2). A vizsgalt polietilének kozott tehat elsosorban az olallancok szama és
hossza kozott volt kiilonbség. A vizsgélt anyagok jelzése és jellemzdi az [. tablazatban
talalhatok.

A vizsgalatokat 3 mm vastag sajtolt lapokbol kivagott probatesteken veégeztek.
Az olvadaspontot pasztdzo differencial kaloriméterben (DSC) mérték N, atmoszféra-
ban, a kristalyossagi fokot az olvadashébdl szamitottak ki. A mechanikai tulajdonsa-
gokat huzovizsgalattal hataroztak meg szobahdmérsékleten (24 °C), a huzosebesség
altalaban 125 mm/min volt, kivéve a sebesség hatdsat célzo vizsgalatokat, ahol 10, 50,
125, 250 és 500 mm/min sebességgel dolgoztak.

A mPE-LLD-k koziil a négy etilén/1-butén (EB) kopolimer htizévizsgalatban 125
mm/min sebességgel kapott fesziiltség-nyulas gorbéit az 1. abra mutatja. Hasonlo6 jel-
legliek az 1-hexén és 1-oktén komonomert tartalmazo polimerek gorbéi is.
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Jellemzd rajuk, hogy kis nytjtaskor a fesziiltség csokken az elagazdsok szamanak
novekedésekor. Nagy nyujtaskor ez nem ennyire egyértelmii, szinte minden mintanal
megfigyeltek a fesziiltség hirtelen novekedesét, az un. fesziiltségkemeényedést. Az m-
EB42 gorbéje pl. 900%-os nyujtas koriil keresztezte a m-EB37 gorbéjét, innen a sza-
kadasig fokozddd mértékben novekedett a benne ébredd fesziiltség az m-EB37-hez
képest, és végiil <1200%-o0s nytjtas eldtt elszakadt.



A vizsgalt polietlének molekulaszerkezeti és termikus tulajdonsagan

1. tablazat

Polietilén Striiség Folyasi W1, MM, BC Olvadaspont, *C Kristalyossag®, %
jele glem’ .Hr‘im‘. g/mol CH;/1000C nyujtas nyijas ny ujtas ny ijtas
g/10 min elitt utin elitt utin
m-EB15 0,910 1,20 108 000 1,95 14,50 104,7 108,4 393 399
m-EB19 0,900 1,20 110 000 1,78 18,50 92.8 97.0 296 29.4
m-EB37 0,888 2,20 87 000 2,10 36,62 481,710 43,2, 73,8 218 26,9
m-EB42 0,880 0,80 126 000 1,81 42,00 430,632 46,4, 64,5 fe0 2il4
ZMN-EB13 (0,918 1,00 1 18 000 3,07 13,20
m-EH12 (1,918 2.50 G4 (00 1,40 12,02 113,2 114,77 4,3 41,6
m-EH 15 0,912 1,20 102 000 2,14 14,50 1057 103,0 34,9 36,0
m-EH 18 0,900 1,20 108 000 1,83 18,02 05,7 90 6 280 200
m-EH20 0,902 2,00 95 000 2,06 19,74 15,1, 88,3 45,4, 94.7 L1 31,5
m-EH24 0,895 2,20 92 000 1,85 23,60 172,903 432926 28,4 29.6
m-EH32 0,883 2,20 97 000 2,02 32,17 16.,4,73,2] 44,7, 80,0 22,6 25,2
ZMN-EHI17 0,917 2,80 80 000 8,40 16,71
m-EC 16 0,902 1,10 Q) (00 2,04 16,32 05,2 7.2 296 29.5
m-E025 (b =82 1,10 Q5 (00 1,99 32.67 425 722 449, 759 205 244
ZN-EO25 0,902 1,02 106 000 6,10 25,25
PE-HD{ 0,961 0,70 102 000 6,70 (0.0 - - - -

* A nyajtas hatasara jelentdsen megnivekedett kristalyossagot kurziv szamok emelik ki,



A fesziiltségkeményedés megvaltoztatia a polimer eredeti szerkezetét, megnoveli
a kristdalyossagi fokot és az olvadaspontot. Ezért valamennyi mintan mérték ezeket a
jellemzoket nyujtas elott és nyujtas utan. A kristalyossag jelentosebb névekedesét csak
a sok eldagazast tartalmazo mintakon észlelték, ezeket az értékeket az 1. tablazatban
kurziv szamok jelzik. A kevés elagazast tartalmazo polietilének olvadaspontja is meg-
novekszik valamelyest, de eredetileg is magas kristalyossagi fokuk alig valtozik. Felté-
telezik, hogy ezekben a nyujtas hatasdra nem képzdédnek Ujabb kristdlyok, hanem a
meglévo kristalyos fazis hibahelyei ,,javulnak meg”.

A fesziiltség-nytlas gorbe elsé szakaszan a folyashatart jelzé csucs az oldallan-
cok szamanak novekedésével egyre laposabbd és szélesebbé valik, fiiggetleniil a
komonomer tipusatol. A <20 elagazast tartalmazo polimerekben a folyashatar kortl
néha kettds cstcsot figyeltek meg, amelyek koziil az elsé egy reverzibilis plasztikus
deformacidt jelez, amelyet atkristdlyosodéds, majd permanens plasztikus deformaciod
kovet, ahol a kristalyok lamellai szétesnek.

A kevés eladgazast tartalmazd kopolimerekben altalaban ugyanolyan nyulds mel-
lett nagyobb fesziiltség ébred, mint a sok eldgazast tartalmazdkban, és ezeknek na-
gyobb a E-modulusuk (Young modulus, amely az els6 nytjtas alatt kapott fesziiltség-
nyulas gorbe also szakaszanak meredeksége). Az 6sszefliggés azonban nem lineéaris (2.
abra). Az eldgazas nélkiili PE-HD modulusa kb. 1100 MPa a mPE-LLD-k 20-240
MPa modulusédval szemben. Az abrabol az is lathatd, hogy a hasonlo szamu elagazast
tartalmazo ZN-PE-LLD-k modulusa magasabb a mPE-LLD-kénél.
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A szakadasi nyulast a 3. dbra, a szakitoszilardsdgot a 4. dbra mutatja az
oldallancmennyiség fliggvényében. A m-PE-LLD-k szakadasi nyulasa kevéssé latszik
fiiggeni az elagazasok szdmatol és a komonomer tipusatol. Hasonlot figyeltek meg
kordbban a ZN-PE-LLD-knél is. Ugyanez vonatkozik a szakitoszilardsagra is. Az
egyébkeént hasonlo tulajdonsagu ZN-PE-LLD-k szakadasi nyulasa és szakitoszilardsa-
ga kisebb a mPE-LLD-kénél.
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A kiilonb6z0 hiizésebesseg hatasat csak néhany kivalasztott polimeren, az elaga-
zas nélkiili PE-HD-n, a kevés eldgazast tartalmaz6é m-EB15-6n és a sok elagazast tar-
talmaz6o m-EB42-n vizsgaltdk. Young modulusaikat a huzdsebesség fiiggvényében az
5. abra mutatja. Modulusaik nagysagrendi kiilonbsége mellett az abrabdl az is 1athato,
hogy az 50-120 mm/min kozotti tartomanyban van egy olyan kritikus pont, amely
utan a modulus nem filigg kiilondsebben a hizasi sebességtél. Ennek a maximumnak a
helye fliggetlen az oldalldincok szamatol, és polietiléneknél valamivel 100 mm/min
felett talalhato.

A szakadasi nyulas €és a huzasi sebesség Osszefliggését mutatja a 6. dbra. A PE-
HD szakadési nytlasa a huzési sebesség novelésekor azonnal meredeken csokkent, és
a probatest azonnal eltordtt, amint elérte a folyashatart. A m-EB1S5 szamdra a 125
mm/min sebesség ismét kritikus értéknek bizonyult, innen hirtelen csokkent a szakaddsi



nyulas. Nagy sebesség mellett nem lehet tehat ezt a polietilént maximalisan megnyuj-
tani. A m-EB42 nyujthatosdga ezzel szemben a 125 és 250 mm/min kozotti sebesség-
tartomanyban alig valtozott; 500 mm/min huzasi sebesség kornyékén azonban erotel-
jesen csokkent. A két m-EB tipus szakitoszilardsaganak fliggése hasonl6 a szakadasi
nyulaséhoz.
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Hosszu oldallancok hatasa a PE-LLD-k tulajdonsagaira

Egy németorszagi ¢és finnorszagi kutatékbol allo kutatocsoport W. Kaminsky (a
metallocén katalizatoros technologia ,,atyja”) vezetésével az elébbi, kis szénatom-
szamu oldallancokat tartalmazo és kereskedelmi forgalomban lévo etilénkopolime-
rekkel szemben a hosszu, 8—26 szénatomszamu komonomerekkel késziilt kopolimerek



viselkedését tanulmanyozta. llyen kopolimerek eldallitasat a metallocén katalizatorok
tették lehetévé. A polimerizaciohoz [Ph,C(2,7-di-“Bu-Flu)(Cp)]ZrClyMAO Kkatali-
zatort hasznaltak (Ph = fenil, ““Bu = tercier butil, Flu = fluorén, Cp =
ciklopentadienil, MAO = metil-aluminoxan). A polimerizaciot 3-literes acélreaktorban
60 °C-on, 13,4 mmol H, jelenlétében végezték. A szintetizalt polimerek jelét, a
komonomert, és annak a reakcidelegybe taplalt mennyiségét és a polimerizacié jellem-
zO01t a 2. tablazat, a kapott polimerekét a 3. tablazat tartalmazza. A 26 szénatomot tar-
talmazd 1-hexakozén kereskedelmi forgalomban kaphat6 o-olefin viaszfrakcio, amely
50-62 %(m/m) Cys-0s €s 30—42 %(m/m) C,g-0s olefint tartalmaz, és f6 komponense
utan kapta jelolését (C26). Referenciamintaként komonomert nem tartalmazé etilén
homopolimert is készitettek. A kopolimerek két sorozatat 1,5, ill. 3 %(m/m)
komonomer adagolasaval szintetizaltak.
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A polimerek koziil a PE homopolimer stirlisége volt a legnagyobb. 4 révid (CS8,
C12) oldallancot hordozo polimerek siiriisége a megszokott modon, a lanc hosszaval
csokkent. A 18 szénatomszamu komonomert tartalmazo polimerek stiriisége ezzel
szemben kissé, a 26 szénatomszamut tartalmazoé — kiilonosen a 3 %(m/m)-kal szinteti-
zalt kopolimeré — ismét nagyobb volt. A stiriiség novekedése arra utalt, hogy a hosszu
oldallancokat tartalmazo kopolimerek oldallancai a folanctol fiiggetlen kristalykepzo-
desre képesek. Ezt sugalljak a differencial pasztdzo kaloriméterrel (DSC) felvett olva-
dasi gorbek is, amelyek koziil a C26 komonomert tartalmazé mintakén — és magén a
C26 viaszon is — két élesen elkiiloniilé olvadasi csucs figyelhetd meg (7. abra)

A polimerek oldallanlanctartalmat és -eloszlasat *NMR spektroszkopiaval és
DSC mérésekkel parhuzamosan vizsgaltdk. A DSC berendezésen az un. SSA
(successive self-nucleation and annealing) elvadlaszto eljarast alkalmaztak. Ez 1énye-
gében termikus frakciondlds, amelynek kezdetekor a mintat felmelegitik 160 °C-ra,
majd visszahtitik 30 °C-ra és itt tartjdk 1 percig, hogy ,.elfelejtse termikus eldéle-



A hosszi oldallancokat tartalmazo etilénkopolimerek polimenizalasianak jellemzin

2. tablazal

Kisérletsorozat A polimer jele Komonomer Betaplalt Kitermelés Aktivitas" Komonomer
komonomer, o polimer atalakulisa, %o
miol o

Referenciaminta 1PE Mincs 0 219 35 000 ]
2C8 I-okién 15 212 15 000 10,1

1. sorozat 3C12 I-dodecén 15 20,7 200000 8.8
4C18 I-oktadecén 15 229 26 000 B8
5C26 I-hexakozén 15 208 21 000 71
6C8 l-oktén 30 18,5 37 000 8.8

2. sorozat 7C12 l-dodecén 30 157 33000 7.3
Ll 1-oktadecén 30 25,1 37 000 0.8
DC26 I-hexakozén 30 230 23 000 7.7

"y ) ' 1
Kg polimer( MOl z2h mMol/Lyonomer )

A hosszi oldallancokat tartalmazo polimerek molekularis jellemzn

3. tablazat

Sorozat A polimer Komonomertartalom M, Polidiszperz. | Olvadaspont Krist. Kristilytart. E‘il’irl’ik&;g

jele mol™ Ya(m/m) o/mol WL,,/M, I, 2C olvad. Yo gfem
T..°C

Referencia IPE 1] 0 368 000 2,13 1390 115,6 65,6 0,9397
2C8 1,57 6,00 321 000 2,19 115,2 100,6 41,3 0,9128

l. sorozat 3C12 144 8,09 316 000 2,05 116,5 100,2 40,5 (,9109
4C18 1,32 10,79 328 000 208 116,5 09,7 41,3 (0,9155
5C26 121 14,21 352 000 2,22 1187 85,4 429 0,9174
6C8 325 11,83 269 000 2,02 103,3 86,1 31,3 0,9020

2, sorozat 7C12 3 A6 17,73 280 000 1,94 103,3 86,9 311 0,9036
sC18 3.00 21,82 276 000 1,98 104,1 85,9 30,0 0,9057
9C26 2,71 27,35 335000 2,00 103,3 10,2 0,9216




tét”. Ezutan ismét felmelegitik az olvaddspontja f6l¢, itt 5 percig izoterm koriilmények
kozott tartjak, és ujra 30 °C-ig hiitik. Ezt egymas utan tobbszor megismétlik gy, hogy
a felmelegités végpontjat 6-6 °C-kal csokkentik. A polietilént 140-56 °C, az 1. kisér-
letsorozat kopolimerjeit 12244 °C, a 2. kisérletsorozat kopolimerjeit 11044 °C ko-
zOtt vizsgaltak ilyen modon. A 8. dbra az igy kapott olvadasi gérbéket mutatja. Az
olvadasi gorbékbdl ki tudtak szamitani a kopolimerek kristalyos metilénszekven-
ciainak hosszat és a kristalyok lamelldinak vastagsagat. Ezek jol egyeztek a "NMR
spektroszkdpidval meghatarozott értékekkel.

------ C26 viasz
. 5C26
A |- ——o9c26
7. dbra
A C26 viasz és a C26

komonomerrel készitett

kopolimerek DSC-n

kapott olvadasi gorbéi.
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3-pontos alatamasztassal és hajlito igénybevétellel, 1 Hz frekvenciaval, —100 °C
¢és 90 °C kozott végzett dinamikus mechanikai analizissel (DMA vizsgalattal) hataroz-
tdk meg a polimerek tarolasi modulusat, amely a polimer merevségére jellemz6. Az 1.
kisérletsorozat kopolimerjei merevebbek voltak a 2. kisérletsorozatban eldallitott po-
limereknél, a C8-Cl2-es komonomert tartalmazd polimerek merevsége a
szénatomszam novekedésével csokkent. A kis mennyiségli C18-as komonomert tar-
talmazd 4C18 beleillett ebbe a sorba, a nagyobb mennyiségii komonomert tartalmazo
8C18 —30 °C ¢és 30 °C kozott merevebb volt a vartnal. A C26-os komonomert tartal-
mazd polimerek ismét ,,rendhagydan” viselkedtek; —30 °C és +60 °C kozott sokkal
merevebbek voltak, mint ahogyan az oldallancaik szénatomszdmabdl kovetkezhetett
volna. 60 °C felett azonban hasonldan viselkedtek, mint a tobbi kopolimer. Ez azzal
magyarazhatd, hogy az oldallancok félanctol elkiiloniilten képzddd kristalyai megol-
vadtak, és ezutan mar ,,térvényszeriien” alakult merevségiik is.

A huazovizsgalatokat 20 mm/min sebességli nyUjtassal végezték. Az etilén
homopolimer rugalmassagi (Young) modulusa volt a legnagyobb; a C8 ¢és Cl12
komonomereket tartalmaz6 kopolimereké sokkal kisebb, és egymdséhoz nagyon ha-
sonld; a C18 komonomerrel a kopolimer mar valamivel, a C26 komonomerrel sokkal
merevebb. A tiszta polietilén iivegesedési homérsékletéet a mérés homérséklet-
tartomadnyan beliil nem érték el. A C26-nal kisebb szénatomszamu oldallancokat tar-
talmazd kopolimereknek nem volt jol kijelolhetd folyashatdra, ezért az ehhez tartozo
fesziiltséget és nyulast nem lehetett meghatarozni. A 2. kisérletsorozat ugyanilyen
kopolimerjei pedig a szakitogépen lehetséges nyujtasi tartomanyon beliil nem szakad-
tak el. A huzovizsgadlatok is alatamasztottak, hogy a C26 komonomerrel készitett — 24
szénatomos oldallancokat tartalmazo — polimer mar nem viselkedik elasztomerként,
mert ezek az oldallancok egymdssal alkotnak kristdalyokat, és a kristalyos lamelldk nem
sziikségszeriien parhuzamosak a folanc alkotta kristalyos lamellakkal. Az oldallancok
elkiiloniilt kristalyosodasanak nyomai mar a C18-as komonomerrel készitett kopoli-
merben is felismerhetok.
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