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Sposéb oczyszczania poliolefin
Patent trwa od dnia 12 grudnia 1955 r.

Pierwszenstwo: 27 grudnia 1954 r.

W szeregu patentéw niemieckich opisano
spasaby wytwarzania poliolefin, jak ‘polietylenu,
polipropyleny, poli-g-hutylenu, polimerdw mie-
szanych etylenu i innych olefin przy niskich
ci$nieniach i temperaturach z udzialem katali-
zatoréw otrzymywanych za pompeg reakcji
zwigzkow padgrup 4—6-tej grupy ukladu akre-
sowego, lacznie z torem i uranem, a zwlaszeza
zwiazkéw tytanu i cyrkonu z glinem metalicz-
nym, z wodorkiem glinu lub ze zwigzkami or-
ganicznymi glinu, magnezu, cynku lub metali
alkalicznych lub tez z metalami alkalicznymi.

Polmleﬁq’ qtrzymyque wedlug tych sposo-
héw zawierajg z reguly jako zanieczyszczenia
zwiazki metali zgwartych w katalizatorach, przy
czym w wigkszoSci zastosowafi zanieczyszezenia
te musza hyé usynigte z poliolefindw.

W patentach tych -opisano sppsoby uspwania
. tych zanjeczyszczen. Prpponowano szezegdlnie
' traktowaé polialefiny kwasami rozpuszczonymi
w alkoholu metylowym lub w wodzie. Za pomo-

(Niemijecka Republika Federalna).

cg takich $rodkéw pomocniczych nie udaje sig
jednak calkowicie ugungé z poliglefindw m
lych czeéci minerglnyeh. Pogp tym prowadge-
nie tego procesu w ghali technicyne) swiasane
jest z trudno$ciami speWwedewanymi koroxyj-
nym dzialanigm gorgeych Kwapéw na aparature.
Zawartg$¢ papiolu w tak ogymch ol .9-
lefinach jest rza@io mniejpsa anijeli 0,1
czgéto wysssa. Qdbija sig to speresdinie na olek—
tryezayeh wisselwokeiaeh polielefindw.

Ty trudheseiern mesha presciwdaialas oreez
stosowanie @6 nreessu polimerypacii bardso
malych  ilekei katalizaiera, kiére ewentualnie
przy zhnidéhaniu @ezysiezania nosoAla¢ moga
w palioiefiRie. Wéwezas jednak pelimerysacie
przeblega dhigo i w speaéhb nieekenomiesny.
Wytworzone z tyeh .polielefindw wyreby nie

“sa tez calkoWicie beZBAFWHE, leer wykamuja

mnigj b wiges) silng 2&baewxeme, ktére.

‘zminiejsza ich, WAFtRSE.



Stwierdzono, iz mozna praktycznie calkowicie
usungé ‘katalizajor, «gdy peliolefiny, najkorzyst-
niej bezppsrednio po polimeryzacji, przemywa
sie¢ lub ekstrahuje za pomocg alkoholi mozli-
wie bezwodnych albo zawierajacych nieznaczng
ilos¢ wody. Przy dajacych sie dobrze filtrowacé
polietylenach, jakie uzyskuje sie z etylenu, przy
uzyciu jako katalizatoréw czterochlorku ty-
tanu i tréjkiloglinu lub wodorkéw dwualki-
loglinu albo halogenkéw Qdwualkiloglinu lub
tez przy uiyciu. czterochlorku tytanu i glinu
metalicznego wystarczy, na przyktad kilkakrot-
ne przemywanie bezpoSrednio w urzadzeniu
filtracyjnym jednym z dobrze wymywajgcych
alkoholi o 1—4, najkorzystniej o 2—4 atomach
wegla . w czasteczce. Gdy polietylen zawiera
jeszcze metaliczny glin, woéweczas ugniata sie
go z takim alkoholem i pozostawia w spokoju
najkorzystniej przy lekkim ogrzevaniu tak diu-
go, az glin calkowicie rozpusci si¢ w alkoholu.
Szczegblnie dobrze nadajg sie do tego celu al-
kohol butylowy, zwlaszcza n-butanol i drugo-
rzedowy butanol, réwniez i w mieszaninach
miedzy sobg lub z innymi alkoholami.

Dzieki sposobowi wedlug wynalazku zawar-
to§é popiolu w polietylenie a ogélnie moéwige
“w . poliolefinach mozna zmniejszyé do 0,019
i ponizej. Wyroby otrzymywane z tak oczysz-
czonego polietylenu posiadajg doskonaly wy-
glad i sg pod wzgledem wlasciwosci elektrycz-
nych (stala dielektryczna, kat stratno$ci) réw-
norzedne z najlepszymi polietylenami, najlepiej
dotychezas znanych marek handlowych, otrzy-
mywanymi sposobami stosujgcymi wysokie ci$-
nienia.

Dzieki sposobowi wedlug wynalazku mozliwe
jest przeprowadzanie polimeryzacji olefinéw
pod niskim lub normalnym ciénieniem ze szcze-
gélnie wysoky szybkoSciag z uzyskiwaniem pro-
duktéw o wysokiej jako$ci. Przy stosowaniu
etylenu pod niskim lub nawet normalnym cis-
nieniem mozna w ten sposob osiggnaé szczegdl-
nie wysokg szybko$§é polimeryzacji, wynoszaca
okolo 250-—300 g polietylenu na litr roztworu
lub $rodka zawieszajacego w ciggu 1 godziny.
Do osiggniecia tego celu stosuje sie katalizatory
w ilo$ci np. 10—15 mMoli czterochlorku tytanu
i 5—50 mMoli zwigzku glinu na litr rozpusz-
czalnika. W celu umozliwienia jak najwszech-
stronniejszego przerabiania albo stosowania
uzyskanych produktéw nalezy usungé znajduja-
ce sie jeszcze w surowym produkcie skladniki
katalizatora. Znane dotgd sposoby oczyszczania
polietylenu nie pozwalaja jednak na przepro-
wadzenie takiego calkowitego oczyszczenia.

Sposéb wedlug wynalazku mozna tez stosowacé
do takich polimeréw olefinowych, a zwlaszcza
etylenowych, Kktore otrzymuje sie przez poli-
meryzacje olefindbw gazowych, zwlaszcza ety-
lenu w nieobecnos$ci rozpuszczalnika. Takie po-

-limery zawierajg oczywiscie jeszcze calkowita

ilo§¢ katalizatora. Prowadzenie polimeryzacji
bez rozpuszczalnika a nastepnie przemywanie
uzyskanego polimeru alkoholem daje pewne

‘korzySci w stosunku do traktowania alkoholem

polimeru uzyskanego z udzialem rozpuszczal-
nika. '

Prowadzac polimeryzacje w obecnosci roz-
puszczalnikéw, alkohol mozna ‘dodaé bezposred-
nio do roztworu lub zawiesiny poliolefinu a na-
stepnie miesza si¢ intensywnie te mieszanine
przez pewien okres czasu, po czym oddzela
sie poliolefine od rozpuszczalnika.

Wedlug wynalazku mozna tez poliolefing wy-
dzieli¢ wpierw od zastosowanego W~ procesie
polimeryzacyjnym rozpuszczalnika albo $rodka
zawieszajgcego, a potem w celu jej oczyszcze-
nia traktowaé alkoholem. Pewne korzysci uzy-
skuje sie tez, gdy produkt reakecji przemywa sie
dodatkowo acetonem. Przy traktowaniu alko-
holem polimeréw otrzymywanych w roztworach
powstajg przy filtrowaniu i przemywaniu
mniejsze lub wieksze ilo§ci mieszanin rozpusz-
czalnikéw, ktére nalezy nastepnie oddzieli¢ od
alkoholu, - gdy ma sie¢ go ponownie stosowac.
Odpowiednie ' rozdzielenie osiggngé mozna na
przyktad za pomocg destylacji.

Przyklad I. 400 g etylenu polimeryzuje
sie wedlug przepis6w podanych w patencie bel-
gijskim nr 540459 w obecnosci 6 g chlorku dwu-
etyloglinu' i 4,75 g czterochlorku ‘tytanu w 25
litrach oleju dieslowego, otrzymanego metoda
Fi‘scher-Tropscha. Po skonczonej polimeryzacji
produkt ektrahuje sie w ekstraktorze za pomoca
1 litra bezwodnego n-butanolu w ciggu 1/2 go-
dziny. Tak oczyszczony polietylen po wysusze-
niu w suszarce w temperaturze 80—90° C za-
wieral mniej anizeli 0,19 wagowych popiotu.

Przyktad II. Posicpujagc podobnie jak
opisano w przykladzie I polimeryzuje sie 320 g
etylenu w przeciggu jednej godziny w obecnosci |
3 g tréjizobutyloglinu i 4,75 g czterochlorku ty-
tanu w 2,5 litra oleju dieslowego otrzymanego
metodg Fischer-Tropscha. . Otrzymany produkt
odsgcza sie na lejku prézniowym-i jeszcze wil-
gotny wprowadza sie do naczynia polimeryza-
cyjnego lub podobnego naczynia i miesza in-
tensywnie -z 2 litrami bezwodnego drugorzedo-



wego butanolu w temperaturze 65—70° C w cig-
gu 1 godziny. Po odsgczeniu produktu na lej-
ku prézniowym, przemywa sie go jeszcze raz
acetonem. Zawarto$§é popiolu w -otrzymanym
polimerze jest mniejsza anizeli 0,01% wagowych.

Przyklad III. Postepujagc podobnie jak
opisano w przykladzie 1 polimeryzuje sie 365 g
etylenu w ciggu 1 godziny w obecnosci 4,75 g
czterochlorku tytanu i 3,8 g tréjizobutyloglinu
w heptanie, jako rozpuszczalniku i natychmiast
dodaje 1 litr bezwodnego metanolu. Produkt
reakeji miesza sie intensywnie w ciagu 1—2
godzin i nastepne odsgcza si¢ z niego polietylen
na lejku prézniowym. W przesaczu znajduje
si¢ katalizator catkowicie rozpuszczony w fa-
zie metanolowej. Tak oczyszczony polietylen po
wysuszeniu zawiera tylko 0,01% wagowych po-
piotu.

. Przyktad IV. Postepujgc zgodnie z przy-

kladem XX patentu belgijskiego nr 533362 po-
limeryzuje sie pod normalnym ci$nieniem
i przy mieszaniu ‘w temperaturze 55°C 45 g
etylenu w ciggu 15 godzin w obecnosci 6,8 g
acetyloacetonianu cyrkonu i 16 'g tréjetylo-
glinu. Nastepnie dodaje sie 1 litr bezwod-
- nego n-propanolu i mieszanine miesza sie
doktadnie w ciggu 2 — 3 godzin w tempera-
turze 70 — 80°C. Produkt odsgcza sie na
lejku prézniowym, przemywa nastepnie aceto-
nem i suszy w suszarce. Zawarto§é popiotu
w taki sposéb oczyszczonego polietylenu wy-
nosi 0,02% wagowych.

Przyktad V. Polimeryzuje sie 100 g ety-
lenu w ciagu 2 godzin w obecno$eci 25 g roz-
drobnionego na kaszke glinu z 10 g cztero-
chlorku ‘tytanu. Otrzymany produkt zalewa
sie natychmaist 1 litrem drugorzedowego bu-
- tanolu ‘i intensywnie miesza w ciggu 3 go-
dzin w temperaturze 90°C. Polietylen odsacza
sie¢ na lejku prézniowym, przemywa 1 litrem
drugorzedowego butanolu i suszy w prézni
w temperaturze 70 — 80°C. Zawarto§é popiotu
w taki sposéb oczyszczonego polietylenu wy-
nosi mniej anizeli 0,01% wagowych.

Przyktad VI. 225 g propylenu pclime-
ryzuje sie w obecnoSei 6 g czterochlorku
cyrkonu i 8 g tréjetyloglinu i zaraz po po-
limeryzacji mieszaning zadaje si¢ w autokla-
wie I litrem bezwodnego n-butanolu, po czym
miesza sie¢ jg intensywnie przez 1 godzine.
Staly polimer odsgcza si¢ nastepnie na lejku

prézniowym 1, jeszcze w stanie wilgotnym

ugniata sie go z dalszg porcjg n-butanolu.
Proces ugniatania powtarza si¢ jeszcze 2 — 3
razy w ciggu 1/2 godziny, zawsze ze $wieza
porcja n-butanolu w temperaturze 60 — 90°C.
Po przemyciu acetonem i wysuszeniu, zawar-

. to§¢ popiolu w oczyszezonym polipropylenie

wynosi mniej anizeli 0,01% wagowych.

Przyktad VII. Postepujgc zgodnie z przy-
kladem II patentu 43575 polimeryzuje Ssie
82 g n-butylenu w obeecnosci 4,75 g cztero-
chlorku tytanu i 5,7 g trdjetyloglinu i na-
tychmiast po polimeryzacji zadaje sie mieszanine
jednym litrem bezwodnego n-butanolu i in-
tensywnie miesza w ciggu 2 — 3 godzin
w temperaturze 80 — 90°C. Po silnym ochto-
dzeniu staly polimer odsgcza sie na lejku proz-
niowym i przemywa go 2 — 3 razy Swie-
zym butanolem. Nastepnie przemywa sie¢ go
acetonem 1i. ostatecznie suszy. Otrzymany
w ten sposéb poli-n-butylen zawiera mniej
anizeli 0,02% wagowych popiotu.

Przyktad VIIIL )Postepujgc zgodnie z
przykladem VII patentu 43575 polimeryzuje sie
w ciggu 6 godzin 165 g etylenu wraz z 78 g
izobutenu w obecnosci 15 g chloxfku dwu-
etyloglinowego i 4,75 g czterochlorku tytanu.
Otrzymany produkt zadaje siz zaraz po poli-
meryzacji 1 litrem bezwodnego n-propanolu.
Mieszanine miesza sie w ciggu 2 — 3 godzin
w temperaturze 70 — 80°C. Po ochlodzeniu
produkt odsgcza sie na lejku prézniowym,
przemywa acetonem i suszy. Zawarto§é po-
piotlu tak oczyszczonego polimeru mieszanego
wynosi 0,01% wagowych.’

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb oczyszczania poliolefinéw, zwlasz-
cza polietylenu, polipropylenu i poli-a-bu-
tylenu, otrzymywanych przy zastosowaniu
katalizator6w zawierajgcych metale przy
uzyciu lub bez uzycia rozpuszczalnika, zna-
mienny tym, ze poliolefiny przemywa sie
mozliwie bezwodnymi Iub zawierajgcymi
nieznaczng ilo§¢é wody alkoholami, najko-
rzystniej alkoholami o 1 — 4 atomach
wegla w czgsteczce. »

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze jako alkohole stosuje sie alkohole bu-
tylowe, zwlaszcza n-butanol lub drugorze-
dowy butanol.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny
tym, ze alkohol dodaje sie bezposrednio

_3 —



do roztworu lub zawiesiny poliolefinu,
mieszaning miesza sie nastgpnie intensyw-
nie przez pewien okres czasu, po czym
poliolefing oddziela sie od rozpuszczalni-
ka. :
. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny
tym, Ze poliolefing najpierw oddziela sie
od zastosowanego w procesie polimeryza-
cji rozpuszczalnika albo $rodka zawiesza-
iqcego i dopiero potem traktuje sie jg al-
koholem.

5.

6.

Spos6b wedlug zastrz. 1 — 4, znamienny
tym, ze mieszanine reakeyjng wraz z al-
koholem poddaje sie lagodnemu ogrzewa-
niu.

Spos6b wedlug zastrz. 1 — 5, znamienpy
tym, ze produkt reakcji przemywa sie do-
datkowo acetonem.

Karl Ziegler
Zastepca: Dr Andrzej Au,
rzec2nik paténtowy
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