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Speséb wytwarzania wesku polietylenowego z polietylenu
i mieszanych polimerow etylenowych

1
Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-

.nia wosku polietylenowego przez termiczny rozklad

wielkoczasteczkowego, cze§ciowo rozgalezionego po-
lietylenu i mieszanych polimeréw etylenowych,
przy czym przed lub w czasie rozkladu dodaje sie
do masy. reakcyjnej inicjatora rodnikowego i/albo
regulatora ciezaru czasteczkowego.

Znane jest wytwarzanie maloczgsteczkowych
polimeréw etylenowych przez bezpoSrednig polime-
ryzacje etylenu z innymi alkenami w obecnoSci
przeno$nikéw laficucha, jak propan, butan itp. al-
bo z dodatkiem wodoru. .

W ten sposéb otrzymuje sie przewaznie rozga-
lezione miekkie polimery. Te produkty nie moga
by¢ stosowane jako §rodki do polerowania i do wy-
twarzania emulsji samopolyskowej, past podiogo-
wych, farb drukarskich i innych, poniewaz nie wy-
kazuja polysku i posiadajg niewystarczajaca twar-
do§é. Wady te nie mogg byé usuniete nawet przez
dodatek weglowodor6w parafinowych.

Przez polimeryzacje etylenu w temperaturze
150—180°C i pod ci§nieniem 300 do 500 atmosfer
w obecnosci 10 do 15% objetoSciowych wodoru
i nadtlenku dwu-III rzed.-butylu jako katalizatora,

a w danym przypadku w obecnoSci benzenu moze-

byé wytworzony wosk polietylenowy o temperatu-
rze topnienia 106—109°C, lepkoSci w temperaturze
120°C, 400 do 2000 cSt zawierajacy 60—65% czeSci
krystalicznych.

Talk otrzymane woski polietylenowe moga byé
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stosowane }ako §rodki do wytwarzania emulsji sa-
mopolyskowej, past podlogowygch itp.

Nie udale sie jednak w ten spos6éb otrzymaé wo-
ské6w o malym rozrzucie ciezaru czgsteczkowego,
jakie potrzebne sg zwlaszcza do wytwarzania spe-
cjalnych S$rodkéw do polerowamia, §rodkéw prze-
ciwrdzewnych odpornych na temperature i ivoqkéw
stosowanych do powlekania w przemy§le papier-
niczym.

Znane jest takze wytwarzanie wosku polietyle-
nowego przez termiczny rozkiad wielkoezasteczko-
wego polietylenu.

Rozklad prowadzi si¢ w kotlach prézniowych lub
ci$nieniowych; przy czym produkt wyjéciowy ogrze-
wa sie¢ w temperaturze powyzej 200°C w atmosfe-
rze gazu obojetnego.

Znane jest prowadzenie termicznege rozkladu
wielkoczasteczkowego polietylenu w reaktorze ru-
rowym w temperaturze od 100 do 300°C i pod ci§-
nieniem 140—420 atmosfer. .

Rozklad termiczny polimeru wedlug tych metod
z powodu ziego przewodnictwa eieplnego poliety-
lena i powstajacego wosku jest alpo niezupelny,
albo wystepujg przegrzania. Uniemozliwia to otrzy-
manie produktéw o malym rozrzucie ciezaru cza-
steczkowego. :

Wad tych mozna uniknaé prowadzac rozklad ter-
micznry w rozpuszczalniku. Przy stosowaniu nisko-
wrzgcych rozpuszezalnikéw, jak na przykiad hek-
sanu, na og6l nalezy prowadzi¢ reakcje pod cifnie-
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niem. Prowadzenie reakecji pod ci§nieniem pociaga

za sobg jednak podwyzszenie nakladow technicz-
nych. Mozna stosowa¢ wysokowrzace rozpuszczal-
niki, zwlaszcza ciekle weglowodory parafinowe.
Jednak ostateczne usuniecie ich z produktu jest
trudne ‘i- nie -jest mozliwe bez wigkszych nakla-
dow. ’

Celem wynalazku jest unikniecie tych wad przez
opracowanie sposobu wytwarzania wosku poliety-
lenowego przez termiczny rozklad wielkoczastecz-
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kowego cze§ciowo rozgalezionego polietylenu i mie-"

szaniny polimer6w etylenowych w atmosferze gazu
obojetnego.

Sposobem wedlug wynalazku rozkiad polimeru
prowadzi si¢ przez termiczng obrobke wielkoczg-
steczkowego polietylenu i mieszanych polimeréw
etylenowych w stopionej masie maloczasteczkowe-
go polietylenu (wosku polietylenowego) w tempe-
raturze 300 do 600°C, zwlaszcza od 360 do 420°C
i w_czasie od 30 sekund do 5 godzin.

Reakcje prowadzi sie¢ w zbiorniku z mieszadiem.
W dolnej cze$ci zbiornik polaczony jest z ogrzewa-
ng wezownicy, przez ktoéra przepuszcza sie rozio-
zony polimer. Przed lub w czasie reakcji rozktadu
dodaje sie do masy reakcyjnej inicjatora rodniko-
wego i/lub regulatora ciezaru czasteczkowego.

Badania wykazaly, Ze rozklad termiczny zalezy
od temperatury i czasu prowadzenia reakcji. Przy
zachowaniu stalej temperatury szybko§é rozkiadu
polimeru jest stala. Mozliwe jest wiec prowadzenie
rozkladu wielkoczasteczkowych polimeréw w gora-
cej stopionej masie.

. W mieszalniku ogrzewanym elektrycznie umiesz-
cza si¢ wosk polietylenowy i ogrzewa do tempera-
tury, w ktérej bedzie prowadzony rozklad. Prze-
znaczone do rozkladu wielkoczasteczkowe po-
limery zgranulowane lub sproszKkowane wpro-
wadza sie¢ do intensywnie mieszanego stopionego
wosk.u i natychmiast rozpuszcza. Szybko$é rozkla-
du reguluje sie przez regulowanie temperatury
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i czasu przebywania polimeru w mieszalniku i we-

zownicy.

- Proces moze by¢ takze przeprowadzany w taki
sposéb, ze w temperaturze otoczenia przygotowuje
sie .mieszanine wielko- i maloczgsteczkowych po-
limeréw, ktére stapia sie i nastepnie ogrzewa do
temperatury rozktadu.

Mozna takzZe polimery przeznaczone do rozkladu
wprowadzi¢ do stopionych matoczasteczkowych po-
limeré6w doprowadzonych do temperatury ponizej
temperatury rozkladu i nastepnie obydwa sktadni-
ki ogrza¢ do temperatury rozkladu.

Mozna tez wielkoczasteczkowe polimery wprowa-
dzié w stanie stopionym do stopionej masy ma-
Yoczasteczkowyth polimeréw ogrzanej do tempera-
tury rozkladu albo po dodaniu wielkoczasteczko-
wych polimeréw ogrzaé do tej -temperatury.

Rozklad moze by¢é prowadzony zaré6wno w spo-
s6b okresowy jak i ciagly. Powstajace w czasie roz-
ktadu produkty gazowe moga byé odprowadzane
z mieszalnika. Dzieki mozliwoSci doktadnego utrzy-
mania temperatury i regulacji czasu przebywania
polimeru w reaktorze otrzymuje si¢ produkty o ma-
tym rozrzucie ciezaru czasteczkowego tak, ze nie
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jeét konieczne oczyszczanie lub oddzielanie produk-
tow o niepozadanym ciezarze czasteczkowym.

Wedtug opisarfego sposobu wosk polietylenowy
mozna otrzymaé takze z mniej warto§ciowego po-
lietylenu nie nadajgcego sie do przetwoérstwa zna-
nymi metodami.

W ponizszych przykladach wskaznik plyniecia
okreslono wediug metody ASTM nr D-1238-52 T,
a lepko§¢ wediug metody Hopplera.

Przyktad I. W mieszalniku ogrzewanym elek-

" trycznie o pojemno$ci 1 m3 umieszcza sie i ogrze-

wa do temperatury 365°C 500 kg wosku polietyle-
nowego o cigzarze czasteczkowym 2200 posiadajgce-
go temperature topnienia od 95 do 102°C, twardo$é
310 kG/cm? i lepko$é 100 cP w temperaturze 140°C.

Za pomocg Slimaka dozujgcego podaje sie do mie-

" szalnika w spos6b ciagly 150 kg/godz. zgranulowa-

nego polietylenu o wskazniku ptyniecia 2,5 g/10 min.
(metoda ASTM). Rozklad prowadzi sie w atmosfe-
rze azotu. W dolnej czeSci zbiornika z mieszadlem
znajduje sie pieciometrowa wezownica o $rednicy
50 mm. Przez wezownice w sposob ciagly odprowa-
dza sie 150 kg wosku polietylenowego. Czas prze-
bywania produktu w wezownicy wynosi 2 minuty.
Powstajace w czasie rozkladu lotne skladniki od-
sysa sie ze zbiornika.

Otrzymany w ten sposéb wosk polietylenowy jest
bezbarwny, bezwonny, posiada temperature top-
nienia od 95 do 103°C, twardo§¢ 315 kG/cm?, lep-
koS¢ w temperaturze 140°C 108 cP i moze by¢
stosowany do past podlogowych, farb drukarskich
i w przemysle wibkienniczym.

Przyklad II. W zbiorniku z mieszadlem opisa-
nym w przykladzie I w atmosferze azotu stapia sig¢ _
i ogrzewa do temperatury 300°C 500 kg wosku
w postaci polimeru etylenu i octanu winylu o cie-
zarze czasteczkowym 3000, o temperaturze miek-
nienia 110°C i lepko$ci 160 cP w temperaturze
140°C. Nastepnie do stopionego wosku dodaje sie
co godzine podczas mieszania 175 kg mieszanego
polimeru etylenu i octanu winylu o wskazniku pty-
niecia 3 g/10 min. (metoda ASTM) i o zawarto$ci
28% octanu winylu. Przez wezownice odprowadza
sie w spos6b ciagly 175 kg wosku w postaci poli-
meru etylenu i octanu winylu i po ostudzeniu gra-
nuluje. Czas przebywania produktu w wezownicy
wynosi 115 sekund. Produkt wyréznia- sie duzg
przezroczysto$cia i wysoka elastyczno$cia nawet
w temperaturze —30°C, nieprzepuszczalno$cig pary
wodnej i moze by¢ stosowany do nasycania kar-
ton6éw i papieréw. '

Przyktad III. W zbiorniku z mieszadlem opi-
sanym w przykladzie I stapia sieiogrzewa do tem-
peratury 350°C 500 kg wosku polietylenowego o cie-
zarze czasteczkowym 2500, temperaturze topnienia
od 190°C do 117°C, twardo$ci 465 kG/cm? i lepko$ci
145 cP w temperaturze 140°C.

Podczas mieszania dodaje sie w.spos6b ciggly
100 kg/godz polietylenu o wskazniku plyniecia 8,3
g/10 min. (metoda ASTM), do ktérego w tempera-
turze 150°C wprowadza sie 0,5% nadtlenku dwuku-
mylu jako inicjatora. Przez wezownice odprowadza
sie w spos6b ciagly 100 kg/godz wosku polietyleno-
wego i po ostudzeniu granuluje.

Otrzymuje sie bezbarwny, bezwonny wosk poli-
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etylenowy o twardym przelomie i o zawarto$ci 97%
czeSci krystalicznych posiadajacy temperature top-
nienia od 113° do 117°C, lepko$§¢ 140 cP w tempe-
raturze 140°C, twardo§¢ 455 kG/cm2,

Produkt jest stosowany do wytwarzania emulsji
samopotyskowej. ’

Przyklad IV. W zbiorniku z mieszadlem opi-
sanym w przykladzie I w atmosferze azotu stapia
sie i ogrzewa do temperatury 410°C 500 kg wosku
polietylenowego o temperaturze topnienia od 65°
do 73°C, lepkoéci 84 cP w temperaturze 140°C. Do
tego stopu dodaje si¢ w sposéb ciggly 150 kg zgra-
nulowanego polietylenu o wskaZniku plyniecia 3 g/
/10 min. (metoda ASTM). Po uplywie 2 minut przez
wezownice odprowadza sie taka samg ilo§¢é wosku
polietylenowego, a po ostudzeniu rozlewa do be-
czek. .

Otrzymuje sie¢ w ten spos6b produkt bezbarwny
albo jasnozoéity, nieco lepki o prawie takich samych
wlasciwo$ciach jak uzyty wosk; moze byé stosowa-
ny jako dodatek do woskéw odpornych na §wiatlo
oraz jako Srodek antyadhezyjny w przemyS$le gu-
mowym i przy wytwarzaniu folii.

Przyklad V. W zbiorniku z mieszadlem opi-
sanym w przykladzie I, w atmosferze azotu stapia
sie i ogrzewa do temperatury 380°C 500 kg wasku
stanowigcego mieszany polimer etylenu i tlenku
wegla (zawierajacy 5% tlenku wegla) o ciezarze
czasteczkowym 2100, temperaturze topnienia od 95
do 105°C, twardo$ci 290 kG/cm? i lepko$ci 100 cP
w temperaturze 140°C. Nastepnie podczas miesza-
nia dodaje sie 80 kg/godz. polimeru etylenu i tlen-
ku wegla o Srednim ciezarze czasteczkowym 20.000,
zawierajacego jako stabilizator 0,7% dwu-III-rzed.-
-butylo-p-krezolu. Przez wezownice odprowadza sie
w sposOb ciagly 80 kg/godz. bezbarwnego wosku
z mieszanych polimeréw o zawarto$ci 94,5% czeSci
krystalicznych twardosci 215 kG/cm?, lepkoéci 115 cP
w temperaturze 140°C i o temperaturze topnienia
od 96 do 107°C.

Tak otrzymany wosk stosuje sie przy wytwarza-
niu past podlogowych oraz jako $rodek pomocni-
czy w przemyS§le skérzanym.

Przykltad VI. W zbiorniku z mieszadlem
ogrzewanym elektrycznie o pojemno$ci 1 ms zgo-
dnie z przykladem I stapia sie w temperaturze
250°C 400 kg wosku polietylenowego. Reakcje pro-
wadzi si¢ w atmosferze argonu. Do stopionej ma-
sy wprowadzono podczas mieszania 350 kg zgranu-
lowanego wysokoci§nieniowego polietylenu o wska-
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zniku plyniecia 2,3 g/10 min. (metoda ASTM), przy

czym utrzymuje sie temperature powyzej 230°C.
Mieszanine polimer6w ogrzewa sie do 380°C i w
‘tej temperaturze utrzymuje sie w ciggu 4 godzin.
Podczas rozkladu wyraznie daje sie zauwazyé spa-
dek lepkoSci masy reakcyjnej. Na koniec plynny
wosk odprowadza sie z reaktora, studzi i rozdrab-
nia. . 4

Otrzymany produkt posiada temperature topnie-
nia od 90 do 97°C, twardo§é 240 kG/cm2 i lepkosé
95 cP w temperaturze 140°C; moze byé stosowany
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jako syntetyczne parafiny i woski do kabli. Podczas
wytwarzania kilku szarz celowe jest kazdorazowe
odprowadzanie tylko 350 kg wosku, a w pozostalym
w zbiorniku wosku rozpuszcza sie nastepna porcje
polietylenu.

Przyktlad VIL Do zbiornika opisanego w przy-
kladzie VI wprowadza sie w temperaturze.poko-
jowej zgodnie z przykladem I i ogrzewa do tempe-
ratury 385°C 400 kg stalego wosku polietylenowe-
go i 350 kg polietylenu o wskazniku ptyniecia 8,3 g/
10 min. (metoda ASTM). _

Rozklad prowadzi sie w temperaturze 385°C
w atmosferze argonu przez 3,5 godziny.

Otrzymany wosk odprowadza sie, studzi i roz-
drabnia. Wosk ten ma takie same wilasno$ci jak
koncowy produkt z przyktadu VI.

Przyklad VIII. Rozklad prowadzi sie jak
w przykladzie VI. Zamiast zgranulowanego wielko-
czasteczkowego polietylenu do stopionego wosku
o temperaturze 250°C dodaje si¢ za pomocg wy-
tlaczarki juz stopiony polietylen o temperaturze
250°C. Czas prowadzenia rozkladu polietylenu
w zwigzku z wprowadzaniem juz stopionego poli-
meru przeznaczonego do rozkladu moze byé krétszy,
niz podano w przykladzie VI. Produkty koficowe
maja takie same wtasno$ci jak podano w przykla-
dzie VI.

Przyklad IX. W ogrzewanym elektrycznie
zbiorniku z mieszadlem o pojemnos$ci 1 m3 zgodnie
z przykladem I umieszcza sie 500 kg wosku poli-
etylenowego, stapia i ogrzewa do temperatury
365°C. W dolnej cze$ci zbiornika umocowana jest
ogrzewana piecio metrowa rura o §rednicy 50 mm
stuzagca do odprowadzania wosku. Stosownie do
przykiadu I do stopionej masy dodaje sie 150 kg/
godz, zgranulowanego polietylenu o wskazniku top-
nienia 8,3 g/100 min. (metoda ASTM). Przez rure

. ogrzewana .do 365°C odprowadza sie 150 kg/godz

wosku polietylenowego. Czas przebywania polimeru
w rurze wynosi 2 minuty.

Otrzymany wosk ma takie same wla§ciwos$ci jak
konicowy produkt z przykltadu I.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb wytwarzania woskéw polietylenowych
przez termiczny rozkiad wielkoczasteczkowego,
czeSciowo rozgalezionego polietylenu i miesza-
nych polimeréw etylenowych w atmosferze gg-
zu obojetnego, znamienny tym, ze rozklad pro-
wadzi sie przez ogrzewanie polimeru rozproszo-
nego w stopionej masie matoczasteczkowego pb-
lietylenu albo mieszanych polimeréw etyleno-
wych w temperaturze od 300 do 600°C, zwlaszcza
w temperaturze od 360 do 420°C, przy czym pro-
wadzenie reakcji wynosi od 30 sekund do 5 go-
dzin.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
przed lub w czasie rozkladu dodaje sie do ma-
sy reakcyjnej inicjatora rodnikowego i/albo re-
gulatora ciezaru czasteczkowego.
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