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Opis wynalazku 

Przedmiotem wynalazku jest sposób utleniania polipropylenu w dyspersji wodnej, zwłaszcza do 

wosków polarnych. Otrzymane woski zawierają w swojej strukturze grupy tlenowe. Mogą one znaleźć 

zastosowanie w przemyśle: papierniczym, drukarskim, gumowym, farb i lakierów, w produkcji świec  

i polimerów, w postaci czystej lub jako emulsje wodne. Dodatek niewielkich ilości utlenionych wosków 

polipropylenowych poprawia homogenizację past rozpuszczalnikowych, zwiększa twardość, przy-

czepność, elastyczność i połysk powłok ochronnych. Zwiększa odporność nadruków na działanie 

czynników mechanicznych i wilgoci. Poprawia także twardość, siłę blasku płomienia i czas palenia  

w świecach. 

Proces utleniania poliolefin, w zależności od rodzaju surowca, może być prowadzony w fazie 

ciekłej (po stopieniu), w fazie stałej oraz w dyspersji wodnej. Wszystkie z spośród wymienionych me-

tod stosowane są do surowców polietylenowych. W przypadku polipropylenu, brak jest informacji  

o jego utlenianiu w dyspersji wodnej. 

Małocząsteczkowe woski polipropylenowe o ciężarze cząsteczkowym rzędu 10÷40 tys. g/mol, 

podobnie jak polietylenowe, mogą być utleniane powietrzem (tlenem) w fazie ciekłej po stopieniu, jak 

zostało to przedstawione w opisach patentowych: GB 1050548, GB 959 362, US 2 828 296,  

US 3 232 917. Proces utleniania prowadzony jest w temperaturze 100÷200°C, pod ciśnieniem atmos-

ferycznym, w reaktorze z intensywnym mieszaniem. Produkt o LK około 30÷40 udaje się otrzymać po 

3÷5 h. Jako dodatki można stosować inicjatory nadtlenowe (np. nadtlenek di-tert-butylu). W zależności 

od masy wyjściowego surowca otrzymuje się polarny wosk polipropylenowy lub olej, który może być 

stosowany jako plastyfikator (opis patentowy US 2 554 259). Utleniony wosk o wysokiej liczbie kwa-

sowej można ponadto stopić z woskiem nieutlenionym i otrzymać produkt o pośrednich właściwo-

ściach (opis patentowy US 2 950 267). W celu zwiększenia stabilności utlenionego wosku polipropyle-

nowego, zaleca się poddanie go reakcji z siarką (opis patentowy US 4 537 922). 

Polipropylen o dużej masie może być utleniany powietrzem (tlenem) poniżej temperatury jego 

topnienia w zakresie 100÷135°C (opis patentowy US 3 232 917). Po około 21÷24 h można uzyskać 

produkt o LK 22÷27. W tym samym patencie opisano także utlenianie polipropylenu w roztworze  

tetrachloroetylenu. W zależności od użytego czynnika utleniającego, dla procesu prowadzonego  

w temp. 100÷110°C, po 5 h otrzymano produkt o LK około 2 i 9, odpowiednio dla powietrza i tlenu. 

Powodem małego zainteresowania polipropylenu w procesie utleniania w fazie stałej na skalę 

przemysłową są prawdopodobnie trudności z uzyskaniem surowca o odpowiednim uziarnieniu. Po-

nadto w procesie utleniania powstają znaczne ilości małocząsteczkowych produktów ubocznych utle-

niania polipropylenu, zwłaszcza kwasu mrówkowego, octowego oraz wody, które zanieczyszczają 

produkt (opis patentowy GB 1050548). Zagrożeniem przy utlenianiu w fazie stałej jest także możli-

wość tworzenia się mieszanin wybuchowych pyłu polimeru z tlenem lub powietrzem. 

Obecnie, powszechnie stosowaną metodą otrzymywania polarnych wosków polipropylenowych 

jest proces szczepienia, do łańcucha polimeru, nienasyconych polarnych monomerów w obecności 

inicjatorów rodnikowych (opisy patentowe US 3 480 580, US 3 481 910, 5 290 954). 

Sposób według wynalazku polega na tym, że sproszkowany polipropylen niestabilizowany, sta-

bilizowany lub poużytkowy miesza się z wodą w stosunku od 1:1 do 1:5 oraz odpowiednimi dodatka-

mi, a następnie całość utlenia się tlenem lub powietrzem pod ciśnieniem 0,1÷1,0 MPa i w temperatu-

rze poniżej temperatury mięknienia polipropylenu, to jest 90÷130°C, do uzyskania jako produktu wo-

sków polarnych o liczbie kwasowej 5÷35 mg KOH/g. 

Utlenianie prowadzi się z dodatkiem środka powierzchniowo czynnego w ilości 0,05÷5 części 

wagowych polimeru, a jako środki powierzchniowo czynne stosuje się związki jonowe, korzystnie do-

decylobenzenosulfonian sodu oraz niejonowe, korzystnie etery polioksyetylenowe alkoholi tłuszczo-

wych, i Rokanol NL6 i kopolimery triblokowe PEO-PPO-PEO, gdzie PEO - poli(tlenek etylenu), PPO - 

poli(tlenek propylenu); Pluronic. 

W celu zwiększenia szybkości procesu, do mieszaniny reakcyjnej dodaje się dodatki przyśpie-

szające wolnorodnikowe utlenianie w ilości 0,05÷5 części wagowych polimeru, korzystnie inicjatory 

rodnikowe lub związki metali przejściowych. 

Jako inicjatory rodnikowe stosuje się związki azowe, korzystnie ,’azodiizobutyronitryl (AIBN)  

i 1,1’-azobis(cykloheksanokarbonitryl) (ACHN) oraz związki nadtlenowe, korzystnie nadtlenek dikumy-

lu (NDK) oraz nadtlenek dilauroilu (NDL). 
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Jako związki metali przejściowych stosuje się sole i kompleksy: kobaltu(II), żelaza(II) i (III), wa-

nadu(III), manganu(II) i (III), oraz miedzi(II) korzystnie w postaci octanów i acetyloacetonianów. 

Istotną cechą wynalazku jest zastosowanie jako surowca polipropylenu o uziarnieniu poniżej 

250 m. Surowiec ten można otrzymać poprzez zmielenie polipropylenu (bez lub z dodatkiem stabili-

zatorów). Do procesu utleniania można także użyć polipropylen poużytkowy, uzyskany na przykład  

w procesie oczyszczania zgodnie z polskim zgłoszeniem patentowym P-397357. Tego typu rozwiąza-

nie jest korzystne zarówno z względów ekonomicznych jak również ekologicznych. 

Główną zaletą wynalazku utleniania polipropylenu w dyspersji wodnej jest to, że w fazie wodnej 

ulegają rozpuszczeniu zarówno małocząsteczkowe uboczne produkty utleniania polipropylenu, jak 

również pozostałości stosowanych katalizatorów. Jest to zasadnicza przewaga nad procesem utlenia-

nia w fazie stałej, w której związki te zanieczyszczały produkt utleniania. Ponadto woda stwarza śro-

dowisko deflegmatyzujące co zmniejsza zagrożenie wybuchem. W wyniku utleniania polipropylenu  

w dyspersji wodnej według opisywanego wynalazku, otrzymuje się biały lub lekko żółto-kremowy pro-

dukt o liczbie kwasowej 5÷35 mg KOH/g. 

Do niekorzystnych cech procesu utleniania w dyspersji należy zmniejszenie wydajności produk-

cyjnej z jednostki objętościowej reaktora, zwiększone nakłady energetyczne w związku z podgrzaniem 

wody, powstanie ścieków wodnych oraz możliwa konieczność suszenia produktu dla niektórych za-

stosowań. Wymienione wcześniej zalety powinny jednak przeważyć o wyborze tej metody. 

Poniższe przykłady ilustrują sposób wytwarzania polarnych wosków polipropylenowych w wyni-

ku utleniania polipropylenu w dyspersji wodnej. 

P r z y k ł a d  I. 

Do reaktora ciśnieniowego o pojemności 600 cm
3
, wykonanego ze stali Hastelloy C-276, wpro-

wadza się 20 g polipropylenu niestabilizowanego (średnie uziarnienie 220÷240 m, temperatura top-

nienia 154÷160°C, masa cząsteczkowa 3,1610
5
 g/mol) oraz 80 cm

3
 wody. Zawartość reaktora jest 

mieszana z szybkością 1000 obr./min. Proces prowadzi się w temperaturze 100°C i pod ciśnieniem 

tlenu wynoszącym 0,5 MPa. 

Analizę produktu utleniania wykonuje się poprzez oznaczanie liczby kwasowej (zgodnie z PN- 

-EN ISO 2114:2000) oraz zakresu temperatur topnienia (zgodnie z PN-EN ISO 3146:2002). 

Po 1, 3, 5 i 7 h reakcji otrzymuje się białe produkty o liczbie kwasowej wynoszącej odpowiednio 

8,6, 17,5, 24,4, 28,2 mg KOH/g oraz temperaturach topnienia od 146÷155 do 140÷151°C. Po 10 h 

prowadzenia procesu otrzymany produkt jest żółto-kremowy o liczbie kwasowej 25,9 i temperaturze 

topnienia 140÷151°C. 

P r z y k ł a d  II. 

W warunkach jak w przykładzie I, prowadzi się utlenianie 20 g polipropylenu niestabilizowanego 

zmieszanego z 80 cm
3
 wody. Proces prowadzi się w temperaturze 100°C i pod ciśnieniem powietrza 

0,5 MPa. Po 5 h otrzymuje się biały produkt o liczbie kwasowej 5,7 i temperaturze topnienia  

148÷158°C. 

P r z y k ł a d  III. 

W warunkach jak w przykładzie I, prowadzi się utlenianie 40 g polipropylenu niestabilizowanego 

zmieszanego z 80 cm
3
 wody. Proces prowadzi się w temperaturze 100°C i pod ciśnieniem tlenu wy-

noszącym 0,5 MPa. Po 5 h otrzymuje się biały produkt o liczbie kwasowej 12,4 i temperaturze topnie-

nia 145÷154°C. 

P r z y k ł a d  IV. 

W warunkach jak w przykładzie I, prowadzi się utlenianie 20 g polipropylenu niestabilizowanego 

zmieszanego z 80 cm
3
 wody i 0,4 g środka powierzchniowo czynnego Pluronic PE6800. Proces pro-

wadzi się w temperaturze 100°C i pod ciśnieniem tlenu wynoszącym 0,5 MPa. Po 5 h otrzymuje się 

biały produkt o liczbie kwasowej 26,5 i temperaturze topnienia 140÷151°C. 

P r z y k ł a d  V. 

W warunkach jak w przykładzie I, prowadzi się utlenianie 20 g polipropylenu niestabilizowanego 

zmieszanego z 80 cm
3
 wody i 0,4 g środka powierzchniowo czynnego dodecylobenzenosulfonianu 

sodu. Proces prowadzi się w temperaturze 100°C i pod ciśnieniem tlenu wynoszącym 0,5 MPa. Po 5 h 

otrzymuje się biały produkt o liczbie kwasowej 23,1 i temperaturze topnienia 141÷152°C. 

P r z y k ł a d y  VI – IX. 

W warunkach jak w przykładzie I, prowadzi się utlenianie 20 g polipropylenu niestabilizowanego 

zmieszanego z 80 cm
3
 wody. Proces prowadzi się w temperaturze 100°C i pod różnym ciśnieniem tlenu. 

Po 5 h otrzymuje się białe produkty o liczbie kwasowej i temperaturze topnienia podanej w tabeli I. 
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T a b e l a  I. Przykłady VI – IX. 

Przykłady 
Ciśnienie 

[MPa] 

Liczba kwasowa 

[mg KOH/g] 

Temperatura topnienia 

[°C] 

VI 0,1 13,5 143 ÷ 153 

VII 0,3 17,9 142 ÷ 153 

VIII 0,5 24,4 141 ÷ 152 

IX 0,7 24,3 140 ÷ 152 

P r z y k ł a d y  X – XIII. 

W warunkach jak w przykładzie I, prowadzi się utlenianie 20 g polipropylenu niestabilizowanego 

zmieszanego z 80 cm
3
 wody. Proces prowadzi się w różnych temperaturach i pod ciśnieniem tlenu wy-

noszącym 0,5 MPa. Po 5 h otrzymuje się produkty o liczbie kwasowej i temperaturze topnienia podanej 

w tabeli II, przy czym w przykładach X, XI uzyskane produkty są białe, a w przykładach XII, XIII  

żółto-kremowe. 

T a b e l a  II. Przykłady X - XIII. 

Przykłady 
Temperatura 

[°C] 
Liczba kwasowa  

[mg KOH/g] 
Temperatura topnienia  

[°C] 

X   90 12,5 142 ÷ 153 

XI 100 24,4 141 ÷ 152 

XII 110 28,3 138 ÷ 146 

XIII 120 18,5 140 ÷ 150 

P r z y k ł a d y  XIV – XVII. 

W warunkach jak w przykładzie I, prowadzi się utlenianie 20 g polipropylenu niestabilizowanego 

zmieszanego z 80 cm
3
 wody i 0,2 g inicjatora azowego (ACHN, AIBN) lub nadtlenowego (NDK, NDL). 

Proces prowadzi się w różnych temperaturach i pod ciśnieniem tlenu wynoszącym 0,5 MPa. Po 5 h 

otrzymuje się białe produkty o liczbie kwasowej i temperaturze topnienia podanej w tabeli III. 

T a b e l a  III. Przykłady XIV - XVII. 

Przykłady Inicjator 
Liczba kwasowa  

[mg KOH/g] 
Temperatura topnienia  

[°C] 

XIV ACHN 26,4 141 ÷ 151 

XV AIBN 25,8 141 ÷ 151 

XVI NDK 18,1 143 ÷ 153 

XVII NDL 21,9 142 ÷ 153 

P r z y k ł a d y  XVIII – XXX. 

W warunkach jak w przykładzie I, prowadzi się utlenianie 20 g polipropylenu niestabilizowanego 

zmieszanego z 80 cm
3
 wody i związkami metali przejściowych w postaci acetyloacetonianów (acac) 

lub octanów (AcO) jako katalizatora w ilościach 0,05 i 2,5 części wagowych polimeru. Proces pro-

wadzi się w temperaturze 100°C i pod ciśnieniem tlenu wynoszącym 0,5 MPa. Po 5 h otrzymuje się 

produkty o liczbie kwasowej i temperaturze topnienia podanej w tabeli IV, przy czym w przykładach  

z użyciem 0,5% katalizatora są one białe, a w przykładach z użyciem 2,5% katalizatora są żółto- 

-kremowe. 
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T a b e l a  IV. Przykłady XVIII – XXX. 

Przykłady Katalizator 
Ilość kat.  

[%] 

Liczba kwasowa 

[mg KOH/g] 

Temperatura topnienia  

[°C] 

XVIII Co(acac)2 0,05 27,5 141 ÷ 151 

XIX Co(acac)2 2,50 35,8 137 ÷ 147 

XX Co(AcO)2 2,50 32,1 138 ÷ 147 

XXI V(acac)3 0,05 25,6 141 ÷ 150 

XXII V(acac)3 2,50 34,6 138 ÷ 145 

XXIII Fe(acac)3 0,05 25,1 141 ÷ 149 

XXIV Fe(acac)3 2,50 31,5 135 ÷ 141 

XXV Mn(acac)2 0,05 28,5 141 ÷ 148 

XXVI Mn(acac)2 2,50 23,7 138 ÷ 150 

XXVII Mn(AcO)2 2,50 23,1 139 ÷ 150 

XXVIII Cu(acac)2 0,05 24,2 141 ÷ 152 

XXVIX Cu(acac)2 2,50 37,2 136 ÷ 144 

XXX Cu(AcO)2 2,50 32,4 139 ÷ 146 

P r z y k ł a d y  XXXI – XXXVI. 

W warunkach jak w przykładzie I, prowadzi się utlenianie 20 g polipropylenu stabilizowanego 

poużytkowego (średnie uziarnienie 170 m, temperatura topnienia 164 ÷ 169°C, masa cząsteczkowa 

5,3810
5
 g/mol) zmieszanego z 80 cm

3
 wody, 0,4 g Rokanolu NL6 jako środka powierzchniowo czyn-

nego i ewentualnymi dodatkami inicjatora lub katalizatora. Proces prowadzi się w temperaturze 115 

lub 120°C i pod ciśnieniem tlenu wynoszącym 0,7 MPa. W zależności od czasu trwania procesu  

i ewentualnych dodatków otrzymuje się produkty o liczbie kwasowej i temperaturze topnienia podanej 

w tabeli V, przy czym dla większości przykładów są one białe, a w przykładzie XXXIII uzyskany pro-

dukt jest żółto-kremowy. 

T a b e l a  V. Przykłady XXXI – XXXVII. 

Przykłady 
Temp.  

[°C] 
Czas  

[h] 
Katalizator 
/inicjator 

Ilość kat./inicj. 
[%] 

Liczba kwasowa 
[mg KOH/g] 

Temperatura  
topnienia [°C] 

XXXI 115 5 - - 6,6 156 ÷ 160 

XXXII 115 7 - - 13,6 147 ÷ 154 

XXXIII 115 10 - - 15,0 144 ÷ 151 

XXXIV 120 5 - - 20,5 150 ÷ 157 

XXXV 115 5 NDK 1,0 11,6 152 ÷ 157 

XXXVI 115 5 ACHN 1,0 13,9 146 ÷ 151 

XXXVII 115 5 Mn(acac)2 0,05 14,3 147 ÷ 154 
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Zastrzeżenia patentowe 

1. Sposób utleniania polipropylenu w dyspersji wodnej, zwłaszcza do wosków polarnych, znamien-

ny tym, że sproszkowany polipropylen miesza się z wodą w stosunku od 1:1 do 1:5, a następnie utlenia 

się tlenem lub powietrzem pod ciśnieniem 0,1 ÷ 1,0 MPa i w temperaturze poniżej temperatury mięknie-

nia polipropylenu, to jest 90 ÷ 130°C, do uzyskania produktu o liczbie kwasowej 5 ÷ 35 mg KOH/g. 

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że jako surowiec stosuje się polipropylen niestabi-

lizowany, stabilizowany oraz poużytkowy. 

3. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że utlenianie prowadzi się dodatkowo z zastoso-

waniem środka powierzchniowo czynnego w ilości 0,05 ÷ 5 części wagowych polipropylenu. 

4. Sposób według zastrz. 3, znamienny tym, że jako środek powierzchniowo czynny stosuje 

się związki jonowe, korzystnie dodecylobenzenosulfonian sodu oraz niejonowe, korzystnie etery po-

lioksyetylenowe alkoholi tłuszczowych i kopolimery triblokowe PEO-PPO-PEO, gdzie PEO - poli(tlenek 

etylenu), PPO - poli(tlenek propylenu). 

5. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że utlenianie prowadzi się dodatkowo z zastoso-

waniem inicjatora w ilości 0,05 ÷ 5 części wagowych polipropylenu. 

6. Sposób według zastrz. 5, znamienny tym, że jako inicjatory stosuje się związki azowe, ko-

rzystnie ,’azodiizobutyronitryl i 1,1’-azobis(cykloheksanokarbonitryl) oraz związki nadtlenowe, ko-

rzystnie nadtlenek dikumylu oraz nadtlenek dilauroilu. 

7. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że utlenianie prowadzi się dodatkowo z zastoso-

waniem związku metalu przejściowego w ilości 0,05 ÷ 5 części wagowych polipropylenu. 

8. Sposób według zastrz. 7, znamienny tym, że jako związki metali przejściowych stosuje się 

korzystnie sole; octan manganu(II), octan kobaltu(II), octan miedzi(II). 

9. Sposób według zastrz. 7, znamienny tym, że jako związki metali przejściowych stosuje się 

korzystnie kompleksy: acetyloacetonian kobaltu(II), acetyloacetonian wanadu(III), acetyloacetonian 

żelaza(II), acetyloacetonian żelaza(III), acetyloacetonian manganu(II), acetyloacetonian manganu(III), 

acetyloacetonian miedzi(II). 
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