MATERIJALI

Kapaciteti za proizvodnju polietilena niske gustine na svetskom nivou
sa najveéim udelom u Aziji
Zapadnoj Evropi (26,3%) i Severnoj Americi (19,1%).
najaviljivanih zamena ovog materijala sa linearnim polietiienom niske
gustine, to se nije u potpunosti ostvarilo, te PE-LD ostaje dominantan
materijal na trzistu termoskupljaju¢eg filma i ekstruzionog previacenja.

iznose oko 21

milion tonq,

(29,3%),

I pored ranije

.-"'"’

MATERIJAL BROJA

olietilen niske gustine (PE-LD)
P je termoplast koji se odlikuje

svojstvima kao Sto su: prozir-
nost, hemijska inertnost, zavarljivost i
lakoca prerade, Sto ga Cini jednim od
najviSe koriS¢enih materijala u poli-
mernoj industriji. (Za detaljnije infor-
macije videti rad pod naslovom “Nova
mladost polietilena niske gustine” u
Casopisu Svet polimera 2/07).

Svojstva

Polietilen niske gustine se, za razli-
ku od linearnih polietilena, odlikuje
razgranatom strukturom, $to mu obez-
beduje prozirnost, fleksibilnost i lako-
¢u prerade ekstrudiranjem. Primena
PE-LD-a za razliite aplikacije zavisi
od balansiranja i kontrole molekulske
mase (kojoj je obrnuto proporcionalan
maseni protok rastopa — MFR), kristal-
nosti i raspodele (distribucije) mole-
kulskih masa (MWD). MFR uti¢e na
svojstva tecljivosti materijala i karak-
teristike finalnih proizvoda. Sa smanje-
njem MFR-a, odnosno, sa poveéanjem
molekulske mase, povecava se Cvrsto-
¢a, ali se smanjuje tecljivost materija-
la. Stepen kristalnosti PE-LD-a je u
funkciji od broja kratkih bo¢nih grana
u makromolekulskom lancu, i uobica-
jeno se kreée u opsegu 30-40%. Sa
povecanjem kristalnosti PE-LD-a se
povecéavaju krutost, hemijska postoja-
nost, barijerna svojstva, zatezna ¢vrs-
toca i toplotna otpornost, ali se sma-
njuju udarna Zilavost, jaina na cepa-
nje i otpornost na stvaranje pukotina
usled naprezanja. Transparentnost PE-
LD-a je bolja u odnosu na polietilen
visoke gustine (PE-HD), iz razloga ni-
Ze kristalnosti. 1z istih razloga (stepena
kristalnosti), barijerna svojstva za vo-
denu paru i gasove su loSija u odnosu
na PE-HD. Raspodela molekulskih
masa primarno uti¢e na svojstva teclji-
vosti. Pri istoj vrednosti srednje mole-
kulske mase, materijali sa Sirom raspo-
delom molekulskih masa (13 i viSe)
pokazuju bolja svojstva tecljivosti pri-
likom prerade u odnosu na materijale
sa manjom vredno$éu MWD.

Glavni konkurent polietilenu niske
gustine je linearni polietilen niske gus-
tine (PE-LLD), koji poseduje superior-
nu ¢vrstocu pri jednakim vrednostima
gustine. Medutim, PE-LD je i dalje

neprikosnoven u primenama gde se
zahteva visoka prozirnost, kao i za
ekstruziono prevlacenje substrata.
Osnovna svojstva PE LD-a su:
gustina 910-925 kg/m’; T, = -120 °C;
T, = 105-115 °C; Zatezna &vrstoca
8 2 31 A MPa; modul zatezanja 172-
517 MPa; prekidno izduzenje 100-
965%; jacina na cepanje 200-300 g/25
Hm; propustl;wost vodene pare 375-
500 g pm/m” dan na temperaturi od
37,8 °C i pri relativnoj vlaznosti od
90%;, propustljivost klseonlka na 25 °C
163.000-213.000 cm® um/m’ dan atm;
propustljlvost CO, na 25 °C 750.000-
1.060.000 cm’ },lm/m dan atm; apsor-
bcija vode <0,01%. Polietilen niske
gustine poseduje odlicnu postojanost
na razblaZene i koncentrovane kiseline,
alkohole, baze i estere. Ima dobru
postojanost na aldehide, ketone i biljna
ulja, dok je ograni€eno postojan na
dejstvo alifati¢nih i aromati¢nih ugljo-
vodonika, mineralnih ulja i oksidacio-
nih sredstava, odnosno, ove hemikalije
ne izazivaju degradaciju u kradem vre-
menskom periodu izlaganja PE-LD-a
njihovom dejstvu. PE-LD nije postojan
i ne preporucuje se njegova primena
sa halogenim ugljovodonicima.

Prerada

Ekstrudiranje filma. Polietilen
niske gustine se ekstrudiranjem dobija
kao liveni ili tubularni (duvani) film.
Temperature u cilindru za dobijanje li-
venog ravnog filma su generalno vise
nego pri dobijanju duvanog filma i
krecu se u opsegu 140-190 °C u re-
gionu levka za doziranje, pa do 290
°C kod glave ekstrudera. Vazno je da
se odrzava uniformnost temperature
rastopa duZ glave ekstrudera. U svakoj
zoni gre-
janja tem-
peratura
ne sme
da varira
vise od
11 °C.
Kod li-
venja rav-
nog filma
se linija

Glava za ekstrudiranje tubularnog
PE-LD filma

zamrzavanja pojavljuje kod prvog
“Cil” valjka. NeUJednacena linija zamr-
zavanja oznacava neuniformno hlade-
nje ili neujednacenu debljinu filma, Sto
moZe da dovede do krivljenja ili nabi-
ranja na valjku za namotavanje. Tem-
perature cilindra kod duvanog filma
su generalno niske, i krecu se u opse-
gu 140-190 °C u zoni levka za dozira-
nje, odnosno, oko 220 °C u blizini pa-
kovanja sita. Od velike vaznosti je
kontrola temperature svake grejne zo-
ne. Za dobijanje najboljih svojstava
filma je potrebno koristiti najvece
temperature ekstrudiranja, koje jo$
uvek dozvoljavaju adekvatno hladenje
filma i dobro namota-
vanje, kao i odrZava-
nje uniformnosti balo- 4

na ili ravnog filma.
Generalno, §to je veca
brzina puZnog vijka,
vedi je kapacitet pro-
cesa i veca je koliCina LDPE
interne toplote, odnos-
no, manja je potreba za eksternom
toplotom u procesu. Sa aspekta odnosa
duvanja, precnik balona je uvek veci
od pre¢nika alata. Veéi odnos duvanja
za rezultat ima tanji film i vecu Sirinu
filma, pri konstantnom kapacitetu (broj
obrtaja puznog vijka) i brzini izvlace-
nja. U pogledu linije zamrzavanja, po-
vecanje ove linije omogucava filmu
veée vreme za ocvrScavanje. To za
posledicu ima ujednaceniju povrSinu
filma i, time, vecu prozirnost i sjaj.
Medutim, suvise visoka linija zamrza-
vanja moZe da prouzrokuje blokiranje
filma na valjcima za namotavanje.
Duvanje Supljih tela. Tempera-
tura rastopa PE-LD-a u glavi alata,
gde se formira parison, u opsegu je
145-165 °C. Nacelno, PE-LD name-
njen tehnici duvanja Supljih tela treba
da ima MFR ispod 2 g/10 min.
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Primena

Polietilen niske gustine nalazi veli-
ki broj primena u proizvodnji ambala-
Ze, gradevinarstvu, poljoprivredi, in-
dustriji i robi Siroke potroSnje.

Ekstrudirani film je najvecée po-
jedinacno polje primene PE-LD-a. Fil-
movi od PE-LD-a se odlikuju dobrim
opti¢kim svojstvima, ¢vrsto¢om, flek-
sibilno8cu, zavarljivo$¢u, malim trans-
ferom mirisa i ukusa i hemijskom
inertno$¢u. Pored velike primene u
sektoru ambalaze, PE-LD filmovi se
takode
koriste i
u drugim
oblastima,
kao S§to
su: pe-
lene, po-
ljopriv-
redni film
i termo-
skupljaju-
¢i film.

Ekstruziono prevlacenje je jos
jedno vazno trziSte za PE-LD, jer nje-
gova molekulska struktura ispunjava
sve procesne zahteve ove tehnike.
Prevlacenjem se obezbeduje barijera,
koja pomaze u zavarivanju gotove am-
balaze, uz konzistentnost pokrivanja,
sa tipicnim opsegom MFR-a od 3 do
15 ¢/10 min. PE-LD prevlake se na-
nose na mnogobrojne substrate, uklju-
Cujuci papir, karton, tkanine i druge
polimerne materijale.

Koekstrudiranje se Siroko koristi
za jednu od komponenata u visoko ba-
rijernim koekstrudiranim laminatima.
Najvazniji zahtevi su barijera za vlagu
i zavarljivost.

Presovanje je zbog konkurencije
drugih materijala najmanje zastupljeno
kod duvanja Supljih tela i injekcionog
presovanja. PE-LD se koristi u slucaju
potrebe fleksibilnosti i procesnih ka-
rakteristika, sa uobiCajenim vrednosti-
ma MFR-a u opsegu 0,5-2 g/10 min. i
varijacijama gustine 918-922 kg/m”.

Prevlacenje kablova je bila prva
primena PE-LD-a, usled odli¢nih elek-
tricnih svojstava i otpornosti na abra-
ziju. Koriste se materijali sa MFR
0,25-2 g/10 min. i sa gustinama u op-
segu 918-932 kg/m’.

Neki proizvodaci PE-LD-a i

komercijalni nazivi materijala
Dow; ExxonMobil; Sabic; Nova;
Sinopec: “Sanren LDPE”
Equistar: "Petrothene"; Chevron
Phillips; Basell: “Lupolen”
Borealis: “Borstar”
HIP-Petrohemija: “Hipten”
Dioki Organska Petrokemija:
“Dinalen”; “Okiten”

Termoplasticni elastomeri
Fleksibilne alternative

Od svog uvodenja na trziste kasnih 50-ih godina, termoplasti¢ni elastomeri
(TPE) su doZiveli znacajan rast primene, kao I razvoj velikog broja razlici-
tih tipova materijala. Rast obuhvata zamenu konvencionalnih termoreaktiv-
nih kaucuka i tradicionalnih termoplasta u postojecim primenama, kao i

razvoj novih konstrukcionih primena.

Termoplasti¢ni elastomeri omogu-
cavaju proizvodacima gumenih proiz-
voda efikasno, ekonomicno i brzo
sredstvo za proizvodnju, uz brojne
prednosti. S obzirom da se isporucuju
u potpunosti pripremljeni, operacije
kompaundiranja su nepotrebne. Uklo-
njen je i proces umrezavanja, ¢ime se
pojednostavljuje proizvodni proces,
smanjuje potroSnja energije i skracuju
vremenski ciklusi. Otpadni materijal u
proizvodnji se moZe reciklovati i vrati-
ti u proces, a mogu se posti¢i uze to-
lerancije finalnih proizvoda.

Medutim, postoji i odredeni broj
nedostataka. Najvece ogranienje sa
aspekta perspektiva primene je termo-
plasti¢na priroda TPE-a, §to ogranica-
va njihovu primenu na visokim tempe-
raturama. Pored toga, postoji nedosta-
tak tipova sa veoma niskom tvrdo¢om,
jer najveci broj tipova ima tvrdocu ko-
ja prelazi 70 Shore A. Sto je joS vaz-
nije, sa aspekta gumarske industrije,
TPE se preraduju kao i svi drugi ter-
moplasti i zahtevaju drugacije metode
prerade i opreme od one koja postoji
u industriji prerade gume. Ovo preds-
tavlja glavnu prepreku za primene
TPE u gumarskoj industriji, ali omo-
gucuje preradivacima termoplasta, koji
veé poseduju odgovarajucu opremu i
potreban nivo znanja, da udu na trZis-
te proizvoda od elastomera.

Najveci broj TPE se moze preradi-
vati na konvencionalnoj opremi za ter-
moplaste, uz dodatno znanje koje se
mozZe brzo steci. Jedan od veoma vaz-
nih faktora je potreba za prethodnim
suSenjem materijala. Obi¢no se termo-
plasti¢ni elastomeri suSe na 60-90 °C
u trajanju 1-4 sata. DuZi periodi suSe-
nja mogu da budu potrebni za veoma
kriti¢ne primene, kao i kod klimatskih
uslova sa visokom vlagom. Najveci
broj ovih materijala je pogodan za
preradu injekcionim presovanjem, jer
spadaju u materijale visoko osetljive
na smicanje. UobiCajena su vremena
ciklusa od 10 do 40 sekundi, uz naj-

¢eScée skupljanje u kalupu 1-2%. Opste

posmatrano, moguce je odrZati mnogo

uze tolerancije dimenzija u odnosu na

konvencionalne elastomere, a skoro u

potpunosti eliminisati formiranje otpa-

da. US¢a i ulivni kanali se mogu sam-
leti i ponovo vratiti u proces, ili se
mogu koristiti topli ulivni kanali.

Relativno visok viskozitet TPE-a
pri malim brzinama smicanja omogu-
¢uje da se materijal moZe da preraduje
i tehnologijom duvanja Supljih tela,
S$to je znaCajna prednost u odnosu na
konvencionalne kaucuke. Ova tehnika
se moZe vrlo ekonomicno primenjivati
za izradu razlicitih proizvoda, kao Sto
su zaStitne ¢izme ili fleksibilne posu-
de. TPE se mogu ekstrudirati za
proizvodnju ploca, creva i drugih pro-
fila. Za ove namene moZe da se Koris-
ti oprema za preradu termoplasta, ali
je generalno pravilo da ekstruder treba
da ima odnos L/d 24:1 i kompresioni
odnos 3:1. Konvencionalni ekstruderi
za kaucuk imaju suvise kratak puZni
vijak, koji ne omogucuje dovoljno
umeSavanje materijala.

Razvijeno je viSe tipova TPE, od
kojih su karakteristi¢ne sledece grupe:
e Stirenski blok-kopolimeri (SBS,

SEBS), odnosno, terpolimeri.

Preraduju se na konvencionalnoj

opremi i primenjuju se na

temperaturama —70 do +100 °C;

e Termoplasticni olefini (TPO), naj-
¢eSce blende poliolefina i elasto-
mera;

o Termoplasti¢ni uretani (TPU),
odnosno, blok-kopolimeri na bazi
uretana;

o Termoplasticni kopoliesteri (CO-
PE). Kopolimeri kod kojih su ure-
tanske veze zamenjene esterskim i
eterskim vezama;

e Termoplasti¢ni poliamidi (PEBA);

e Elastomerne blende (EBA). Ova

grupa sadrzi termoplasti¢ne vulka-

nizate (TPV).
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Etilen/propilen elastomeri — EPDM
(EPM) nastavljaju da budu jedan od
najSire kori§¢enih i najbrZe rastucih
segmenata u oblasti sintetickih kaucu-
ka, sa specijalnim i primenama opste
namene. Proces polimerizacije i tehno-
logije katalizatora omogucuju dobijanje
polimera za specifi¢ne i zahtevne pri-
mene, kao i za potrebe prerade. Raz-
novrsnosti u okviru ovog polimera i
svojstva su omogudéili Sirok niz pri-
mena u automobilskoj industriji, za
izradu razli¢itih zaptivki, creva, kai-
Seva, elektro izolacije, gumeno-teh-
nicke robe, modifikatora zilavosti za
plasti¢cne materijale, termoplasti¢nih
vulkanizata, itd.

Poprecni presek automobilske
zaptivke od EPDM-a

EPDM elastomeri su vredan mate-
rijal, zbog njihove odli¢ne otpornosti
na toplotu, oksidaciju, ozon i starenje
pod dejstvom atmosferilija, zahvaljuju-
¢i stabilnoj strukturi zasi¢enog poli-
mernog lanca. Uz odgovarajuée pig-
mente, crni i obojeni kompaundi imaju
stabilno obojenje. Kao nepolarni elas-
tomeri poseduju dobru elektri¢nu ot-
pornost, kao i otpornost na polarne
rastvarace, kao $to su voda, kiseline,
baze, fosfatni esteri i mnogi ketoni i
alkoholi. Amorfni ili nisko kristalasti
tipovi poseduju odli¢nu fleksibilnost
na niskim temperaturama, sa tempera-
turom prelaska u staklasto stanje od
oko —60 °C.

Otpornost na starenje pod dejstvom
toplote do 130 °C se moze posti¢i od-
govarajuéim izborom sistema sumpor-
nih ubrzivaca, a toplotna otpornost na
160 °C se postize sa kompaundima
umreZenim sa peroksidima. Zaostala

pritisna deformacija je dobra, posebno
na visokim temperaturama, u slucaju

koriS¢enja sumpornog ili peroksidnog
sistema za umreZavanje.

EPDM se dobro ponasa pri viso-
kim udelima punila i plastifikatora,
obezbedujuéi time ekonomicnu izradu
kompaunda. Kod EPDM-a se mogu
razviti svojstva visoke zatezne Cvrs-
toce i otpornosti na kidanje, odli¢na
otpornost na abraziju, kao i poboljSana
otpornost na bubrenje pod dejstvom
ulja i otpornost na gorenje.

Opsta svojstva ovog materijala su
data u narednoj tabeli.

Tabela 1. Svojstva EPDM elastomera

Svojstvo | Vrednost
Svojstva polimera

Mooney viskozitet 5-200
Sadrzaj etilena, % teZ. 45-80
Sadrzaj diena, % teZ. 0-15
Specificna masa, g/ml 0,855-0,88
Svojstva vulkanizata

Tvrdoc¢a, Shore A 30-95
Zatezna Cvrstoca, MPa 7-21
IzduZenje, % 100-600
Pritisna deformacija, B, % 20-60
Temp. opseg primene, °C -50 do 160
Otpornost na kidanje dobra
Otpornost na abraziju odli¢na
Elektri¢na svojstva odli¢na

Prerada, umreZavanje i fizicka
svojstva elastomera etilen/propilen se
najveéim delom kontroliSu putem ka-
rakteristika, kao Sto su: sadrZaj etilena,
sadrzaj diena, molekulska masa (ili
Mooney viskozitet) i distribucija mole-
kulskih masa. Na primer, smanjenje
sadrzaja etilena smanjuje kristalnost i
vezana svojstva, kao §to su tvrdoda i
moduli.

Versify plastomeri
I elastomeri

eriju plastomera i elastomera
S ”Versify” kompanije Dow Cine

specijalni kopolimeri propilena i
etilena, proizvedeni sa novim kataliza-
torom po tehnologiji “Insite”. Ovi po-
limeri su projektovani tako da posedu-
ju mnoga poboljSana svojstva, kao Sto
su: opticka svojstva, karakteristike za-
varivanja, elasti¢nost, fleksibilnost i
mekoca, i sluZe za proizvodnju fleksi-
bilne i krute ambalaze, kao i za izradu
termoplasti¢nih elastomera. Molekulska
struktura ovih polimera daje materijal
koji poseduje niske module, dobru
toplotnu otpornost i odli¢na opticka
svojstva. Takode, materijal je mek na
dodir i elasti¢an, ima nisku temperatu-
ru toplotnog zavarivanja i Sirok radni
opseg pri ovoj operaciji. Isto tako,
materijal moZe da primi visok udeo
punila u kombinaciji sa dobrom pre-
radljivo$éu, a moZe da se koristi u
razli¢itim tehnikama prerade.

Uska distribucija molekulskih masa

1 Siroka distribucija kristalnosti daju
kao rezultat poboljSana temperaturna
svojstva u odnosu na poliolefine na
bazi metalocenskih katalizatora. Novi
polimer se moZe primenjivati za izra-
du filma, vlakana, ploca i injekciono
presovanih artikala. Plastomeri i elas-
tomeri “Versify” se karakterisu slede-
¢im opsegom svojstava: raspodela mo-
lekulskih masa (MWD) 2-3; MFR 2-
25 ¢/10 min.; gustina 858-888 kg/m’;
sadrzaj komonomera 5-15% tez.; tem-
peratura prelaska u staklasto stanje
—15 do -35 °C; temperatura topljenja
T,, = 50-135 °C; tvrdoéa Shore A 60-
100 i modul elasti¢nosti 10-400 MPa.

Tabela 2. Svojstva EPDM elastomera u funkciji od razlic¢itih parametara

Karakteristike Visoka vrednost Niska vrednost
e Dobra ¢vrstoca e Brzo umesavanje
e Tecljivost pri visokim e Fleksibilnost na niskim
Sadrzaj etilena temperaturama ekstrudi- temperaturama
ranja e Mala tvrdoc¢a i moduli
e Visoka zatezna Cvrstoca i | ® Kalandriranje
moduli
® Visok nivo punila
e Brzo umreZavanje e Otpornost na prerano
Sadrzaj diena e Raznovrsnost ubrzivaca umreZavanje
e Mala zaostala pritisna e Visoka termicka
deformacija stabilnost
® Visoki moduli ® Niska tvrdoca i moduli
e Dobra mehanicka e Brzo umesavanje
svojstva e Visoka brzina ekstruzije
Molekulska masa ® Visok nivo punila e Dobro kalandriranje
e Dobra ¢vrstoca e Nizak viskozitet, otpor-
e Postojanost na razaranje nost na prerano umreza-
vanje
MWD e Dobra preradljivost e Malo bubrenje ekstrudata
e (Glatkoca e Brzo ekstrudiranje
® Postojanost na razaranje ® Visok nivo umreZavanja
® Dobro kalandriranje ® Dobra fizicka svojstva
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