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(54) Lineérni polyetylén

Linedrni polyetylen vhodn§ pro vyrobu
£61if{ a vyfukovanych vyrobkd, vyrobeny na
nosidovych katalyzétorech s indexem toku
0,01 a% 0,50 g/10 min je stabilizovén 0,05
a% 0,2 % hmotnostnimi 2,6-diterc.butyl-4-
-metylfenolu, 0,05 a% 0,12 % hmotnostnimi
tetrakis metylen-3-(3,5 diterc.butyl-4~hyd-
roxyfenylpropionit)metanu a/nebo oktadecyl-
esteru kyseliny beta-fenylpropionové a 0,1
a¥ 0,3 % hmotnostnich tris(nonylfenyl)-

fosfitu.
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Vyndlez se tykd linedrnfho polyetylénu ur¥eného pro vyrobu £f6lif a pffpadnd jinych vyfu-
kovanych vyrobku.

Polyetylén, stejn& jako ostatni typy polyolefind, inklinuje b&hem zpracovdni na fin&ln{
vyrobky a p¥i jejich aplikaci za zvySenych teplot, za p¥itomnosti kysliku a slunednfho z&¥enf
k termooxida¥n{ a fotooxidaln{ degradaci. Cim v¢¥emolekuldrni je polymer, tim v&t3{ jsou né-
roky na jeho stabilitu a obtfZn&j8{ je jeho zpracovdni. Proto je t¥eba zv1&5t¥d dikladn& sta-
bilizovat vysokomolekuldrni typy linedrniho polyetylénu ur&ené pro v¢robu tenkych £61if a
vyfukovdni velkoobjemovych dutych pfedmé&td. :

A% doposud se vyrdb&ji granuldty ur¥ené pro tyto ndro¥né technologie tak, %e praskovy
linedrni polyetylén se stabilizuje bindrni sm&sf{ fenolického netdkavého antioxidantu, sirné
sloudeniny p¥ipadn& fosfitu v pom&ru koncentracf asi 1:1. Granuldt p¥ipraveny extruzi pré%-
kové smési se v dalsf fézi zpracovdvd na mikroténovou f6lii. Granuldty, které neodpovidajf
foliové kvalit&, jsou zpracovavdny nap¥. na velkoobjemové nidoby, a to tak, %e p¥ed vstupem
do extrudéru jsou michdny se stabiliza&nimi koncentrdty, obsahujfcfmi slo%ky chrdnici{ fin&lnf
vyrobek proti G&inkdm slunednfho zad¥enif.

Fenolické antioxidanty poufivané pro p¥ipravu t&chto bindrnfch sm&s{ s fosfity jsou na-
ptiklad 1,3,5-trimetyl-2,4,6-tris-(3',5"'-diterc.butyl-4'-hydroxybenzyl)benzen, 1,1,3-tris-
-(2'—mety1-4'-hydroxy-5'-terc.butylfenyl)butan, tetrakis—Enetylén-3-(3',5'—diterc.butyl)-4'-
—hydroxyfenylpropionét]metan, bis(3,3—bis(3'-terc.butyl-4'~hydroxyfenyl)buty%]sukcinét,
bis[?,z'-metylén-bis(4—metyl-6—terc.butylfenyl)]tereftalat. Tyto vysokomolekuldrni fenolické
antioxidanty, jejichZ syntéza je velmi ndro&n&, jsou l&tky velmi drahé a tim zvySujf stabili-
za&ni ndklady p¥i granulaci.

Vzhledem k tomu, Ze pro vyrobu £6lii i dutych p¥edm&td lze pou¥it pouze vysokomolekuldr-
ni typy polyetylénu, které &asto inklinujf k sifovacim reakcim, je vyroba t&chto granuldtt
i jejich zpracovédni spojeno vidy se znadnym stupném rizika. P¥i malém zvySeni koncentrace
polymeradnich katalyzdtord nestad{ stabiliza®ni soustava blokovat jejich katalyticky u&inek
pfi termooxidaci. Tim se umofnujf sifovaci{ reakce, které se v makrom&¥itku projevuji rapid-
nim sniZovdnim indexu toku granuldtu. Nejv&td{ potife vznikaji p¥i tom p¥i samotné vyrob&
folie, kdy sifovdni se Basto projevi v takové mi¥e, %e tavenina polymeru je prostoupena ne-
rozpracovatelnymi makrogely, na kterych dochdz{ p¥i vyfukovéni félie k perforacim, dniku
vzduchu z vyfukovaného rukévu, pfipadn& a% k jeho pYetrfenf. Proto se poufivaji dra¥3{ speci-
41n{ foliové typy polyetylénu.

Pfedm&tem vyndlezu je linedrni polyetylén vyrobeny na nosiébvych katalyzdtorech a sta-
bilizovany fosfitovymi a fenolickymi stabilizdtory, ktery mé& index toku 0,01 a% 0,50 g/10 min
a obsahuje 0,05 aZ 0,2 % hmotnostnich 2,6-diterc.butyl-4~metylfenolu, 0,05 a% 0,12 % hmotnost-
nich tetrakis[?etylen-3—(3',5'—diterc.butyl—4'—hydroxyfenylpropionét)Jmetanu a/nebo oktadecyl
esteru kyseliny beta-fenylpropionové a 0,1 a% 0,3 % hmotnostnich tris(nonylfenyl)fosfitu.

P¥i systematickém prizkumu stabilizadnich systémd bylo zji¥t&no, Ze nékteré bindrnf smdsi
slofené z vysokomolekuldrniho, ze strukturnfho hlediska slo¥itého fenolického antioxidantu a
fosfitu je mo%né nahradit troj&lennym stabilizadnim systémem, ktery je slofen ze dvou feno-
lickych antioxidant® a fosfitu. Mechanismus stabilizace t&chto terndrnich systéml spodiva na
synergismu aduktd typu -OH ... PS , tedy latek, které vytva¥ejf intermolekuldrni vodikové
mistky mezi fenolickou a fosfitovou sloZkou stabilizadnfho systému.

Tyto adukty jsou schopny vytvéd¥et za zvySenych zpracovatelskych teplot synergické efekty,
které jsou svou intenzitou tak vyznamné, Ze mohou konkurovat v d&innosti bindrnim stabilizad-
nim soustavam tvo¥enym z vysockomolekuldrnfho fenolu a fosfitu.

Takovymi kombinacemi jsou nap¥. adukt 2,6-diterc.butyl-4-metylfenolu s tris nonylfenyl-
fosfitem, ktery tvo¥i 1 sloZku stabiliza®nfiho systému, zatimco 2. slofka je tvo¥ena aduktem
vysokomolekuldrnfiho substituovaného fenolu s tris nonylfenylfosfitem.
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Dobrého stabilizafniho G&inku se p¥ekvapivé dosdhne p¥i podstatné& ni¥$ich nékladech za-

chovédnim nésledujicfho technologického postupu:

% pré¥kového polyetylénu a 2 typld fenolickfch antioxidantd se pY¥iprav{ nejprve préfkovy¢
stabiliza&n{ koncentrdt, ktery se ddvkuje v p¥edepsaném pom&ru do praZkového linedrnfiho poly-
etylénu, Do této smési se v posledni fézi pfed hn&tilem nast¥ikuje kapaln§ trisnonylfenyl-
fosfit, vyslednd sm&s se podrobi extruzi a granuluje. Vyrobeny granuldt obsahuje potom 2 typy
aduktd, volné fenoly, fosfit a oxida®ni produkty viech 3 primérnich komponent.

P¥i experimentech provdd&ngch s rdznymi koncentradnimi poméry téchto 3 slotek se ukédza-
lo, Ze optimdlnich v¢sledkl se dosahuje, pohybuji-1i se koncentrace primdrnich produktl 2,6~
-ditercbutylfenol : vysokomolekuldrni fenol : fosfit v rozmez{ koncentralnich pom&ri (1 a% 4) :
: (1 aZ 2,5) : (2 aZ 6) hmotnostné.

Vyrobeny granuldt se v dal8i fdzi zpracovava nap¥. vyfukovadnim na mikrotenové folie
o tlou$tce 0,005 mm, na félie tloultky 0,030 a¥ 0,050 mm, které se v dal¥{ f4zi zpracovani
feZou na pédsky, které se tkajf na tryskovych stavech. Vedle zpracovénf{ na félie je velmi roz
${¥end vyroba velkoobjemovych nédob vyfukovdnim a to tak, Ze vyrobeny granuldt se misfi s riiz-
nymi zpracovatelskymi p¥fsadami a nap¥. na lince Voith-Fischer je zpracovivén na kanystry,
sudy, konve a jiné duté pF¥edméty.

P¥i experimentech provddénych s rdznymi koncentra&nimi pom&ry citovandého terndrniho sy
stému se ukdzalo, Ze optimdlnich vysledkd z technologického i ekonomického hlediska se dosa-
huje, pohybuji-~li se koncentrace primdrnich produktl 2,6-diterc.butylfenol : vysokomolekulir-
n{ fenol : fosfit v rozmezi koncentradnich pomérd (1 aZ 4) : (1 a% 2,5) : (2 a% 6).

Vyndlez osvétl{ nésledujici p¥iklady. Procenta uvedend v p¥ikladech jsou hmotnostni.
PouZité typy polyetylénu

Polyetylén A
Pr&8kovy linedrni polyetylén p¥ipraveny na nosilovych katalyzdtorech vykazujici index
toku 0,18 g/10 min.

Polyetylén B
PréSkovy linedrni polyetylén p¥ipraveny na nosilovych katalyzdtorech indexu toku 0,39 g/
/10 min.

Polyetylén C
Pr43kovy linedrni polyetylén p¥ipraveny pomoci katalyzdtorl Ziegler-Natta vykazujicf
index toku 0,35 g/10 min.

Pou’itd aditiva
1. 2,6~diterc.butyl-4-metylfenol
2. tetrakis[petylen-3(3',5'-ditercbutyl)-4-hydroxyfenylpropionét]metan
3. oktadecylester kyseliny f-(3',5'-diterc.butylfenyl)propionové
4, tris(nonylfenyl) fosfit.
P¥{klady
Pp¥{klaada 1
Z préskového polyetylénu A a aditiv 1 a 2 byl p¥ipraven préSkovy koncentrét, kter§ byl

v dals8i f4zi technologického procesu davkovdn do hlavniho proudu prdSkového polymeru A a jako
posledn{ p¥isada byl kontinudln& d4dvkovan do hlavniho proudu préSkového polymeru A ddvkovacim
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terpadlem stabilizdtor 4. Obsah aditiv ve fin&ln{ sm&si pré%kového polymeru A p¥ed granulaci
¢inil 0,1 % aditiva 1, 0,05 % aditiva 2 a 0,2 % aditiva 4. Po provedené extruzi a granulaci
byl granuldt zpracovdn v za¥fzeni Viskosystém fy Davo na £5lii tlou¥fky 0,015 mm. V pribZhu
lhodinového testu se neobjevily makrogely, nedo¥lo k perforaci f£olie, p¥i&n4 pevnost félie
&inila 38,8 MPa, podélnd pevnost 47,2 MPa, rédzovd pevnost 51,2 g.

P¥{f{klad 2

Z préSkového polyetylénu A a aditiva 2 byl pFipraven pra¥kovy koncentrit, ktery byl v dal-

81 fdzi technologického procesu dévkovan do hlavniho proudu pré&kového polymeru A a jako po-
sledni p¥fsada byl kontinudln& d4vkovén do hlavnfho proudu pré¥kového polymeru A ddvkovacim
Serpadlem stabilizdtor 4. Obsah aditiv ve fin4In{ préZkové sm&si polymeru A pred granulacf
¢inil 0,2 § aditiva 2 a 0,2 % aditiva 4. Po provedené extruzi a granulaci byl granulét zpra-
covdn v zaffzenf Viskosystem fy Davo na f61ii tlou¥tky 0,015 mm. V prib&hu lhodinového testu

se objevil v&t&{ polet makrogeld, dodlo 2krét k perforaci fdélie, p¥i&néd pevnost fdlie &inila
31,3 MPa, podélnd pevnost 38,1 MPa, rézovd pevnost 33,7 g.

P¥iklad 3

Z prdZkového polyetylénu B a aditiv 1 a 3 byl pY¥ipraven pra¥kovy koncentrédt, ktery byl
v dalS{ fdzi technologického procesu d&vkovan do hlavnfho pré3kového polymeru B a jako posled-
ni p¥isada byl kontinudln& ddvkovén do hlavnfho proudu pré#kového polymeru B ddvkovacim der-
padlem stabilizdtor 4. Obsah aditiv ve findln{ sm&si prdZkového polymeru B p¥ed granulaci
&inil 0,1 ¢ aditiva 1, 0,05 % aditiva 2 a 0,2 % aditiva 4. Po provedené extruzi a granulaci
byl granuldt zpracovdn vyfukovanim na dlouZenou £61ii tlou¥fky 0,040 mm v za¥fzen{ fy Lenzing.
V prib&hu 5hodinového testu nedo¥lo k pretrZeni folie.

P¥{iklad 4

Z prdskového polyetylénu A a aditiv 1 a 2 byl p¥ipraven préXkovy koncentrit, ktery byl
v dals8f fézi technologického procesu dévkovadn do hlavnfho proudu prdfkového polymeru a a jako
posledn! p¥{sada byl kontinudln& ddvkovdn do hlavnfho proudu préfkového polymeru A d4vkovacim
Zerpadlem stabilizdtor 4. Obsah aditiv ve findlnf sm&si prédfkového polymeru A p¥ed granulaci
&inil 0,15 % antioxidantu 1, 0,05 % antioxidantu 3 a 0,3 % antioxidantu 4. Po provedené extru-
zi a granulaci byl granuldt zpracovdn vyfukovdnim na 50litrové sudy na lince Voith-Fischer.
Vyroba ne&inila poti%e, v prifezu 50litrového sudu byla zjiZt&na homogenni tlouSfka, sud vy-
kazoval pfedepsanou hmotnost, paddov4 zkoufka prokdzala dobré mechanické vlastnosti vgrobku.

P¥iklad 5

V michacim stroji Papenmeier byla p¥ipravena sm&s préd¥kového polyetylénu typu C s 0,1 %
aditiva 1 a 0,1 % aditiva 2. Po dikladném promichén{ bylo p¥iddno 0,2 % aditiva 4. Sm&s byla
zgranulovdna na dvojSneku Werner-Pfeiderer a ddle zpracovdna vyfukovdnim v za¥fzeni Viskosy-
stem fy Davo na folii tlou3fky 0,015 mm. V prib&hu ndkolikahodinového testu doXlo né&kolikrat
k p¥etrZeni vyfukovaného rukdvu. Félie vykazovala rovn¥% sni¥ené parametry mechénickych vlast-

nostf.
P¥{klad 6

Z préd3kového polyetylénu A a aditiva 1 byl pripraven prédfkovy koncentrit, ktery byl
v dal8i fazi technologického procesu ddvkovén do hlavniho proudu prafkového polymeru A a jako
posledni p¥isada byl kontinudln& ddvkovdn do hlavniho proudu prédZkového polymeru A davkovacim
terpadlem stabilizétor 4. Koncentrace aditiv pfed granulac{ &inila 0,1 % antioxidantul a 0,2 %
antioxidantu 4. Po provedené extruzi a granulaci byl granuldt zpracovdn v za¥fzen{ Viskosystem
fy Davo. V prib&hu lhodinového testu bylo mo%né vyrobit minimdlnf tlou¥tku folie 0,050 mm,
do8lo ke 4 p¥etrhtm félie a 15 perforacim. FSlie vykazovala mlédny zdkal a znadnou k¥ehkost.
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PREDMET VYNALEGZU

Linedrni polyetylén vyrobeny na nosifovych katalyzdtorech a stabilizovany fosfitovymi a
fenolickymi stabilizdtory vyzna&eny tim, Ze md index toku 0,01 aZ 0,50 g/10 min a obsahuje
0,05 aZ 0,2 % hmotnostnich 2,6-diterc.butyl-4-metylfenolu, 0,05 aZ 0,12 % hmotnostnich tetra~
kis[metylen—3-(3' ,5'—diterc.butyl-—4'—hydroxyfenylpropionét)]metanu a/nebo oktadecylesteru ky-
seliny beta-fenylpropionové a 0,1 aZ 0,3 % hmotnostnich tris(nonylfenyl)fosfitu.
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