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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb utleniania polietylenu o wysokiej gestosci (powyzej
0,920 g/cm®) w fazie statej do produktu emulgujacego sie w wodzie. Znajduje on szerokie zasto-
sowanie do otrzymywania stabilnych emulsji wodnych stosowanych do produkcji m.in. past podto-
gowych, tuszéw drukarskich, a takze znajduje zastosowanie w przemysle witdkienniczym. Utlenio-
ny polietylen stanowi ponadto dodatek w produkcji polimerdw i zywic polimerowych.

Znanych jest obecnie kilka sposobéw utleniania polietylenu: utlenianie w fazie ciektej (po
stopieniu), utlenianie w dyspersji wodnej oraz utlenianie w fazie statej. Dobér odpowiedniej meto-
dy wynika gtéwnie z rodzaju uzytego surowca.

Najbardziej rozpowszechniong metoda jest utlenianie w fazie ciektej, w ktérej jako surowce
stosuje sie woski polietylenowe oraz polietylen o matej gestosci. Surowce te, ze wzgledu na niskg
temperature topnienia i wzglednie niskg lepkos¢, mogg by¢ utleniane tlenem lub powietrzem (tak-
ze ich mieszaninami) w temperaturze 130 - 160°C po ich stopieniu. Po czasie 3-15 godzin (w za-
leznosci od dodatkéw) otrzymuje sie produkt najczesciej o liczbie kwasowej 25 - 30 mg KOH/qg.
Jako dodatki w procesie utleniania stosuje sie inicjatory, ktére zmniejszajg okres indukcji (opis
patentowy GB 1021701) a takze katalizatory typu soli metali takie jak: stearyniany kobaltu, cynku
lub manganu (Il), ktére zwiekszajg szybkos$¢ utleniania (opis patentowy GB 1429012, DD
125131). Woski moga by¢ réwniez utleniane w fazie ciektej z dodatkiem: kwaséw organicznych
i nieorganicznych (US 6211303 B1), kopolimeréw np. etylen-kwas metakrylowy (US 6060565),
ozonu jako inicjatora (GB 1295366) i inne.

Pomimo iz szybkos$¢ utleniania woskéw polietylenowych jest stosunkowo wysoka, to jakosé
utlenionego wosku oraz jego barwa od zéttej do brunatnej (w zaleznosci od stopnia utleniania)
ogranicza ich stosowanie. Kolejng przeszkodg uzycia woskoéw polietylenowych moze by¢ ich wyz-
sza cena, gdyz woski te otrzymuje sie na ogét w wyniku termicznej degradacji polietylenu. Ponad-
to, ze wzgledu na stosowanie wysokiej temperatury oraz czesto podwyzszonego cisnienia, koszty
prowadzenia procesu sg wysokie.

Utlenianie wysokoczgsteczkowego polietylenu o wysokiej gestosci HDPE (High Density
Polyethylene) i polietylenu UHMWPE (Ultra High Molecular Weight Polyethylene) nie jest mozliwe
w fazie ciektej (po stopieniu). Surowce te posiadajg duzg lepkos¢, ktéra utrudnia dyfuzje tlenu,
przez co utlenianie tego surowca nie jest praktycznie mozliwe. Preferowane jest zatem utlenianie
w dyspersji wodnej lub w fazie statej.

Utlenianie polietylenu w dyspersji wodnej ujawniono m.in. w opisach patentowych
US 3756999 i US 6384148. Proces prowadzi sie w temperaturze 130 - 160°C oraz przy cisnieniu
okoto 15 atmosfer, przy intensywnym mieszaniu. Jako czynniki utleniajgce stosuje sie tlen lub
powietrze. Otrzymuje sie produkt o podobnej liczbie kwasowej jak w przypadku utleniania wo-
skow, jednak o wyzszej masie czgsteczkowej, wyzszej temperaturze kroplenia i wiekszej twardo-
sci. Cho¢ szybkos¢ utleniania polietylenu w dyspersji jest stosunkowo wysoka (liczba kwasowa
39 mg/g KOH po 16 godzinach - US 3756999) a stosowanie wody zmniejsza problemy zwigzane
z lepkoscia i dyfuzjg tlenu w polimerze, to wadg procesu w dyspersji jest drozsza aparatura ci-
Snieniowa a ponadto zmniejszona wydajnos¢ produkcyjna z jednostki objetosciowej reaktora. Do-
datkowo wystepujg koszty zwigzane z podgrzewaniem duzych ilosci wody (w mieszaninie dysper-
syjnej), a takze koszty zwigzane z myciem i suszeniem produktu. Kolejng wadg tego procesu sg
duze ilosci sciekéw wodnych.

Proces utleniania polietylenu w fazie statej opisany zostat m. in. w opisach patentowych:
US 3322711, DE 1570652, US 4889897. Stosujgc powietrze, tlen lub ich mieszaniny (takze
z ozonem) i dodatek inicjatoréw rodnikowych np. nadtlenek dikumylu (w ilosci od 0,1 do 5% wa-
gowych), proces prowadzi sie w temperaturze o kilka stopni nizszej od temperatury mieknienia,
w wyniku czego, ogranicza sie reakcje sieciowania polimeru. Utlenianie w fazie statej ma charak-
ter powierzchniowy, stad problemy zwigzane z lepkoscig polietylenu i szybkos$cig dyfuzji tlenu nie
odgrywajg tak istotnej roli jak w przypadku utleniania polietylenu w fazie ciektej po stopieniu.
Szybkosé¢ utleniania statego polietylenu zalezy takze od wielkosci jego ziaren. Zgodnie z opisem
patentowym US 3329667, polietylen o mniejszym uziarnieniu utlenia sie szybciej. Podczas utle-
niania polietylenu w fazie statej, nie wystepuje gérna granica masy czasteczkowej polietylenu,
stad jako surowce mozna stosowac polietyleny o ultra wysokiej masie czgsteczkowej UHMWPE,
tj. powyzej 3-4 min.



PL 208 355 B1 3

Ze wzgledu na stosowanie wzglednie niskiej temperatury (110 - 130°C), czas trwania pro-
cesu jest dtugi. Otrzymanie utlenionego produktu o liczbie kwasowej 25 - 30 mg KOH/g, wymaga
prowadzenia procesu utleniania nawet przez okoto 30-40 godzin. W opisie patentowym
US 5401811 opisano proces utleniania polietylenu HDPE w sposé6b ciaggly, w ktérym produkt
o liczbie kwasowej 26 mg KOH/g otrzymuje sie juz po okoto 15 godzinach. Zawiera on jednak do
25% nie utlenionego polietylenu, co obniza jego jakosc.

Gtéwng zaletg utleniania polietylenu w fazie statej w stosunku do utleniania w dyspersiji, jest
wyeliminowanie ze srodowiska reakcji wody. Unika sie wiec operacji podgrzewania wody w trakcie
procesu oraz jej odparowania, a takze suszenia koncowego produktu, ktéry moze by¢ kierowany
bezposrednio do magazynowania lub dalszych proceséw przetwarzania. Ogranicza to w znacz-
nym stopniu zuzycie energii a tym samym zmniejsza koszty prowadzenia procesu. Ponadto
zmniejszeniu ulegajg ilosci sciekdéw i odpadow.

Z drugiej jednak strony, metoda utleniania polietylenu w fazie statej posiada kilka nieko-
rzystnych cech. Stosowanie w procesie utleniania (takze w metodzie po stopieniu i dyspersji) ini-
cjatoréw np. tlenowych, stwarza dodatkowe niebezpieczehnstwo, gdyz sg to zwigzki bardzo reak-
tywne i tatwo ulegajg rozpadowi, zwtaszcza w wysokiej temperaturze. Ponadto powstate z rozpa-
du inicjatora zwiazki, zanieczyszczajg produkt, obnizajg jego jakos¢ i dodatkowo nadajg mu nieko-
rzystne wtasciwosci, np. acetofenon powstaty z rozpadu nadtlenku dikumylu nadaje produktowi
nieprzyjemny zapach.

Istothg wadg utleniania polietylenu w fazie statej jest niebezpieczehstwo tworzenia miesza-
nin wybuchowych polietylenu z tlenem lub powietrzem, szczegdlnie wtedy, gdy w srodowisku re-
akcji sg obecne inicjatory. Zagrozenie to poteguje sie ze wzgledu na duza elektrostatycznosé
polietylenu, zwtaszcza w procesach prowadzonych w reaktorze fluidalnym (US 4459388,
US 5401811).

Istota wynalazku polega na tym, ze do sproszkowanego polietylenu HDPE lub UHMWPE,
dodaje sie jedynie 0,01 - 0,30, korzystnie 0,05 - 0,15 czesci wagowych zwigzku metalu przejscio-
wego (brak koniecznosci stosowania inicjatoréw), a nastepnie catos¢ utlenia sie tlenem, powie-
trzem lub ich mieszaning w temperaturze o kilka stopni ponizej temperatury miekniecia polietyle-
nu, to jest 115 - 130°C, korzystnie 120 -124°C. Temperatura procesu moze by¢ poczatkowo wyz-
sza i wynosi¢ 126°C a nastepnie jest ona obnizana w trakcie procesu o 2 - 4 stopnie co 2 godziny.
Zapobiega to stapianiu polietylenu w trakcie utleniania. Przy stosowaniu mniejszych ilosci katali-
zatora (ponizej 0,15%) nie obserwuje sie zadowalajacej szybkosci reakcji. Z drugiej strony, przy
uzyciu katalizatora w ilosci powyzej 0,15%, czes¢ produktu ulega stopieniu. Jako dodatek zwigzku
metalu korzystnie stosuje sie sole i kompleksy: zelaza (Il i 1ll), kobaltu lub manganu(lil).

Cho¢ nanoszenie i mieszanie sproszkowanego polietylenu z dodatkami takimi jak inicjatory
lub katalizatory odbywa sie z udziatem rozpuszczalnika (aceton), to dowiedziono iz dodatki te
mogqg by¢ takze mieszane mechanicznie (bez udziatu rozpuszczalnika). Nie ma to wptywu na
przebieg i wyniki procesu, a pozwala catkowicie wyeliminowa¢ udziat rozpuszczalnikéw organicz-
nych oraz uprosci¢ schemat instalacji przemystowe,.

W wyniku utleniania otrzymuje sie produkt o liczbie kwasowej 25 - 40 mg KOH/g w znacznie
krétszym czasie, to jest po uptywie 5-8 godzin.

Proces korzystnie jest prowadzi¢ stosujgc jako zwigzek metalu przejsciowego acetyloace-
tonian zelaza (lll), zarébwno ze wzgledu na otrzymywane wyniki w potaczeniu z jego niskg cena,
ale takze matg szkodliwoscig zelaza na srodowisko.

Zaletg wynalazku jest znaczace skrécenie czasu oraz wyeliminowanie niektérych z wyzej
wymienionych niedogodnosci, takich jak stosowanie inicjatorow (takze ozonu), zmniejszenie ilosci
sciekéw i odpaddéw, obnizenie kosztow prowadzenia procesu i innych. W wyniku utleniania poli-
etylenu w ukfadzie gaz - ciato state wedtug opisywanego wynalazku, otrzymuje sie produkt emul-
gujacy w wodzie, o tych samych wartosciach liczby kwasowej jak réwniez wiasciwosciach. Cho¢
barwa utlenionego polietylenu moze by¢ delikatnie kremowa (w zaleznosci od dodanej ilosci kata-
lizatora), to nie powinna by¢ ona przeszkodg do wiekszosci zastosowan. Ponadto poprzez zasto-
sowanie reaktora z wolno obrotowym mieszadtem, unika sie mozliwosci tworzenia obtoku pytu
polietylenu w reaktorze, co mogtoby prowadzi¢ do tworzenia mieszanin wybuchowych.

Przyktad |

Do szklanej kolby okragtodennej z dtuga szyjka o pojemnosci 500 cm?, wprowadza sie 100 g
polietylenu UHMWPE o gestosci 0,925 g/cm®, temperaturze migknienia 128°C i $redniej masie
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czgsteczkowej 4,5 min g/mol. zmieszanego wczesniej z 1 g nadtlenku dikumylu jako inicjatora.
Inicjator nanosi sie na polietylen w postaci acetonowego roztworu, z ktérego odparowuje sie roz-
puszczalnik na wyparce. Kolbe z przygotowanym surowcem montuje sie do elementu napedowe-
go wyparki obrotowej pod katem okoto 30°, co umozliwia mieszanie zawartego w niej PE na wsku-
tek przesypywania sie. Kolbe zanurza sie w tazni glicerynowej (lub olejowej). Nad powierzchnie
polietylenu doprowadza sie powietrze z szybkoscia 7,5 dm®/h i prowadzi proces utleniania w tem-
peraturze 123°C. Po 25 godzinach otrzymuje sie biaty produkt o liczbie kwasowej 29 mg KOH/g.

Przebieg utleniania kontroluje sie poprzez okresowe oznaczanie liczby kwasowej. Pobrane
probki rozpuszcza sie w gorgcej mieszaninie ksylenu i propanolu, a nastepnie miareczkuje roz-
tworem KOH w etanolu.

Przyktad Il

W warunkach jak w przyktadzie | prowadzi sie utlenianie 100 g polietylenu UHMWPE (ge-
stos¢ 0,93 g/lcm®, temperatura mieknienia 128°C, masa czasteczkowa 5,6 min g/mol) zmieszane-
go wczesniej z 0,15 g acetyloacetonianu kobaltu (II). Doprowadzajac powietrze z szybkoscig
7,5 dm*/h prowadzi sie utlenianie w temperaturze 123°C. Po 5 godzinach otrzymuje sie lekko po-
maranczowy produkt o liczbie kwasowej 32 mg KOH/g.

Przyktad Il

W warunkach jak w przyktadzie | prowadzi sie utlenianie 100 g polietylenu UHMWPE, zmie-
szanego wczesniej z 0,15 g acetyloacetonianu zelaza (Ill). Doprowadzajgc powietrze z szybko-
$cig 7,5 dm®h prowadzi sie proces utleniania w temperaturze 123°C. Po 8 godzinach otrzymuije
sie lekko kremowy produkt o liczbie kwasowej 30 mg KOH/g.

Przyktad IV.

W warunkach jak w przyktadzie | prowadzi sie utlenianie 100 g polietylenu UHMWPE, zmie-
szanego wczesniej z 0,15 g acetyloacetonianu zelaza (lll). Doprowadzajgc czysty tlen z szybko-
$cig 5 dm®/h prowadzi sie proces utleniania w temperaturze 123°C. Po 6 godzinach otrzymuje sie
lekko pomaranczowy produkt o liczbie kwasowej 30 mg KOH/g.

Przyktad V.

W warunkach jak w przyktadzie | prowadzi sie utlenianie 100 g polietylenu UHMWPE, zmie-
szanego wczesniej z 0,15 g acetyloacetonianu zelaza (Ill). Doprowadzajgc powietrze z szybko-
$cig 7,5 dm®/h prowadzi sie proces utleniania w temperaturze 126°C przez pierwsze 2 godziny.
Nastepnie temperature procesu obniza sie o 2 stopnie co kazde 2 godziny. Po 8 godzinach
otrzymuje sie lekko kremowy produkt o liczbie kwasowej 28,5 mg KOH/g.

Przyktad VI

W warunkach jak w przyktadzie Ill prowadzi sie utlenianie 100 g polietylenu UHMWPE,
zmieszanego wczesniej z 0,15 g acetyloacetonianu zelaza (lll) w mtynku mechanicznym bez ace-
tonu. Doprowadzajac powietrze z szybkoscig 7,5 dm>/h prowadzi sie proces utleniania w tempera-
turze 123°C. Po 8 godzinach otrzymuje sie lekko pomaranczowy produkt o liczbie kwasowej
30 mg KOH/g.

Przyktad VI

W metalowym reaktorze rurowym o pojemnosci 2 dm?®, zaopatrzonym w wolno obracajace
sie mieszadto prowadzi sie utlenianie 150 g polietylenu UHMWPE (gestos¢ 0,95 g/cm®, tempera-
tura mieknienia 129°C, masa czgsteczkowa 5,5 min g/mol) zmieszanego wczesniej z 1,5 g nad-
tlenku dikumylu w postaci roztworu acetonowego. Doprowadzajgc powietrze z szybkoscig
7,5 dm®/h prowadzi sie utlenianie w temperaturze 120 - 123°C. Po 25 godzinach otrzymuje biaty
sypki produkt o liczbie kwasowej 23 mg KOH/g.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania polietylenu emulgujgcego sie w wodzie, poprzez utlenianie go tle-
nem, powietrzem lub ich mieszaning w uktadzie gaz - ciato state i w podwyzszonej temperaturze,
znamienny tym, ze do sproszkowanego polietylenu, dodaje sie 0,01 - 0,30, korzystnie 0,05 - 0,15
czesci wagowych zwigzku metalu przejsciowego, a nastepnie utlenia sie cato$¢ w temperaturze
o kilka stopni nizszej od temperatury miekniecia polietylenu, to jest 115 - 130°C, korzystnie 120 - 124°C, do
uzyskania produktu o liczbie kwasowej 25 - 40 mg KOH/g po uptywie 6 - 8 godzin.
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2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako surowiec stosuje sie polietyleny o du-
zej gestosci HDPE oraz polietyleny o ultra wysokiej masie czgsteczkowej UHMWPE.

3. Sposbb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako zwigzek metalu przejsciowego stosuje
sie acetyloacetonian zelaza (ll1).

4. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako temperature wyjsciowg procesu sto-
suje sie 126°C, a nastepnie obniza sie jg w trakcie procesu o 2 - 4 stopni co 2 godziny.

5. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze nanoszenie i mieszanie sproszkowanego
polietylenu z dodatkami takimi jak inicjatory lub katalizatory odbywa sie z udziatem rozpuszczalni-
ka (w roztworze acetonowym) lub przy pomocy mieszania mechanicznego (bez rozpuszczalnika).
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