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Sposoéb wytwarzania szczepionych kopolimeréw etylenu
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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania szeze-
pionych kopolimeréw etylenu z polimeréw etylenu
otrzymanych przy ci$nieniach powyzej 500 atm
i przy temperaturach wejsciowych reaktora po-
wyzej 50°C wobec inicjatoréw rodnikowych przez
jednoczesna kopolimeryzacje szczepiona z innymi
zdolnymi do polimeryzacji alkenami lub dienami.

Znana jest polimeryzacja etylenu do staltych lub
poélstalych produktéw - przy cisnieniach powyzej
500 atm i przy temperaturach od 50 do 400°C
w obecnoSci matych ilo$ci tlenu albo innych two-
rzacych rodniki inicjatoréw w wysokoci$nienio-
wych reaktorach rurowych lub autoklawach z mie-
szadlem.

Polimery otrzymywane tym sposobem nie nada-
ja sie do specjalnych zastosowan bez dodatkowej
obrobki. Nie mozna drukowaé¢ ani klei¢ folii
otrzymanych z tych polimer6w bez przeprowadze-
nia zmiany powierzchni przez obrébke chemiczna.

Znane fjest wytwarzanie kopolimer():zv szczepio-
nych etylenu przez napromienianie promieniami
wysokiej energii w nieobecno$ci tlenu. Po czym
kontynuuje sie napromieniowanie jeszcze okoto
5 minut w obecno$ci tlenu i utleniony w ten spo-
s6b polietylen poddaje polimeryzacji szczepionej
z monomerami zdolnymi do polimeryzacji rodni-
kowej.

Znane jest tez otrzymywanie szczepionych poli-
mer6w przez napromieniowanie w powietrzu pro-
mieniami y polietylenu albo polistyrenu, po czym
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powstale nadtlenki polimeru modyfikuje sie zdol-
nymi do zaszczepiania monomerami pod ci$nieniem
do 8000 atm.

Znane jest ponadto otrzymywanie szczepionych
kopolimeréw etylenu przez ozonowanie drobno
sproszkowanego polietylenu i zaszczepianie mono-
meréw do tak przygotowanego polimeru w stanie
suchym.

Wreszcie znana jest tez nastepujgca metoda
szczepienia polietylenu: polietylen walcuje sie
w atmosferze zawierajgcej tlen w temperaturze
ponizej 170°C i powstale polgczenia nadtlenkowe
rozklada sie za pomocg promieniowania ultrafiole-
towego w obecno$ci skladnikéw jakie maja byé
zaszczepione. Kopolimeryzacja szczepiona zachodzi
podczas rozkladu nadtlenk6é6w. Do szczepienia sto-
suje sie styren, metakrylan metylu albo akrylo-
nitryl. )

Wedlug tej metody zaszczepia sie grupy czastek
polietylenu do ktérych dobrze przylegajg barw-
niki i klej przez wigzanie chemiczne albo przez
zwiekszong adhezje. Gl6wna wada tej metody jest
to, ze polietylen nalezy poddaé¢ dodatkowej obréb-
ce. Takze wada jest obnizona jako$é kopolimeréw
szczepionych wystepujaca z powodu wysokiego
obcigzenia produktu w drugiej fazie procesu.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu
wytwarzania kopolimer6w szczepionych polietyle-
nu o lepszej przezroczysto$ci oraz nadajacych sie
do drukowania i Kklejenia. Réwniez chodzi o to,
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aby spos6b szczepienia nie wywolywal zasadni-
czych zmian witasciwosei nie modyfikowanych po-
limeréw etylenu i aby nie wprowadzaé¢ dodatko-
wych faz procesu.

Zadanie to zostalo rozwigzane nastepujaco. Ko-
polimery szczepione etylenu otrzymuje sie z po-
limeréw etylenu wytwarzanych w reaktorze ru-
rowym pod ci$nieniem powyzej 500 atm i przy
temperaturze wejSciowej reaktora powyzej 50°C
wobec inicjatoré6w rodnikowych przez szczepienie
monomerami bezpoSrednio po polimeryzacji ety-
lenu w tym samym reaktorze, przy czy monomery
dodawane sg po uplywie 60 do 160 sekund, najko-
rzystniej 80 do 150 sekund od chwili dodania ini-
cjatora i przy temperaturze mieszaniny reakcyjnej
w granicy od 10 do 200°C, najkorzystniej 50 do
100°C powyzej temperatury wejscia etylenu. do
reaktora. ‘

Mozna réwniez dodawaé rézne monomery w po-
staci mieszaniny lub oddzielnie w miejscach le-
zacych bezposrednio jedno za drugim.

Pacznie z monomerami mozna dodawaé rozpu-
szczalniki i/albo regulatory ciezaru czasteczkowe-
go.

Polimeryzacja etylenu pod wplywem inicjatora
dozowanego przy wejSciu etylenu do reaktora za-
chodzi w pierwszej jego czeSci i charakteryzuje
sie silnie egzotermicznym efektem cieplnym. Mo-
nomery dodaje sie w takim miejscu reaktora,
gdzie nie wystepuje juz wiecej dodatni efekt
cieplny wywolany polimeryzacjg etylenu. W dru-
giej czeSci reaktora ma miejsce zaszczepienie mo-
nomeru albo monomeréw na utworzonych juz po-
limerach.

Czas przebywania w pierwszej cze$ci reaktora
okre§lany jest iloScia wprowadzanego gazu i usta-
lany jest kazdorazowo w zalezno$ci od iloSci
i aktywnos$ci inicjatora. Temperatura polimeryza-
cji wynika z temperatusy rozkladu inicjatora
i wobec tego z szybko$ci polimeryzacji.
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Jako dajace zaszczepié sie monomery nadajg sie

styren, octan winylu, akrylonitryl, kwas akrylo-
wy, metakrylan metylu, bezwodnik kwasu malei-
nowego, tlenek wegla i inne. Jako rozpuszezalniki
stuzg znane zwigzki, jak olej parafinowy, benzen,
woda, alkohole, heksan i inne aromatyczne i ali-
fatyczne weglowodory. :

Zaléta sposobu jest to, ze kopolimery szczepione
etylenu otrzymuje si¢ w prosty spos6b w tej sa-
mej aparaturze, w ktérej pyowadzi sie¢ polimery-
zacje etylenu. Jest to mozliwe z powodu wiekszej
zdolnoéci do polimeryzacji innych alken6éw albo
dien6éw, niz polietylen, ktéry sam nie polimery-
zuje dalej wcale lub w nieznacznym tylko stop-
niu. Przy tym polietylen nie traci korzystnych
wlasciwosci, jak wytrzymatosé i gietko§é. Otrzy-
muje sie szczepiony kopolimer polietylenu o do-
skonatej podatno§ci na drukowanie i klejenie
oraz o ulepszonej przezroczysto$ci, chociaz nie po-
trzeba =zaszczepiaé na polimerze wiegcej niz 10%
wagowych monomeréw. Aby otrzymaé¢ kopolimer
o takich samych wlaSciwo$ciach nalezy wpolime-
‘ryzowaé przynajmniej 15% wagowych komonome-
ru, co z kolei pogarsza wlasciwoSci mechaniczne
polietylenu.
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W przykladach wskazniki plyniecia oznaczone sg
wedlug metody ASTM nr 1238 — 52 T.

Przyktad I. Do reaktora rurowego diugo-
§ci 300 m i Srednicy wewnetrznej 20 mm z pia-
szczem grzejnym wprowadza, sie 900 kg/godzing
etylenu pod ciSnieniem 1500 atm o temperaturze
190°C. Przez plaszcz reaktora przetacza sie 25 m?/
/godzine wody o temperaturze 215°C. Jako inicja-
tor dozuje sie w odniesieniu na godzine roztwor
0,15 kg nadbenzoesanu III rzedowego butylu
w 3,5 kg oleju parafinowego za pomocg wysoko-
ci§nieniowej pompy dozujacej. Po przebyciu 160 m
dtugosci reaktora mieszanina reakcyjna osiaga
temperature 250°C i czas przebywania 97 sekund.
W tym miejscu wtryskuje sie do reaktora 8 kg/go-
dzine octanu winylu za pomoca wysokoci$nienio-
wej pompy wtryskowej. Zmierzona w. tym miej-
scu temperatura zmienia sie w dalszej czeSci re-
aktora jedynie nieznacznie. Powstaly szczepiony
kopolimer polietylenu oraz nieprzereagowana cze$§t
monomeru rozpreza sie obnizajac okresowo ci$nie-
nie reakcji do 1200 atm w podigczonym do reakto-
ra rozdzielaczu, w ktérym panuje ci$nienie 250 atm.
Nieprzereagowany etylen zawraca sie znowu do
reaktora. W polimerze i w gazie zwrotnym znaj-
duja sie tylko $lady nieprzereagowanego octanu
winylu. W ciggu godziny otrzymuje sig 106 kg
stalego polimeru szczepionego polietylenu, co od-
powiada 11,7% wydajno$ci teoretycznej, zawiera-
jacego 6,3% zaszczepionego octanu winylu.

Wskaznik ptyniecia wynosi 2,1 g/10 minut, wy-
trzymato$¢ na rozcigganie 117 kG/cm? i gestosé
0,925 g/cms.

Polimer szczepiony polietylenu nadaje sie do
wytwarzania latwych do drukowania folii i po-
wlok do papieru.

Przyklad II. Do reaktora rurowego, opisa-
nego w przyktadzie I wprowadza sie 1100 kg/go-
dzine etylenu o ci$nieniu 1750 atm i temperaturze
155°C.. Przez plaszcz reaktora przettacza sig
25 ms/godzine wody o temperaturze 210°C. Jako
inicjator dozuje sie do etylenu przy wlocie do
reaktora za pomoca wysokoci§nieniowej pompy
dozujacej w odniesieniu na godzine roztwoér 0,33 kg
nadtlenku dwulauroilu w 8 kg oleju parafinowe-
go./ Po 180-tym metrze diugo$ci reaktora miesza-
nina reakcyjna osiaga temperature 230°C i czas
przebywania 110 sekund. W tym miejscu wtry-
skuje sie do reaktora za pomoca wysokoci$nienio-
wej pompy wiryskowej 9,8 kg/godzing akryloni-
trylu o temperaturze 40°C, przy czym dalszy
wzrost temperatury nie zachodzi. Utworzony szcze-
piony kopolimer polietylenu oraz nieprzereagowa-
na cze§¢ monomeru rozpreza sig¢ obnizajac okreso-
wo ciénienie reakcji do 1400 atm w rozdzielaczu,
w ktérym panu‘je ci§nienie 250 atm. Nieprzereago-
wany etylen zawraca sie¢ do procesu polimeryza-
cji. W polimerze i gazie zwrotnym znajduja sie
jedynie $lady nieprzereagowanego akrylonitrylu.
Z wysokoci§nieniowego rozdzielacza przesyla sie
polimer do niskoci$nieniowego. Otrzymuje sig
146 kg/godzine stalego szczepionego polimeru po-
lietylenu, co odpowiada 13,1% wydajnoSci teore-
tycznej, zawierajgcego 6,5% zaszczepionego akrylo-
nitrylu. Wskaznik plyniecia wynosi 2,7 g/10 minut,
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wytrzymalo§é na rozciaganie 134 kG/cm? i gestosé
0,926 g/cm3. Produkt ten ze wzgledu na swojg
przezroczysto§¢ i dobra podatno§é na drukowanie
i klejenie nadaje si¢ do wytwarzania cienkich
folii.

Przyklad III. Do opisanego w przykladzie
I reaktora rurowego doprowadza sie 1250 kg/go-
dzine etylenu pod ci$nieniem 2000 atm i o tempe-
raturze 170°C. Przez plaszcz reaktora przettacza
sie 20 m?¥/godzine wody o temperaturze 240°C.
Jako inicjator dozuje sie do etylenu roztwoér
0,2 kg nadtlenku III-rzedowego dwubutylu w 5 kg
oleju parafinowego w ciggu godziny za pomoca
wysokoci$nieniowej pompy dozujacej. Po przeby-
ciu 250 m dlugosci reaktora mieszanina reakcyjna
osigga temperature 270°C i czas przebywania
100 sekund. W tym miejscu doprowadza sie do
reaktora za pomoca wysokoci§nieniowej pompy
dozujacej 12,5 kg/godzine metakrylanu metylu.
W dalszej cze$ci reaktora temperatura zmienia sie
tylko nieznacznie. Mieszanine przeprowadza sie
obnizajac okresowo ci§nienie reakecji do 1700 atm
do wysokoci$nieniowego rozdzielacza, w ktérym
panuje ci$nienie 250 atm. Nieprzereagowany ety-
len zawraca sie znowu do procesu polimeryzacji.

W polimerze i w gazie zwrotnym znajdujg sie
tylko §lady nieprzereagowanego metakrylanu me-
tylu.

Otrzymuje sie 175 kg/godzine statego szczepio-
nego polimeru polietylenu, co odpowiada 13,8%
- wydajno§ci teoretycznej, zawierajacego 7,0% za-
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szczepionego metakrylanu metylu. Wskaznik ply-
niecia wynosi 2,5 kg/minut, wytrzymalo§¢ na roz-
cigganie 145 kG/cm2 i gesto§é¢ 0,930 g/cms.

Ten polimer szczepiony nadaje sie przede
wszystkim do produkecji wysoce wytrzymatych,
dajacych gsie drukowaé i klei¢ folii. Folie posia-
daja wysokg przezroczysto§é.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6éb wytwarzania szczepionych kopolime-
row etylenu -z polimeréw etylenu otrzymanych
w reaktorze rurowym przy ci§nieniu powyzej
500 atm i przy temperaturze wejSciowej reaktora
powyzej 50°C wobec inicjatoré6w rodnikowych,
znamienny tym, Ze szczepienie monomerami pro-
wadzi sie bezpoS$rednio po polimeryzacji etylenu
w tym samym reaktorze, przy czym monomery
dodaje sie po uplywie 60 do 160 sekund, najko-
rzystniej 80 do 150 sekund od chwili dodania ini-
cjatora i przy temperaturze mieszaniny reakcyj-
nej w granicach od 10 do 200°C, najkorzystniej
od 50 do 100°C powyzej temperatury wejsScia ety-
lenu do reaktora. .

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
rézne monomery dodaje si¢ w postaci mieszaniny
albo oddzielnie w miejscach lezacych bezpoSred-
nio jedno za drugim.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze lacznie z monomerami dodaje sie rozpuszczal-
niki i/albo regulatory ciezaru czasteczkowego.
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