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A polietilén (a monomer és a polimer eldallitasa reakciéegyenlettel, szerkezete,
tulajdonsagai, feldolgozasa, alkalmazasai) és hazai gyartdja a

MOL Petrolkémia (Tiszaujvaros)

A polietilén napjainkban az egyik legnagyobb mennyiségben gyartott polimer, a
hétkdznapokban is szamos helyen talalkozhatunk vele (pl. haztartasi vegyszer

flakonja, elviteles doboz stb.).

Szerkezet. A polietilén linearis polimer.
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vagy nagyon minimalis rovid eldgazas van, akkor nagy siriségi polietilénrél (HDPE)
beszélunk. A szerkezetbeli eltérést szemlélteti az 1.abra. Az eldgazasok mértékének
a szamszerUsitésére az ezer szénatomra jutd eladgazasok szamat hasznaljak, az erre

vonatkozo értékeket az 1.tablazat tartalmazza.

1.tablazat PE tipusainak 6sszehasonlitasa

Polietilén | Elagazas szama/ 1000 szénatom Siiriiség
tipus rovid lancu hosszu lancu (g/cm?3)
LDPE 5-20 1-3 0,915-0,935
LLDPE 6-21 — 0,915-0,926
HDPE 0-5 — 0,926-0,970

Azt, hogy milyen szerkezetl lesz az altalunk el6allitott polietilén, azt a reakcio
korulményeivel, alkalmazott reakciomechanizmussal tudjuk befolyasolni.

Tulajdonsagok. A polietilén egy hére lagyuld6 mianyag. Minél tobb, minél
nagyobb elagazasok vannak a polietilén lancaban annal kisebb a sirisége, ugyanis
az oldallancok (elagazasok) gatoljak a polimerlancok szoros egymas mellé vald
rendez6dését. Ez egyben azzal is jar, hogy a kevesebb elagazast tartalmazo

polietilénben a kristadlyos szerkezet aranya nagyobb lesz, mint a tébb elagazast
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tartalmazéé. Minél nagyobb aranyu a kristalyos szerkezet a polimerben, annal
nagyobb az olvadaspontja, igy a HDPE magasabb olvadasponttal rendelkezik, mint
az LDPE.

Az LDPE, LLDPE és a HDPE ko6zo6s tulajdonsaga, hogy vegyszernek jol
ellendllnak, kdonnyen feldolgozhatdék. Ezen tul az LDPE és az LLDPE attetszd,
kemény. A HDPE tovabbi tulajdonsagai kozé tartozik, hogy félig vagy teljesen
attetsz6, rugalmas, a —60 °C-nak is ellenall.

Etilén elballitasa. Az etilént a MOL Petrolkémia Zrt. Tiszaujvarosban az
ugynevezett gbzkrakkolasi eljarassal allita el6. Ennek lényege, hogy
szénhidrogéneket vizgbéz jelenlétében magas hdémérsékletre melegitenek fel,
melynek hatasara azok hébomlanak gyokds mechanizmus szerint. A legtobb etilén
ugy nyerhetd ki, ha a reaktorban kicsi a tartézkodasi idd, kisebb nyomason
dolgozunk (2 bar), magasabb hémérsékleten végezzik a folyamatot. Az alkalmazott
alapanyaggal is befolyasolni tudjuk az etilén hozamot. Példaul kisebb
szénatomszamu alapanyagot hasznalva nagyobb lesz az etilén hozama, vagy minél
nagyobb a H/C arany annal tobb olefin nyerhetd ki. Az igy elballitott etilént hasznaljak
fel polietilén elballitasara.

LDPE eldadllitasa. Erre tobbféle technologia is létezik. Kozds bennlk, hogy
mindegyikben a polimerizacié gyokds mechanizmus szerint jatszodik le. Jelenleg a
Tiszaujvarosban taldlhaté MOL Petrolkémia Zrt. Uzemében, ugynevezett
csOrekatoros technolégiaval allitiak el6 az LDPE-t. Ezt 300-350 °C-on, 2500-
3200 bar nyomason hajtjak végre, és manapsag mar peroxid alapu inicialast
végeznek (korabbi technologiaknal oxigént is hasznaltak inicidlasra). A reakcio
iniciadlassal kezd6dik, amikor is egy erre alkalmas vegyulet homolitikus disszociacioja
réven gyok képzédik.

| — 2R’
llyen vegydulet lehet a di-terc-butil-peroxid, vagy amit a MOL Petrolkémia Zrt. hasznal,

a 2,5-dimetil-2,5-di-terc-butilperoxi-hexan (DHBP), szerkezetét lasd 2.abra.

CHs; CHs; CHs; CH4
H;C—C—0—0—C—CH,—CH,—C—0—0—C—CHj
e Lw o by L
2.abra DHBP szerkezete
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A kovetkezb lépés, hogy a képz6dott gyok szembe talalja magat a monomerrel.
AN -

R"+ H2C:CH2 — > R_CH2_CH2

Majd az igy képz&dott gydk tovabb reagal tovabbi monomerekkel, és igy kapunk egy

polimer lancot, melynek a végén gyok talalhato.

. N HQC:CHQ‘ .
R—CH,—CHj >, R~ CHy—CHy9wCHy—CH;

A tovabbiakban a RHCH>—CH2>-)- lancrészt Q-val jeldldom. Ezutan lanczarodas is

torténhet rekombinacié formajaban,

Y,
Q—CHy,— CH2 + H2C CH,—Q —> Q—CH,—CH,—CH;—CH,—Q'

vagy a lanczarddas bekdvetkezhet diszproporcié altal is.
|/_\« .
Q— CH_CH2 + H2C CH,—Q —» Q—CH=CH; + H3C—CH,—Q
Ugyanakkor emellett lancatadas is fellép, ez tobbféle képen bekdvetkezhet. Kisebb

nyomason a lancatadas végbe mehet gydkos polimerlanc és monomer kdzott.

LN

a—Chch, + H2C:(EH2 —> Q—CH=CH, + H,C—CH,
Ezzel analég modon torténhet lancatadas ugynevezett modifikatorokkal (példaul kis
szénatomszamu aldehidek, alkének stb.). Ezt azért adjak a reakcidelegyhez, mert
ennek mennyiségével a molekulatdmeget tudjak szabalyozni.
Ha a lancatadas egy gyokds polimerlancon belil megy végbe, akkor beszélink
intramolekularis lancatadasrol. Ekkor egy lancvégi gyok egy lanckozi szénatomrol

szakit le hidrogént. Ez felel6s az LDPE lancéban kialakuld révidebb elagazasokert.

CH CH, " "\ ~
N ¢72  H,C=CH,

N .
Q CCH CH2 — Q—CH C|:H2 —»Q CH—CH,—CH,
W

’”\ CH2 _CH, H,C—CH,—CH,—CHj
H5;C

Ha a lancatadas az el6bbivel analdg modon, de két polimerlanc kdzott jon 1étre,

akkor beszélink intermolekularis lancatadasrol. Ez felelés az LDPE lancaban
bekovetkez6 hosszabb elagazasokeért.

H
o/l :
Q—CH,—CH, + Q—CH—Q" — Q—CH,—CHj3 + Q —CH—Q"
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A reakci6 hdémeérsékletén torténhet krakkolddas is, melynek kovetkeztében a
hosszabb polimerlancok kisebbekre hasadnak szét. igy érthetd, hogy az ilyen médon
eléallitott polimer elagazasokat fog tartalmazni.

HDPE eldallitasa.

hasznalhatnak. A legrégebb 6ta hasznalt a Ziegler-Natta katalizator, mely hordozéra

Ennek szintézisére jelenleg harom féle katalizatort

(altalaban MgCly) felvitt TiCls-bol all, melyhez még hasznalatkor kokatalizatort (pl.
Al(CH2CH3)2ClI, vagy Al(CH2CHz)3) kell hozzaadni. Ezen kivll létezik SiOz-ra felvitt
CrOz-bol allé is, melyet hasznalat el6tt 46 oran keresztil 600-800 °C-on
melegitenek, ezaltal aktivaljak (a Cr.O3 CrOsz-a oxidalddik) azt. Tovabba létezik még
metallocén katalizator, ehhez hasznalatkor szintén kokatalizatort, pl. metil-aluminium-
oxant kell adni. EI6ébbi harom katalizatornak katalizatormérgei kulonb6zd kén-,
oxigéntartalmu szerves vegyuletek, viz stb., igy az alapanyagokat ezektdl el6zetesen
meg kell tisztitani.

Az alkalmazott technolégiatdl fuggdéen végezhetik a polimerizaciot gaz-,
folyadék-, vagy zagyfazisban. Tiszaujvarosban két technolégiaval (lasd 2.tablazat)
allitanak el6 HDPE-t, mindkét technoldgia ugynevezett zagyfazisu eljaras, vagyis a
monomer oldédik a reakciékézegben, mikdzben a polimer szemcsék szuszpendalt

allapotban vannak.

2.tablazat A MOL Petrolékémia Zrt. HDPE el6allitasanak technoldégiai

Technolégia Philips hurokrektoros Mitsui kaszkad reaktoros

Katalizator* CrO3 Zigler-Natta
(metallocén, Ziegler-Natta) (metallocén)

Olddszer |zobutan Hexan

Hémérséklet (°C) 85-105 70-90

Nyomas (bar) 42 6-8

Tartézkodasi id6 (h) 1-2 1-2

Konverzié >90% >90%

Komonomer hex-1-én but-1-én

*Zarojelben az elméletileg szintén alkalmazhatd, de a MOL Petrolkémia Zrt.-nél

adott technolégiaban nem alkalmazott katalizatorok szerepelnek

A HDPE és LLDPE linearis lancaba komonomert (lasd 2.tablazat) épithetnek be,

ezaltal tudjak befolyasolni a polimer sirliségét (lasd 1.tablazat).
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A reakcid6 mechanizmusat a Ziegler-Natta katalizatorral végzett polimerizacion
keresztil mutatom be. A katalizator egy dietil-aluminium-kloridbdl és titan-

tetrakloridbdl allé6 komplex.

Cl\ CHs
AL/
C|3' HsC—CH; | ~CHj
Cl, T Cl
‘. /AI\ ’/, /j
Ti + H.C—CH CH,—CH; —> Ti
c”” | Yl 3 2 c”’ | Yl
Cl Cl

A kialakult komplexben a titannak van egy ures d-palyaja, ami miatt elektronhianyos.
Az eténmolekula megkdzeliti az elektronhianyos titant és a m-kotésével kodlcsdonhat

vele, majd a T-kotése az eténnek felbomlik €s bekot a komplexbe.
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A bekodtést kdvetben a titdnnak ismét van egy Ures d-palyaja (ismét elektronhianyos),
igy ujabb etén molekulaval hat kdlcson, majd alakit ki kotést. Lathatd, hogy ilyen
modon hosszu linearis polimerek allithatok el6, ugyanakkor, ha a 2.tablazat szerinti
komonomereket adnak a reakcidelegyhez, akkor a lanc elagazasokat fog tartalmazni.

Polietilén feldolgozasa. Ahogy emlitettem a polietilén egy hére lagyuld
mianyag, ennek megfeleléen filimfuvassal, extruziéval, froccsontéssel,
palackfuvassal dolgozzak fel.

Polietilén felhasznalasa. A Tiszaujvarosban lévé MOL Petrolémia Zrt. altal
gyartott kis strliségl polietilént TIPOLEN markanéven, a kis és kdzepes sirlsegl
polietilént TIPELIN markanéven forgalmazzak. A TIPOLEN terméket félia, tubusok,
csovek, fuvott testek készitéséhez hasznaljak fel. A TIPELIN terméket fuvott félia
formajaban nagy igénybevételi zsakok, szemeteszsakok, gyogyszer- és
élelmiszeripari csomagoldékhoz, tovabba extrudalt és héformazott lemezek

el6allitasahoz hasznaljak
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