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Sposéb. oezyszczania wysokoczgsteczkowych kopolimeréw o — olefin

Patent trwa od dnia 17 czerwca 1958 r.

Pierwszenstwo: 19 ezerwca 1957 r. (Wlochy).-

Wynalazek detyczy sposobu oczyszczania vwy-
sckszgsteczkowych kopolimerdw olefin, otrzy-
. mywanych pod niskim ci$nieniem, przy uzyciu
lzatalinzatsora, skladajacego sie z kom.plel{co¥
wych zwiazkéw metali. '

Wiadcmo, ze gzczegélnie korzys‘tny sposob
\’./:,";Warzan:'.a liniowych, wys,-okocquteczk-owych
k-c»j-:lime:féw olefin polegé zasadniczo na phd-
éawaniu reakcji mieszaniny olefin, ewentual-
nie. w obecnoéci innych nienasyconych weglo-
wcedeléw, w roztworze odpowiedniegc rozpusz-
czalnika (zazwyczaj frakcji - benzyncwej) i w
abecnosci-  katalizatora  korzystnie  haloidku,
cksyhaloidku lub. alkoksyhaloidku metalu 4-tej,
5-tej grupy uXxladu periodycznego i zwigzku
- metaloorganicznego, korzystnie alkiloglinu. Te-

go rodzaju metody, nazywane sa w dalszym cia-
gu .metodg poprzednio opisana®. :

Wiadomo takze, 2e do pézniejszegc zastoso-
wania kopolimery w ten sposéb otrzymywane
muszg by¢ kompletnie uwoinione od pozostalo-
Sci katalizat-oféw, ktére mogag by¢ albo chemicz-
nie zwiazane z koncem lancuchéw polimerdw,
albo po prostu przylgczone do polimeru. Woly-
waja one na zmniejszenie odpornosci produk-
tu na $wiatlo i tlen i wywoluja imiane zabar-
wienia polimeru poddawanego takim zabiegom,
jak odlewanie lub wytlaczanie, wymagajacych
uzycia wysokich temperatur.

W zwigzku z wysoka temperatura, w czasie
tych proceséw moze tez nastepowaé rozklad



obecnych chiorkéw, z wydzieleniem kwasu sol-
nego, wywolujacego korozje aparatu.
Wynalubl; poda]$ sposéb oczyszczania, szcze-
gélnie nadajacy “dgd. kopolimeréw oletin,
ktére w przec1w1er‘lstw1e ds h-omopol;mer'iw,
takich Jax pol'ctylen i polxpmpylen otrzymy-
wanych w ‘postaci nierozpuszczalnycn prosz-
k6w, otrzymuje sie w roztworze i wskutek tego
" nie mozna stosowaé do ich oczyszczania sposo-
- béw stosowanych w przypadku homopolimeréw.
Na przyklad, gdy w przypadku polietylenu

pozadany jest produkt o' baidzo niskiej ‘zawar-

‘todci popiotu (< 0,01%/,) ‘traktowanie alkoholem,
ktory rozklada katalizator, - przeksztalcajac go
w zwigzek rozpuszczalny, jest szczegblnie pozy-
teczne. W przypadku kopolimeréw olefin, jesli
chodzi o oczyszczanie, traktowanie alkoholem
‘nie daje korzystnych wynikéw, poniewaz alko-
hol- powoduje koagulowanie polimeru; ‘péwna
ilo&¢ ‘katalizatora zostaje okludowana przez po-
 limer i jest-pézniej bardzo trudna do usuniecia.
Stwierdzono, ze mozna otrzymywaé bardzo
dobre ' rezultaty, traktujgc roztwér kopolimeru
rozcienczonym wodnym roziworem kwasu mnii-
neralnego. W roztworze kwasu pozostalosci ka-
talizatora rozpuszczaja sie¢ o wiele lepiej, niz

w ropuszczalniku polimeryzacji, to tez mozne je -

tatwo wyekstrahowaé.

Przedmiotem wynalazku jest -sposéb oczysz-

czania - wysokoczasteczkowych liniowych kopo-
lmeréw q-olefin, samych ze sobg lub z inny-

‘i . nienasyconymi. weglowodorami, otrzymywa- .

nych. metoda poprzednio.opisana, ktéry to spo-

s6b obejmuje ‘jedno- lub kilkustopniowe emul-

gowanie roztwonu kopolimeru w rozpuszczal-
- niku weglowodorowym z wodnym roztworem

kwasu--mineralnego, zdolnym -do Tozpuszczenia

pozostato§ci katalizatora, - ‘rozdzielanie emulsji
na dwie warstwy i po usunigciu warstwy weod-
- nej emulgowanie do usunigcia anionu uzytego
-kwasu.

" To traktowanie przeprqwadza sie przez emul-
gowanie rgztwcru kopolimeru roztworem kwa-
‘su, pozostawienie . zemulgowanej. masy - przez
- pewien czas w celu . przereagowania i nasteonie
-.vozdzielenie dwadch cieklych warstw. Po usunie-

ciu cieczy z pierwsngo przemywania, operacja
moze byé powtérzona ze Swiezym roztworem
kwasu, az do :zaniku. obeCnoécx metalu przej-
... Sciowego i metalu wchodzacego w sklad zZwigz-

_.ku metaloorganicznego w wodach Z przemycia.

Od tej (hwxh roztwér przemywa s1e ‘'woda, az
do zamku obecnos<>1 anionu, po.czym obie. ciek-

~
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.Scie te,

czajagcych do utworzenia. podczas

le warstwy. rozdziela sie¢ i kopolimer wydziela
z rczpuszcezalnika i suszy.

Dzialajae w t{ych warunkach i przeprowadza-
jac przemywanie, w zalezno$ci od koniecznosci

odpowiednig ilo§é¢ razy, z kopolimeréw zawie-
~ rajacych poczatkowo 0,3—3%, pozostatosci kata-

lizatora mozna po osuszeniu otrzymaé¢ produk-
ty, o zawartosci popiolu 0,001—0,05%, i prak-
tycznie niedajgcej sie oznaczyé zawartoSci me-
talu. .

Najbardziej nodajgcymi sie kwasami do sto-
sowania sposobu wediug wwnalazku sg OCZywWi=
ktére posiadajac zdsinos$é rozpuszczania
skladniké6w katalizatoréw nije reaguja z kopo-
‘limerami. » .

Odpowiednim; kwasami s3: kwas azotowy
[ ste,éeniu 1—10%, kwas siarkowy o stezeniu
1—10Y9; i kwas solny — o stezeniu 3—109,.

Benzen i heptan sg odpowiednimi rozpusz-
czalnikami kopolimeru. Dogodne ste?enie . sto—
sowanych roztworé6w kopolimeréw wyno*u
30—40 g na 1 litr.

Sposéb wediug wynalazku szczeg6lnie nadaje
si¢ do prowadzenia metodg ciggly. Jesli .oba
roztwory wprowadza sie¢ w zetkniecie w prze-
ciwpradzie np. roztwér wodny kwasu prowadzi
sie do géry w dél, a reztwér ‘wegloweodorowy
od dotu w gore, urzgdzenie do .przemywshnia
moze mie¢ ksztalt wiezy, o wymiarach wystar-
operacii
trzech réznych stref, mianowicie::

strefy $rodkowej, silnie mieszanej, w ktore)

~zachodzi emulgowanie i rozpuszczame katali-

zatora;
wyzszej strefy,~wca1e lub prawie wecale nie
mieszanej, w Kktérej zachodzi catkowicie od-
dzielenie roztworu . oczyszczonego kopolimeru
sposobem ciaglym;
: nizszej strefy,. wcale lub prawie -wcale nie
mieszanej, w ktérej zachodzi oddzielenie war-
stwy wodnej od roztworu kopclimeru i z xté-
rej usuwa sie sposobem cigglym warstwe wod-
ng, zawierajaca wylugowane zanieczyszczenia.
Roztwér kopolimeru usunigty ze strefy dvua-
giej wchodzi do ni%szej strefy w drugiej wiezy,
takiej samej jak pierwsza, do ktdérej zamiast
roztworu kwasu wprowadza si¢ od géry tylko
czysta wode, w celu usunigcia soli mineralnych
z_roztworu kopclimeru.
~Za pomocy

sie czasu.-

lego .prostego . sposobu mozna
,otrzymywaé smemo-bialy produkt, - 0. wysokim
.stopnlu czystosci -w- stosunkowo kréotkim- okre-



Oczywikcie proces ten w praktyce moze przy-
bieraé rozne postacie, chociaz podstawowa za-
sada pozostaje iaka sama. Na przyklad proces
moze by¢ prowadzony w szeregu wiez - W pierw-
szej wiezy mozna przemywaé zamiast rozcien-
czonym kwasem, kwasem stezonym wprowadza-
nym z bardzo malg szybko$cig przeptywu i zdol-
nym' do reagowania z pozostalo$ciami kataliza-
tora, z wytworzeniem soli rozpuszczalnych w
wedzie, ktére mozna latwo usungé w postaci
dostatecznie 'steionego roztworu. Umozliwia to
oddzielanie. i odzyskiwanie warto§ciowego me-
talu, w sposéb dogodny pod wzgledem ekono-
micznym. W nastepnych wiezach przeprowadza
sig wystarczajaca iloé¢é razy przemywanie, w
celu usuniecia z rc')ztworu kopoitmeru wszel-
kich pO"OStha"yCh Sladow katahzatora i kwa-
Su.

W praktyce, opisana druga metoda powstala
w przekonaniu,- Ze z jednej strony stezenie
kwasu mineralnego musi byé¢ takie, zeby za-
pewnialo szybkie atakowanie pozostalo$ci kata-
lizatora, z drugiej za$§ strony musi byé takie,
zeby nie przekraczalo granic (za-lezﬁych od sto-
sowanego kwasu), poza ktorymi moga . zacho-
dzi¢ uboczne reakcje z kopoiimerem. ..
~Inna odmiana sposobu wedlug wynala.zu
moze polegaé na uzyciu szeregu emulsyfikato-
16w i wiréwek do cieczy, pracujgcych w sposch
- ciagly, przy czym roztwér kopolimeru i. wodny
roztwoér kwasu wprowadza si¢ sposobem cigg-
iym do pierwszego emulsyfikatora, w ktérym
nastepuje emulgowanie, po czym émulsje
w sposéb ciagly przeprowadza sie do wiréwki.
W wiréwce nastgpuje rozdzielenie dwoch ciek-
tych.faz i wodny roztwor odprowadza si¢ lub,
jedli to jest dogodne, steza sie go w celu odzy-
skania metalu, podezas gdy roztwoér kopolime-
ru przechodzi do drugiego emulsyfikatora.
W druglm emulsyfikatorze zachodzi dalsze m'e-
szanie z 7akwaqzonq woda lub  samg woda,
w zaleznoSci od stopnia oczyszczenia osiagnie-
tego przy pierwszym przemywan:u i od pozy-
danego stopnia czystosci, po-czym emulsja prze-
chodzi w sposéb ciggly do innej wirowki.

Jesli w tym punkcie cykl kohczy sie,
iwoér kcpolimeru przeprowadza sie do stadium
wydzielenia samego kopolimeru z roztworu, je-
¢li cykli nie jest skonczony, to roztwoér kopnli-
meru wprowadza sie do innego emulsyfikatora.

W pewnych przypadkach, na przyklad gdy
‘stosuje si¢ roziwér heptancwy, moze byé wy-

TozZ-

* .'godnym dodawanie do roztworu, przed trakto-

waniem go kwasem, malej ilodci alkoholu, K16-
1y przeksztalca pozostaloéci katalizatora w bar-
dziej rozpuszczalne. kompleksy, przyépicsza
usuniecie ich i zmmejsza konieozna, liczbe prze-
mywan.

Nastepujgce przyklady wyjasniajg wynala-
zek: : ' I
Przyktad I Oczyszczanie roztworu benze-
'n-cwe_-go kopolimeru etylenowo-propylenowego,
otrzymywanego przez polimeryzacje mieszaniny
propylenu z etylenem w stosunku molowym
3:1, w obecnodci mieszaniny VOCIJ i Al (izo—
C,Hy); jako katalizatora.

1000 cmJr tego roztworu, zawierajacego 6 g po-
limeru w 100 cm?® roztworu, rozciencza sie dal-
szg iloScig benzenu, az do .otrzymania stezenia
kopolimeru 3—4 g/100 cm3. Otrzymany roztwor
emulguje si¢ przez 20—30 minut z 350 cm® wo-
dy, zawierajacej 1%, HNO; w aparacie-iaopa-
trzonym w energicznie dzialajace mieszadlo.
Nastepnie pozostawia sie obie fazy do- rozdzie-
lenia sle, niiszg niebiesko-zielong wodng war-
stweg uvsuwa sie, .po czym dodaje sie dalszych
350 cm?® wody z 19, HNO; i operac:e pctharza
sie¢ w spos6b wyzej opisany.

Operacje powtarza sie pieciokrotnie, - P2
czym kwasny roztwér wodny nie daje juz wig-
cej reakcji na wanad. Wowczas przemywa sie
roztwoér raz jeszcze taka samg iloSciag czystej
wody.- - =2 . T

Po wydzieleniu kopolimeru z roztworu ‘ben-
zenowego za pomocg metanolu i wysuszeniu go
w prozni, w piecu, w ternperaturze 50°C, posxa-
da on nastepmace wlasciwosci:
~ zawarto§¢ popiolu wynosita 0,030%;,, przy
czym popiét sktadat sie z ALO, i praktycznie
bmrac, nie zaw1era1 wanadu. ‘
Przyklad I1. Roztwor Kopohmeru jak w
vrzykladzie I, traktuje sie wodnym 10%,-owym
rctzworem kwasu solnego, jak opisano w bprzy-
kladzie I. Nastepnie usuwa si¢ rozpuszczalnik

i produkt suszy. Wysuszeny produkt zawieral

0,05¢/, popiotu ze §ladami wanadu.

Przyklad III Oczyszcza sie roztwér hep-
tanowy kopolimeru etyleno-propylenowego
otrzymanego przy uzyciu mieszaniny VOCl, i Al
(izo- C,Hy), jako katalizatora, doprowadzony do
stezenia 3—4 g produktu na 100 cm?® roztworu.
Do tego roztworu dodaje sie okolo 59, objeto-
$ciowych metanoly, ktéory powoduje zmiane za-
barwienia roztworu z brunatno-szarego na zie-
lonkawy. Otrzymany roztwér emulguje sie.z 1/3



objetodciowe . ilofcia wody,. -zawierajacej 1%
HNO,, i. I.e operacje porwta.nza. sig trzyk.cotme,
Fo. ostatnim przemyciu. czysta woda, kopolimer
W'th:a(xa: sig i suszy. Ofrzynmuje sig pmdukt
o zawartosci 0,039, povpiolu ’

Przyklad; IV. Ten sam roziwér kepohme-
ru, jak stosowany w przykladzie I, traktuje .sie

i%-owym roztworem, wodnym HQSQ,,‘ w.. sppgob
oplsany W przykladzle I. W wyniku trauktowa—
nia i po ueumeplu rozpuszczalnika i wysuszeniu,
otrzymuJe si¢ rrodukt zawnerajqcy 0,08, po-
_plolu ze sladaxm wanadu

Przyklad V. Ten sam pohmer 20. W -Drzy-
kladeie I eczyszeza sie stosujge wieze, przedsta-
wiang na rysunku.

: ‘F-ewy roztwdr kwasu azotowego Wprowa-
dza ‘sig. ze zbiornika ‘4, a wodny roztwér, za-
wigrajaey sole metalu, usuwa sie przewodem B:
Benzenowy reztwér kopelimeru wprowadza sig
ze zhiornika- C, a.usuwa przewodem D. Roz-
twér ten wchodzi de drugiej wiezy, takiej sa-
mej - jak pierwsza przewodem E, podczas gdy
czysty wode wprowadza si¢ przewedem. G.
Qezyszczony roztwér kopolimeru spuszeza  sig
przewodem F, a wede z przemycia — przewo-
dem H,

Warunki przepmwadzane] aperacj'

< Roztwor: henzenowy wprowadzany . ze. zblor-
mha € 714 e¢m? na 1 godz. 1%-owy roztwér
kwasu azotowego wprowadzany ze zbierni-
e 1190 cm?® na, 1 godz.
czysta woda wprowadas-

na przewodem G-

reztwor spuszczany
S ‘przewodem F

2000 em? nar 1-godz.
708 ¢m? na 1 godz.
Po usunieciu rozpuszczalnika zawarto$é po-

piolu - w ~ otrzymanym  Kopolimerze : wynosi

,_Za,g».gr.ie?zgni a- patentuwe. ..

1. Spospb. oczyszczania 'vir'yéokoczéstecz.koWy'ch
_kopohmerdw a -olefin, otrzymywanych p>d
K mskxm clsmemem przy uzyciu Kkatalizatora
skladajacego sxe z kompleksowych zw1a7k6w
‘metali; znamienny tym, ze przeprowadza sig
‘emulgowame jednio lub ‘wiecej ~ stopniowe
“roztworu kopolimeri: w  weglowodorowym
) rozpusmzalmku z roztworem wodnym kwa-
"su mineralnego, zdolhego do rmpuszczama
pozostalosci katalizatora,r umozliwia emulsji
rozdzielenie si¢ na dwie warstwy, z ktérych
warstwe wodng usuwa sie, a nastepnie pozo-
stala warstwe  emulguje sie¢ z czysta wody
w- ilosciach wystarezajacych do usunigcia
anionu uzytego kwasu. )

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje si¢ wodny roztwér &wa,su azotowegd
o stezeniu 1—10%

‘Spoeséb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

stosuje sie wedny roztwor kwasu siarkowe-

. go o stezeniu 1—10%/,.

4. Sposobh wed!ug zasttz. 1, znamienny tym ze
stosuje sie wodny roztwor kswasu solnego
o stezeniu. 3—109,. . : :

5. .Sposdp wedlug zastrz. 1—-4, znamiemny tym,

- ze. stosuje sie roztwdr kopelimeru w - roz
puszezainiku - weglowbdorowym,
3949 g Ba I Ltz -

6. Sposob wedtug zastrz, 1—5, znamrenny tym,

[

¢ stezeniu

" ze jako rozpuszczalnik weslowodorewy sto—»

que 51e heptan lub benzen. *

Montecatlm Socleta, Genevalé p&r

1’ Ipdust’rla Mlnerarla e (,hlmlga
S Karl Ziegler .

Zastepca: mgr Jozef Kammskr
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