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W szeregu patentów niemieckich opisano
sposoby wytwarzania poliolefin, jąk polietylenu,
polipropylenie, poli-a-butylęnu, polimerów mie¬
szanych etylenu i innych olefin przy niskich
ciśnieniach i temperaturach z udziałem katali¬
zatorów otrzymywanych za ppnipcą reakcji
związków podgrup 4—6-tej grupy układu okre¬
sowego, łącznie z torem i uranem, a zwłaszpza
związków tytanu i cyrkonu z gUnem metalicz¬
nym, z wodorkiem glinu lub ze związkami or¬
ganicznymi glinu, magnezu, cynku lub metali
alkalicznych lub też z metalami alkalicznymi.

Poliojęfirj^i otrzymywane według tych sposo¬
bów zawierają z ręgujy jako zanieczyszczenia
związki metali zawartych w katalizatorach, przy
czym w większości zastosować zanieczyszczenia
te muszą być usimięte z poliolęfinow.

W patentach tych opisano sppsoby usuwania
tych zanieczyszczeń. Frpppnowano szczególnie
traktgwać polioięfiny kwasami rozpuszczonymi
w ąlkqhqlu metylowym }ub w wódzię. £a pomo¬

cą takich środków pomocniczych nie udaję się
jednak całkowicie u§un|0 z ^Uc^fJ^% *fc-
łych czgści mineralnycji. pc$a tyrn crowadje-
nie tego prochu w $Kftli tęcji^icjpj f$JgjP|g*
jest z trudnościąrni ^QW<^wanyjni ^MS*?*-
nym działaniem gerąeych kWM^w npt aparaturę.
zawartość p^ipłu w tąk tąmiMm** &&*-
lefinach jest rzadko mmej|jpt arUJtli 0,1% a
czptó wy^u. Oa&ite ąi| t© srji^iU* na «lt^
tryaz^yćh wl^pejeiieh ^©liftądw.

Tym trudn§ś#i@m rnSWia 0F8i€iV*liateĆ B^S
stosowafii§ g§ $mm\i eattmgwąaii b&cdira
małych iietó śatelteatott, które ewentualnie
przy zaniechaniu de2?§ł%iatUa a$fóftta* ttlflgą
w paiioi@fifii§. W&w&as jednak 0atii¥*rym£te
przebiega dłiifco i w s|Gś§b nieefeSft&mteftiiy.
Wytworzone z tyeh p&lł&tefiłtów wyrebjf ate
sg też całk8Wieie be^*wneV im wylteaute
njnięj tub ^jpj §Ung żakaWteRte* które
zmniejszą ich, \ptftft3e.



Stwierdzono, iż można praktycznie całkowicie
usunąć kataliza|or> *gdy cpliolefiny, najkorzyst¬
niej bezpośrednio po polimeryzacji, przemywa
się lub ekstrahuje za pomocą alkoholi możli¬
wie bezwodnych albo zawierających nieznaczną
ilość wody. Przy dających się dobrze filtrować
polietylenach, jakie uzyskuje się z etylenu, przy
użyciu jako katalizatorów czterochlorku ty¬
tanu i trójkiloglinu lub wodorków dwualki-
loglinu albo halogenkówOiwualkiloglinu lub
też przy użyciu czterochlorku tytanu i glinu
metalicznego wystarczy, na przykład kilkakrot¬
ne przemywanie bezpośrednio w urządzeniu
filtracyjnym jednym z dobrze wymywających
alkoholi o 1—4, najkorzystniej o 2—4 atomach
węgla w cząsteczce. Gdy polietylen zawiera
jeszcze metaliczny glin, wówczas ugniata się
go z takim alkoholem i pozostawia w spokoju
najkorzystniej przy lekkim ogrzewaniu tak dłu¬
go, aż glin całkowicie rozpuści się w alkoholu.
Szczególnie dobrze nadają się do tego celu al¬
kohol butylowy, zwłaszcza n-butanol i drugo-
rzędowy butanol, również i w mieszaninach
między sobą lub z innymi alkoholami.

Dzięki sposobowi według wynalazku zawar¬
tość popiołu w polietylenie a ogólnie mówiąc
w poliolefinach można zmniejszyć do 0,01%
i poniżej. Wyroby otrzymywane z tak oczysz¬
czonego polietylenu posiadają doskonały wy¬
gląd i są pod względem właściwości elektrycz¬
nych (stała dielektryczna, kąt stratności) rów¬
norzędne z najlepszymi polietylenami, najlepiej
dotychczas znanych marek handlowych, otrzy¬
mywanymi sposobami stosującymi wysokie ciś¬
nienia.

Dzięki sposobowi według, wynalazku możliwe
jest przeprowadzanie polimeryzacji olefinow
pod niskim lub normalnym ciśnieniem ze szcze¬
gólnie wysoką szybkością z uzyskiwaniem pro¬
duktów o wysokiej jakości. Przy stosowaniu
etylenu pod niskim lub nawet normalnym ciś¬
nieniem można w ten sposób osiągnąć szczegól¬
nie wysoką szybkość polimeryzacji, wynoszącą
około 250—300 g polietylenu na litr roztworu

' lub środka zawieszającego w ciągu 1 godziny.
Do osiągnięcia tego celu stosuje się katalizatory
w ilości np. 10—15 mMoli czterochlorku tytanu
i 5—50 mMoli związku glinu na litr rozpusz¬
czalnika. W celu umożliwienia jak najwszech¬
stronniejszego przerabiania albo stosowania
uzyskanych produktów należy usunąć znajdują¬
ce się jeszcze w surowym produkcie składniki
katalizatora. Znane dotąd sposoby oczyszczania
polietylenu nie pozwalają jedynak na przepro¬
wadzenie takiego całkowitego oczyszczenia.

Sposób według wynalazku można też stosować
do takich polimerów olefinowych, a zwłaszcza
etylenowych, które otrzymuje się przez poli¬
meryzację olefinow gazowych, zwłaszcza ety¬
lenu w nieobecności rozpuszczalnika. Takie po¬
limery zawierają oczywiście jeszcze całkowitą
ilość katalizatora. Prowadzenie polimeryzacji
bez rozpuszczalnika a następnie przemywanie
uzyskanego polimeru alkoholem daje pewne
korzyści w stosunku do traktowania alkoholem
polimeru uzyskanego z udziałem rozpuszczal¬
nika.

Prowadząc polimeryzację w obecności roz¬
puszczalników, alkohol można dodać bezpośred¬
nio do roztworu lub zawiesiny poliolefinu a na¬
stępnie miesza się intensywnie tę mieszaninę
przez pewien okres czasu, po czym oddziela
się poliolefinę od rozpuszczalnika.

Według wynalazku można też poliolefinę wy¬
dzielić wpierw od zastosowanego w procesie
polimeryzacyjnym rozpuszczalnika albo środka
zawieszającego, a potem w celu jej. oczyszcze¬
nia traktować alkoholem. Pewne korzyści uzy¬
skuje się też, gdy produkt reakcji przemywa się
dodatkowo acetonem. Przy traktowaniu alko¬
holem polimerów otrzymywanych w roztworach
powstają przy filtrowaniu i przemywaniu
mniejsze lub większe ilości mieszanin rozpusz¬
czalników, które należy następnie oddzielić od
alkoholu, gdy ma się go ponownie stosować.
Odpowiednie rozdzielenie osiągnąć można na
przykład za pomocą destylacji.

Przykład I. 400 g etylenu polimeryzuje
się według przepisów podanych w patencie bel¬
gijskim nr 540459 w obecności 6 g chlorku dwu-
etyloglinu i 4,75 g czterochlorku tytanu w 25
litrach oleju dieslowego, otrzymanego metodą
Fischer-Tropscha. Po skończonej polimeryzacji
produkt ektrahuje się w ekstraktorze za pomocą
1 litra bezwodnego n-butanolu w ciągu 1/2 go¬
dziny. Tak oczyszczony polietylen po wysusze¬
niu w suszarce w temperaturze 80—90° C za¬
wierał mniej aniżeli 0,1% wagowych popiołu.

Przykład II. Postępując podobnie jak
opisano w przykładzie I polimeryzuje się 320 g
etylenu w przeciągu jednej godziny w obecności
3 g trójizobutyloglinu i 4,75 g czterochlorku ty¬
tanu w 2,5 litra oleju dieslowego otrzymanego
metodą Fischer-Tropscha.. Otrzymany produkt
odsącza się na lejku próżniowym i jeszcze wil¬
gotny wprowadza się do naczynia polimeryza-
cyjnego lub podobnego naczynia i miesza in¬
tensywnie z 2 litrami bezwodnego drugorzędo-
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wego butanolu w temperaturze 65—70° C w cią¬
gu 1 godziny. Po odsączeniu produktu na lej¬
ku próżniowym, przemywa się go jeszcze raz
acetonem. Zawartość popiołu w otrzymanym
polimerze jest mniejsza aniżeli 0,01% wagowych.
Przykład III. Postępując podobnie jak

opisano w przykładzie I polimeryzuje się 365 g
etylenu w ciągu 1 godziny w obecności 4,75 g
czterochlorku tytanu i 3,8 g trójizobutyloglinu
w heptanie, jako rozpuszczalniku i natychmiast
dodaje 1 litr bezwodnego metanolu. Produkt
reakcji miesza się intensywnie w ciągu 1—2
godzin i następne odsącza się z niego polietylen
na lejku próżniowym. W przesączu znajduje
się katalizator całkowicie rozpuszczony w fa¬
zie metanolowej. Tak oczyszczony polietylen po
wysuszeniu zawiera tylko 0,01% wagowych po¬
piołu.

Przykład IV. Postępując zgodnie z przy¬
kładem XX patentu belgijskiego nr 533362 po¬
limeryzuje się pod normalnym ciśnieniem
i przy mieszaniu w temperaturze 55°C 45 g
etylenu w ciągu 15 godzin w obecności 6,8 g
acetyloacetonianu cyrkonu i 16 g trójetylo-
glinu. Następnie dodaje się 1 litr bezwod¬
nego n-propanolu i mieszaninę miesza się
dokładnie w ciągu 2 — 3 godzin w tempera¬
turze 70 — 80°C. Produkt odsącza się na
lejku próżniowym, przemywa następnie aceto¬
nem i suszy w suszarce. Zawartość popiołu
w taki sposób oczyszczonego polietylenu wy¬
nosi 0,02% wagowych.

Przykład V. Polimeryzuje się 100 g ety¬
lenu w ciągu 2 godzin w obecności 25 g roz¬
drobnionego na kaszkę glinu z 10 g cztero-*
chlorku tytanu. Otrzymany produkt zalewa
się natychmaist 1 litrem drugorzędowego bu¬
tanolu i intensywnie miesza w ciągu 3 go¬
dzin w temperaturze 90°C. Polietylen odsącza
się na lejku próżniowym, przemywa 1 litrem
drugorzędowego butanolu i suszy w próżni
w temperaturze 70 — 80°C. Zawartość popiołu
w taki sposób oczyszczonego polietylenu wy¬
nosi mniej aniżeli 0,01% wagowych.

Przykład VI. 225 g propylenu polime¬
ryzuje się w obecności 6 g czterochlorku
cyrkonu i 8 g trójety loglinu i zaraz po po¬
limeryzacji mieszaninę zadaje się w autokla¬
wie I litrem bezwodnego n-butanolu, po czym
miesza się ją intensywnie przez 1 godzinę.
Stały polimer odsącza się następnie na lejku
próżniowym i, jeszcze w stanie wilgotnym

ugniata się go z dalszą porcją n-butanolu.
Proces ugniatania powtarza się jeszcze 2 — 3
razy w ciągu 1/2 godziny, zawsze ze świeżą
porcją n-butanolu w temperaturze 60 — 90°C.
Po przemyciu acetonem i wysuszeniu, zawar¬
tość popiołu w oczyszczonym polipropylenie
wynosi mniej aniżeli 0,01% wagowych.

Przykład VII. Postępując zgodnie z przy¬
kładem II patentu 43575 polimeryzuje się
82 g n-butylenu w obecności 4,75 g cztero¬
chlorku tytanu i 5,7 g trójetyloglinu i na¬
tychmiast po polimeryzacji zadaje się mieszaninę
jednym litrem bezwodnego n-butanolu i in¬
tensywnie miesza w ciągu 2 — 3 godzin
w temperaturze 80 — 90°C. Po silnym ochło¬
dzeniu stały polimer odsącza się na lejku próż¬
niowym i przemywa go 2 — 3 razy świe¬
żym butanolem. Następnie przemywa się go
acetonem i ostatecznie suszy. Otrzymany
w ten sposób poli-n-butylen zawiera mniej
aniżeli 0,02% wagowych popiołu.

Przykład VIII. Postępując zgodnie z
przykładem VII patentu 43575 polimeryzuje się
w ciągu 6 godzin 165 g etylenu wraz z 78 g
izobutenu w obecności 15 g chlorku dwu-
etyloglinowego i 4,75 g czterochlorku tytanu.
Otrzymany produkt zadaje siz zaraz po poli¬
meryzacji 1 litrem bezwodnego n-propanolu.
Mieszaninę miesza się w ciągu 2 — 3 godzin
w temperaturze 70 — 80°C. Po ochłodzeniu
produkt odsącza się na lejku próżniowym,
przemywa acetonem i suszy. Zawartość po¬
piołu tak oczyszczonego polimeru mieszanego
wynosi 0,01% wagowych.*

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób oczyszczania poliolefinów, zwłasz¬
cza polietylenu, polipropylenu i poli-a-bu-
tylenu, otrzymywanych przy zastosowaniu
katalizatorów zawierających metale przy
użyciu lub bez użycia rozpuszczalnika, zna¬
mienny tym, że poliolefiny przemywa się
możliwie bezwodnymi lub zawierającymi
nieznaczną ilość wody alkoholami, najko¬
rzystniej alkoholami o 1 — 4 atomach
węgla w cząsteczce.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym,
że jako alkohole stosuje się alkohole bu-
tylowe, zwłaszcza n-butanol lub drugorzę-
dowy butanol.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny
tym, że alkohol dodaje się bezpośrednio
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do roztworu lub zawiesiny poliolefinu,
mieszaninę miesza się następnie intensyw¬
nie przez pewien okres czasu, po czym
poliolefinę oddziela się od rozpuszczalni¬
ka.

4. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny
tym, że poliolefinę najpierw oddziela się
od zastosowanego w procesie polimeryza¬
cji rozpuszczalnika albo środka zawiesza¬
jącego i dopiero potem traktuje się ją al¬
koholem.

5. Sposób według zastrz. 1 — 4, znamienny
tym, że mieszaninę reakcyjną wraz z al¬
koholem poddaje się łagodnemu ogrzewa¬
niu.

6. Sposób według zastrz. 1 — 5, znamienny
tym, że produkt reakcji przemywa się do¬
datkowo acetonem.

Karl Ziegler
Zastępca: Dr Andrzej Au,

rzecznik patentowy
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