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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest modyfikowany biopolietylen oraz sposéb jego otrzymywania.

Polietylen jest obecny w wielu produktach codziennego uzytku, miedzy innymi w réznego rodzaju
opakowaniach. Jest standardowo wytwarzany z surowcéw kopalnych, takich jak ropa naftowa i gaz
ziemny. Biopolietylen, bedgc w 100% wykonany z surowcéw odnawialnych, to doskonata alternatywa
dla polietylenu. Stosowanie polietylenu wyprodukowanego ze zrédet odnawialnych przyczynia sie do
ograniczenia emisji gazéw cieplarnianych.

Biopolietylen jest tworzywem uzyskiwanym z surowcéw odnawialnych pochodzenia roslinnego,
np. z trzciny cukrowej. Jego produkcja oparta jest na technologii fermentacyjnej konwersji biomasy (np.
trzciny cukrowej) w etanol. Ten jest nastepnie destylowany i poddawany dehydratacji w celu otrzymania
etylenu, z ktérego w procesie polimeryzacji powstaje biopolietylen. Jest on szeroko stosowany do wy-
robu sztywnych (polietylen o duzej gestosci, HDPE) i elastycznych (polietylen o niskiej gestosci, LDPE)
opakowan w sektorze débr konsumpcyjnych.

Znane jest stosowanie réznego rodzaju napetniaczy do polimeréw, w tym do polietylenu, zywic
epoksydowych, poliamidu, polistyrenu, polipropylenu, ktérych dodatek juz w niewielkich iloSciach powo-
duje istotng poprawe wiasciwosci mechanicznych tych polimeréw.

Przyktadowo z opisu patentowego PL 212 501 znane sg kompozyty polietylenu i polipropylenu,
ktérych wtasciwosci mechaniczne modyfikowano przez dodatek nanonapetniaczy proszkowych. Kom-
pozyty wedtug wynalazku zawieraty kopolimer etylen/n-okten szczepiony metakrylanem glicydylu oraz
sferyczng nanokrzemionke, takze sfunkcjonalizowang, o wymiarach czgstek od 50 do 180 nm. Otrzy-
mane nanokompozyty charakteryzowaty sie wiekszym modutem sprezystosSci przy zginaniu i rozcigga-
niu, zwiekszong wytrzymatoscig na zginanie, podwyzszong udarnoécig i odpornoscig cieplng oraz wiek-
szg wytrzymato$cig na rozcigganie.

W opisie patentowym PL 226 288 przedstawiono sposéb otrzymywania polietylenu o podwyzszo-
nej wytrzymato$ci na rozcigganie, ktéry polegat na wyttaczaniu polietylenu z napetniaczem w postaci
modyfikowanego weglem i azotem ditlenku tytanu.

Cieczami jonowymi (ang. ionic liquids, ILs) nazywane sg zwigzki chemiczne o budowie jonowej,
ktére charakteryzujg sie temperaturg topnienia ponizej 100°C. Wiasciwo$¢ ta wynika najczesciej ze
znacznej réznicy rozmiarow pomiedzy kationem organicznym o rozbudowanej, asymetrycznej struktu-
rze i niewielkim anionem nieorganicznym (rzadziej organicznym). Gtdwny obszar zastosowania cieczy
jonowych to elektrochemia (elektrolity w bateriach litowo-jonowych, ogniwach stonecznych i paliwo-
wych, kondensatorach i superkondensatorach, czujniki elektrochemiczne) oraz w chemii organiczne;j
jako katalizatory i Srodowisko wielu przemystowo prowadzonych reakcji chemicznych.

Biopolietylen wedtug wynalazku poddaje sie modyfikacji cieczg jonowg, w ktdrej zaréwno kation
jak i anion zawierajg atom fosforu. Zastosowanie do modyfikacji biopolietylenu wytypowanej cieczy jo-
nowej poprawia niektére jego wiasciwosci mechaniczne oraz przyczynia sie do ograniczenia palnosci
tego polimeru. Zgodnie z wynalazkiem modyfikacji moze byé poddawany zaréwno biopolietylen duzej
gestosci (HDPE), jak rowniez biopolietylen matej gestosci (LDPE).

Modyfikowany biopolietylen, wedtug wynalazku, zawiera od 95,0 do 99,5% masowych biopolie-
tylenu oraz od 5 do 0,5% masowych fosfoniowej cieczy jonowej, w postaci czwartorzedowej soli fosfo-
niowej z kationem triheksylo(tetradecylo)fosfoniowym i anionem bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfiniano-
wym, o okres$lonej ponizej strukturze:

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposéb otrzymywania modyfikowanego biopolietylenu,
ktéry wedtug wynalazku polega na tym, ze do biopolietylenu w ilo$ci od 95,0 do 99,5% masowych dodaje
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sie fosfoniowg ciecz jonowg, w postaci czwartorzedowej soli fosfoniowej z kationem triheksylo(tetrade-
cylo)fosfoniowym i anionem bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinianowym, w ilosci od 5 do 0,5% masowych,
miesza sie i wyttacza.

Korzystnie biopolietylen z dodatkiem cieczy jonowej wyttacza sie w temperaturze 180-225°C.

Podczas wyttaczania utrzymuje sie statg temperature gfowicy wyttaczarki (200°C) oraz tempera-
ture kolejnych stref grzejnych uktadu uplastyczniajgcego wyttaczarki (180-225°C). Wyttaczanie stan-
dardowo prowadzi sie w wyttaczarce dwuslimakowej, przy statej szybkosci obrotowej $limakéw 80 min-1,
co pozwala otrzymaé kompozycje o wysokim stopniu homogenicznosci.

Zmodyfikowany sposobem wedtug wynalazku biopolietylen po procesie wyttaczania schtadza sie,
granuluje, a nastepnie suszy.

Kompozycje otrzymane sposobem wedtug wynalazku mogg by¢ stosowane do wytwarzania réznego
rodzaju pojemnikéw, zbiornikéw na $mieci, kompostownikéw, skrzynek na butelki, beczek, opakowan.

Przedmiot zgtoszenia ilustrujg podane nizej przyktady, nieograniczajgce zakresu wnioskowane;j
ochrony.

Przyktad |

99,5% mas. biopolietylenu duzej gestosci (SGF 4960, firmy Braskem, gesto$é: 0,962 g/cm?3, wy-
twarzany z surowca odnawialnego: etanolu z trzciny cukrowej) zmieszano w mieszalniku z mieszadtem
wstegowym z 0,5% mas. cieczy jonowej. bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinianem triheksylo(tetrade-
cylo)fosfoniowym, CasH10202P2, (CYPHOS IL 104). Nastepnie dozowano mieszanke biopolietylenu wraz
Z cieczg jonowg do leja zasypowego wspbtbieznej dwuslimakowej wyttaczarki ZE-25-33D. Podczas wy-
ttaczania utrzymywano statg temperature gtowicy wyttaczarki (200°C) oraz temperature stref grzejnych
uktadu uplastyczniajgcego wyttaczarki (180-225°C), przy statej szybkosci obrotowej $limakéw 80 min-"
(*). Po przejsciu przez kgpiel wodng, materiat zgranulowano, a nastepnie suszono w temperaturze 80°C
w ciggu 6 h. Probki kompozytowe do badan indeksu tlenowego oraz do oceny wtasciwosci mechanicz-
nych otrzymano metodg wtryskiwania przy uzyciu wtryskarki Arburg 420 M typu Allrounder 1000-250.
Proces ten przeprowadzono w temperaturze 200-220°C, temperatura formy wtryskowej wynosita 35°C (**).

Przyktad Il

99% mas. biopolietylenu duzej gestosci (SGF 4960, Braskem) zmieszano w mieszalniku z mie-
szadtem wstegowym z 1% mas. cieczy jonowej: bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinianem triheksylo(tetra-
decylo)fosfoniowym, CasH10202P2 (CYPHOS IL 104) i dozowano do leja zasypowego wspétbieznej dwu-
Slimakowej wyttaczarki ZE-25-33D. Proces wyttaczania prowadzono w takich samych warunkach jak
opisano w przyktadzie 1. Po ochtodzeniu mieszanki zgranulowano jg i suszono w temperaturze 80°C
w ciggu 6 h. Ksztaitki do oceny wtasciwosci mechanicznych oraz indeksu tlenowego otrzymano metoda
wtrysku przy uzyciu wtryskarki Arburg 420 M typu Allrounder 1000-250. Proces wtrysku prowadzono
w takich samych warunkach jak w przyktadzie 1.

Przyktad Il

95% mas. biopolietylenu duzej gestosci (SGF 4960, Braskem) zmieszano w mieszalniku z mie-
szadtem wstegowym z 5% mas. cieczy jonowej: bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinianem triheksylo(tetra-
decylo)fosfoniowym, CasH10202P2 (CYPHOS IL 104) i dozowano do leja zasypowego wspétbieznej dwu-
Slimakowej wyttaczarki ZE-25-33D. Proces wyttaczania prowadzono w takich samych warunkach jak
opisano w przyktadzie |. Po ochtodzeniu mieszanki zgranulowano jg i suszono w temperaturze 80°C
w ciggu 6 h. Ksztaitki do oceny wtasciwosci mechanicznych oraz indeksu tlenowego otrzymano metodg
wtrysku przy uzyciu wtryskarki Arburg 420 M typu Allrounder 1000-250. Proces wtrysku prowadzono
w takich samych warunkach jak w przyktadzie 1.

Tabela 1. Wiasciwo$ci kompozycji na osnowie biopolietylenu.

Przyklad Zawartosé Wytrzymalosé Granica Modul Wskaznik
napelniacza, % | na rozcigganie, | plastycznosci, | sprezystosci, | tlenowy,
mas. MPa % MPa %
biopolietylen 0 23,9 233 244 20,45
) 0,5 24,6 24,12 425 20,57
1I I 23,9 23,4 430 20,80
1l 5 21,2 21,2 460 21,23

Wiasciwosci otrzymanych kompozytow wskazujg, ze dodatek cieczy jonowej zbudowanej z ka-
tionu trineksylo(tetradecylo)fosfoniowego i anionu bis(2,4,4-trimetylopentylo)fosfinianowego, w ilosci od




PL 237 219 B1

0,5 do 5% mas., do osnowy biopolietylenu znacznie poprawia wiasciwosci mechaniczne polimeru przy
jednoczesnym zmniejszeniu palnosci, w poréwnaniu do czystego biopolietylenu, o czym Swiadczg wiek-
sze wartosSci modutu sprezystosci przy rozcigganiu i wyzsze wartosci wskaznika tlenowego (poprawa
modutu sprezystosci o ponad 70-88%; wzrost warto$ci wskaznika tlenowego w poréwnaniu z biopoli-
etylenem niemodyfikowanym o ok. 4%).

(’) Parametry procesu wytlaczania mieszaniny bio-PEHD z ciecza jonowa:

Temperatura stref grzejnych wytlaczarki {°C] Ciénienie Obroty Wydajnosé
- s -] .
I Honf | v | vV ooVl v v | xr | x* [bar] {min”] [ke/b]
25 | 180 | 187 | 197 | 200 | 205 | 210 | 210 | 200 | 225 27/28 80 3,5

*[X strefa — glowica; X strefa — temperatura uplastycznionego tworzywa w masie

(“) Temperatura wiryskiwania mieszaniny bio-PEHD z cieczg jonowa:

Temperatura formy {°C} 35
1 200
1 210

Temperatura stref grzejnych [°C} { III 220
v 220
\" 215

Przeplyw [cm’] 18

Ci$nienie wtrysku [bar] 1200

Zastrzezenia patentowe

Modyfikowany biopolietylen, znamienny tym, ze zawiera od 95,0 do 99,5% masowych biopo-
lietylenu oraz od 5 do 0,5% masowych fosfoniowej cieczy jonowej, w postaci czwartorzedowej
soli fosfoniowej z kationem triheksylo(tetradecylo)fosfoniowym i anionem bis(2,4,4-trimetylo-
pentylo)fosfinianowym, o okreslonej ponizej strukturze:

N,
N

ﬂﬂz‘h ¢ \ -

Sposo6b otrzymywania modyfikowanego biopolietylenu, znamienny tym, ze do biopolietylenu
w ilosci od 95,0 do 99,5% masowych dodaje sie fosfoniowg ciecz jonowg, w postaci czwarto-
rzedowej soli fosfoniowej z kationem triheksylo(tetradecylo)fosfoniowym i anionem bis(2,4,4-
-trimetylopentylo)fosfinianowym, w ilosci od 5 do 0,5% masowych, miesza sie i wyttacza.
Sposo6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze biopolietylen z dodatkiem cieczy jonowej wytta-
cza sie w temperaturze 180-225°C.



