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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb utleniania polietylenu o wysokiej gestosci w fazie statej,
stanowigcy uzupetnienie sposobu bedacego przedmiotem patentu gtéwnego nr PL208355B1
(PL384340A1).

Sposob bedacy przedmiotem patentu giéwnego nr PL208355B1 (t PL384340A1) polega na tym,
ze do sproszkowanego polietylenu HDPE lub UHMWPE, dodaje sie 0,01 - 0,30, korzystnie 0,05 - 0,15
czesci wagowych zwigzku metalu przejsciowego (brak koniecznosci stosowania inicjatoréw), a nastepnie
catos¢ utlenia sie tlenem, powietrzem lub ich mieszaning w temperaturze o kilka stopni ponizej tempera-
tury miekniecia polietylenu, to jest 115 - 130°C, korzystnie 120 - 124°C. Temperatura procesu moze by¢
poczatkowo wyzsza 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
katalizatora (ponizej 0,15%) nie obserwuje sie zadowalajacej szybkosci reakcji. Z drugiej strony, przy
uzyciu katalizatora w ilosci powyzej 0.15%. cze$¢ produktu ulega stopieniu. Jako dodatek zwigzku meta-
lu korzystnie stosuje sie sole i kompleksy: zelaza (Il i 1l1), kobaltu lub manganu (l11).

Cho¢ nanoszenie i mieszanie sproszkowanego polietylenu z dodatkami takimi jak inicjatory lub
katalizatory odbywa sie z udziatem rozpuszczalnika (aceton), to dowiedziono iz dodatki te moga by¢
takze mieszane mechanicznie (bez udziatu rozpuszczalnika). Nie ma to wplywu na przebieg i wyniki
procesu, a pozwala catkowicie wyeliminowac¢ udziat rozpuszczalnikbw organicznych oraz uproscic¢
schemat instalacji przemystowe;j.

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

Proces korzystnie jest prowadzi¢ stosujac, jako zwigzek metalu przejsciowego acetyloacetonian
zelaza (1), zaréwno ze wzgledu na otrzymywane wyniki w potgczeniu z jego niskg cene, ale takze
matg szkodliwoscig zelaza na srodowisko. Wadg uzycia acetyloacetonianu zelaza (lll) jest ciemna
barwa produktu, ktéra moze ograniczac jego stosowanie.

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze jako zwigzek metalu przejsciowego korzystnie jest takze zasto-
sowac acetyloacetoniany kobaltu (11) i manganu (Il i lll), ktére wykazujg znaczenie wyzszg aktywnosé
przy utlenianiu polietylenu. Co wiecej, opisane zwigzki manganu sg dopuszczalne w kontakcie z zyw-
noscia, a barwa otrzymanych produktow jest biata.

Zaletg wynalazku jest znaczace skrocenie czasu oraz wyeliminowanie stosowania inicjatorow
(takze ozonu), zmniejszenie ilosci sciekéw i odpadow, obnizenie kosztéw prowadzenia procesu i inne.
W wyniku utleniania polietylenu w uktadzie gaz - ciato state wedtug opisywanego wynalazku, otrzymu-
je sie produkt emulgujacy w wodzie, o tych samych wartosciach liczby kwasowej jak rowniez wtasci-
wosciach. Choé¢ barwa utlenionego polietylenu moze by¢ delikatnie kremowa (w zaleznosci od doda-
nej ilosci katalizatora), to nie powinna by¢ ona przeszkodg do wiekszosci zastosowan. Ponadto po-
przez zastosowanie 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 diuga szyjka o pojemnosci 500 cm®, wprowadza sie 100 g
polietylenu UHMWPE o gestosci 0,925g/cm®, temperaturze mieknienia 128°C i $redniej masie cza-
steczkowej 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 rozpuszczalnik na
wyparce. Kolbe z przygotowanym surowcem montuje sie do elementu napedowego wyparki obrotowej
pod katem okoto 30°, co umozliwia mieszanie zawartego w niej PE wskutek przesypywania sie. Kolbe
zanurzona sie w tazni glicerynowej (lub olejowej). Nad powierzchnie polietylenu doprowadza sie po-
wietrze z szybkoscig 7,5 dm*/h i prowadzi proces utleniania w temperaturze 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
prébki rozpuszcza sie w goragcej mieszaninie ksylenu i propanolu, a nastepnie miareczkuje roztworem
KOH w etanolu.

Przyktad Il

W warunkach jak w przyktadzie | prowadzi sie utlenianie 50 g polietylenu UHMWPE (gestosé
0,93 g/cm?® temperatura migknienia 128°C, masa czasteczkowa 5,6 min g/mol) zmieszanego wczes$niej
z 0,075 g acetyloacetonianu kobaltu (I1). Doprowadzajac powietrze z szybkoscig 7,5 dm®/h, prowadzi sie
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utlenianie w temperaturze 110°C. Po 6 godzinach otrzymuje sie lekko kremowy produkt o liczbie kwa-
sowej 26 mg KOH/g.

Przyktad Il

W warunkach jak w przykiadzie | prowadzi sie utlenianie 50 g polietylenu UHMWPE, zmieszanego
wezesniej z 0,025 g acetyloacetonianu manganu (1l). Doprowadzajac powietrze z szybkoscig 7,5 dm?/h,
prowadzi sie proces utleniania w temperaturze 121°C. Po 7,5 godzinach otrzymuje sie biaty produkt
o liczbie kwasowej 36 mg KOH/g.

Przyktad IV.

W warunkach jak w przykiadzie | prowadzi sie utlenianie 50 g polietylenu UHMWPE. zmieszanego
wezesniej z 0,075 g acetyloacetonianu manganu (1l). Doprowadzajac powietrze z szybkoscig 7,5 dm?/h,
prowadzi sie proces utleniania w temperaturze 110°C. Po 7,5 godzinach otrzymuje sie biaty produkt
o liczbie kwasowej 25 mg KOH/g.

Przyktad V.

W warunkach jak w przyktadzie | prowadzi sie utlenianie 100 g polietylenu UHMWPE, zmieszanego
wezesniej z 0,15 g acetyloacetonianu manganu (I1l). Doprowadzajac powietrze z szybkoscig 7,5 dm?h.
prowadzi sie proces utleniania w temperaturze 121°C. Po 5 godzinach otrzymuje sie biaty produkt
o0 liczbie kwasowej 21 mg KOH/g.

Przyktad VL

W warunkach jak w przyktadzie IV prowadzi sie utlenianie 50 g polietylenu UHMWPE. zmiesza-
nego wczesniej z 0,075 g acetyloacetonianu manganu (II) w mtynku mechanicznym bez acetonu. Do-
prowadzajac powietrze z szybkoscig 7,5 dm®/h, prowadzi sie proces utleniania w temperaturze 110°C.
Po 7,5 godzinach otrzymuje sie biaty produkt o liczbie kwasowej 22 mg KOH/g.

Przyktad VI.

W warunkach jak w przyktadzie Il prowadzi sie uttenianie 50 g polietylenu UHMWPE, zmiesza-
nego wczesniej z 0,05 g acetyloacetonianu kobaltu (Il). Doprowadzajac tlen z szybkoscig 5 dm*/h,
prowadzi sie proces utleniania w temperaturze 110°C. Po 2 godzinach otrzymuje sie biaty produkt
o liczbie kwasowej 20 mg KOH/g.

Przyktad VI

W warunkach jak w przyktadzie 1V prowadzi sie utlenianie 50 g polietytenu UHMWPE, zmiesza-
nego wczesniej z 0,075 g acetyloacetonianu manganu (I1). Doprowadzajac tlen z szybkoscig 5 dm*/h,
prowadzi sie proces utleniania w temperaturze 110°C. Po 7,5 godzinach otrzymuje sie biaty produkt
o liczbie kwasowej 31 mg KOH/g.

Przyktad IX.

W metalowym reaktorze rurowym o pojemnosci 2 dm?®, zaopatrzonym w wolno obracajace sie
mieszadio prowadzi sie utlenianie 170 g polietylenu UHMWPE (gestos¢ 0,95 g/cm?® temperatura migk-
nienia 129°C, masa czasteczkowa 5,5 x 10° g/mol) zmieszanego wczesniej z 0,05 g acetyloacetonia-
nu manganu () w postaci roztworu acetonowego. Doprowadzajac powietrze z szybkoscia 7,5 dm*/h,
prowadzi sie utlenianie w temperaturze 115 - 116°C. Po 18 godzinach otrzymuje biaty sypki produkt
o liczbie kwasowej 39 mg KOH/g.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb utleniania polietylenu wysokiej gestosci w fazie statej, poprzez utlenianie go tlenem,
powietrzem lub ich mieszaning w uktadzie gaz - ciato state i w podwyzszonej temperaturze, polegajacy
na tym, ze do sproszkowanego polietylenu, dodaje sie 0,01 - 0,30, korzystnie 0,05 - 0,15 czesci wa-
gowych zwigzku metalu przejsciowego, a nastepnie utlenia sie catos¢ w temperaturze o kilka stopni
nizszej od temperatury miekniecia polietylenu, to jest 115 - 130°C, korzystnie 120 - 124°C, do uzyska-
nia produktu o liczbie kwasowej 25 - 40 mg KOH/g po uptywie 6-8 godzin wedtug patentu
nr PL208355B1, znamienny tym, ze jako zwigzek metalu przejsciowego stosuje sie acetyloacetonian
kobaltu (Il), acetyloacetonian manganu (Il), acetyloacetonian manganu (lll).
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