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Sposéb oczyszczania i stabilizowania wysokoczasteczkowych
krystalicznych polimeréw olefin

1
Wynalazek dotyczy sposobu oczyszczania i stabli-
lizowania polimerow olefin, Ktére mozna otrzymy-

wact za pomocg stereospecyficznych katalizatioréw.:

Stereospecyficzne lub koordynujace katalizatory
skladajg sie gtéwnie z produktu reakcji zwigzku
metaloonganicznego ze zwigzkiem metalu przejscio-
wego i chociaz za pomocg tych aktywnych niktadéw
katalityeznyich mozna otrzymywaé wysoka wydaj-
no$é polimerdow, zawierajgcych minimalne ilo§ci po-
zostatosci katalitycznej, pewna ilo§¢é zwigzku me-
talu, stosowanego jako katalizator pozostaje w kon-
‘cowym polimerze i znajduje sie ja w popiele. W do-
datku podczas réznych operacji przy wytwarzaniu
i obrdbce polimeréw (o ile nie stosuje sie odporne-
go-na korozje unzgdzenia), §lady zwigzkéw metali
(na przyktad zelaza) pochodzacych z korozji maczy-
nia reakcyjnego, przechodzg do polimeru. Reakcja
pozostatodci katalizatora z wodg lub ze zwigzkami
zawierajgcymi czynny wodo6r wywioluje powstawa-
nie Srodowiska kwasnego, ktére moze powodowaé
korozje cze§ci z metalu.

Obecno$é takich pozostalo§ci w polimerze powo-

duje tworzenie sie popiotu i nawet, gdy zawarto§é

jego zmmiejszy sie do wartos$ci dopuszczalnych (na
przyktad ponmizej 0,1% wagowo) przez stoscwanie
ukladéw katalitycznych o bardzo wysokiej aktyw-
nodci lub przez cdpcowiednig obrébke polimeréw,
pozoistaije metaliczna pozostato$é, ktora wiskutek je-

" szeze nie wyjadnicnego mechanizmu, powoduje nie-

trwatosé polimeru w czasie (na przyklad obnizenie

49636

10

2

jego odpojrmiodci na cieplo, Swiatlo i utlenianie) pro-
wadzgce do odbarwienia polimeru. Skutki tych po-
zostatoéci utrzymujg sie w pewnym zakresie nawet
w obecnos$ci znanych stabilizatoréw, takiich jak ,sta-
bilizatory banwienia” (,,staining stabilizens”).

Wymnalazek dotyczy sposobu oczyszczania i sta:b'nl;-
zowania wylsokoczgsteczkowych krystalicznych po-_
limeréw olefin przez przemywanie polimeréw w,
nieobecnosci powieftrza i wody alkoholowymi roz-
tworami alkoholanu wytworzoanego z alifatycznego
alkioholu wieliowcdorotlenowego i metalu alkalicz-
nego lub metalu ziem alkalicznych, w ilo$ci takiej,

‘zeby co najmmniej zobojetni¢ wolne kwasy pocho-

dzace z rozkiadu katalizatora i dziataé jako iczynnik
oczyszczajacy i stabilizujacy.

Przykladem alkioholi stosowanych jako (rozpusz-
czalniki alkoholanéw sa alkohole alifatyczne za-
wierajgce 1—10 atoméw wegla, alifatyczne glikole,
glicerol, najkorzystniejsze sg niisze jednowodo-
rotlenowe alkiohole takie jak metanol, izopmopanol.

Jako alkoholany ‘wielowodorotlenowych alkoholi
mozna .wymienié te, w K'téryth jeden lub kilka ato-
mow w.odou'u w grupach hydroksylowyich jest pod-
staswmtny\eh metalem alkalicznym Lub ziem alkaligz-
nych, takie jak glikolan jednosodowy (NaO—CH,—
CH:—OH), glikolan dwusodowy, propylenoglikolan
jedno- i dwusodcwy, glicerynian jedno-, dwu- i tréj-
scdowy, oraz odpowiednie zwiazki litu, 'potasu
i wapniia. Zwigzki te moina wy‘warzaé przez reak-
cje metalu alkaliczmego lub metalu ziem alkalicz-



M
nych albo stezonego wodoratlenku tych metali
z wielowodonotlenowym alkoholem. Do oczyszcza-
nia plimeréw sposobem wediug wynalazku nie jest
potrzebne stosowanie tych alkoholanéw w stanie
czystym i mozna w praktyce stosowaé¢ nawet ich
roztiwory "z nadmiarem wielowodorotlenowego. al-
kioholu.

Alkoholan metalu alkalicznego lub metalu ziem
‘alikkallicanych stosuje si¢ co najmniej w iloci iche-
micznie réwnowaimej w isbosuniou do iloSci wolnyich
kwas6w powistajacych wskutek reakcji katalizatora
 z alkoholem. Kiorzystnie stosuje sie nadmiair 1—10—
krotny.

‘W ten isposéb mozna zasadniczo zmmiejszyé¢ koro-
zje metalicznych czeSci urzadzenia.

Obecno$é pewnych resztkowych jlosci alkoholanu
metalu alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych
w koficowym polimerze jest kiorzystna. Zapobiega
lub w wysokim stopniu zmniejsza zmfiane zabar-
wienia (w obecnosei ,;stabilizatora banwienia”. Al-

koholan mozna réwmiez doda¢ mprzed wsuszeniem

w postaci . roztwiomL

Alkioholan alkoholu wielowodonotlemowego stosu-
je sie w-tym celu w ilosei 0,0005—1%, wagowo
w stosunku ido pollimeru korzystnie 0,01—0,5%. ILlo-
§ci te zaleZza od modzaju gpolimeru.

Te same sposoby postepowania mozna sﬁowwaé,
gdy wolne kiwasy uttworzone z rozktadu kataljzatora
zobojetnia sie wediug innej metody. W tym przy-
padku jednakze nalezy usungé¢ z polimeru (za po-
mocy starannego przemywania alkioholem) wiszelkie
§lady skiadnikéw alkalicznych. Réwniez wtedy do-
dawanie alkoholanu metatu alkalicznego lub ziem
alkalicznych dafje wspommniane juz korzydci odnos-
nie stabilnoSci i zabarwienia gotowego * produktu.

Zmmiejszenie zabarwienia produlktéw otrzymuje
sie réwmiez przez oczyszczanie polimeréw w wa-
runkach wyzejj oplisanych z nastepujacymi przeciw-
utlenjaczami zamiast 2,6-dwu-IIT-rzed, butylo-p-
krezolu:

Agerit Superlite (produkt handlowy Vanderbilta)
2,2’-metylena - bis-(4-metylo-6-III-rzed. butylo - fe-
nol)-laurylotiodwupropionian oraz z opisanymi w
nastepujacych przyktadach.

Przyktad I 300 g glikolu etylenowego trak-
tuje sfe w temperaturze 60—80°C 50 g sodu (w ma-
lych kawalkach) do calkowitego rozpuszczenia sie
metalu, Nadmiar glikolu etylenowego oddestylown-
je sie w préini i otrzymuje sie¢ biaty, krystaliczany
produlkt, odipowiadajacy w przyblizeniu fjednoosodo-
wemu glikolanowi etylenowemu {(Na znaleziono
22,5%; wyliczono 27,4%). Wiadomo jednakie z lite-
ratury, ze produkt reakicji sodu z glikolem zawiema
ilo§¢ sodu miZsza od stechiometrycznej.

Nastepnie propylen polimeryzuje sie. w tempera-

turze 70°C pod cifnienfiem 7 atmosfer w heptanie,
z Al (CHp)y/TiCl; jako katalizatorem. Okolto 1 kg
otrzymanego polipropylenu usuwa sie z reaktora
w ‘atmosferze gazu obojetnego i odwirowuje (réw-
-niez 'w obojetnym gazie), w celu usuniecia nadmia-
ru weglowodorowego rozpuszczalnika polimeryzacji.
Nastepnie produkt traktuje sie trzykrotnie (za
kazdym razem 3 litrami) w temperaturze 55°C w
ciggu 45 minut metanolowymi roztworami jedno-

i
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sodgwego glikolanu etylenowego ofrzymanego w
sposéb wyzej opisany i zawierajagcymj odpowiednio
84 i 2 g glikolanu na litr metanolu. Po ‘ostatinim
odsgczenju polimer zawierajacy glikolan suszy sie.
Po stabilizowamnliu dwu-III-rzed. butylo-p-krezo-
lem (0,2%) i istearymianem  wapnia (0,2%) piolimer
formuje sie w prasie w piytki o gnul i 5 mm, w
temperaturze 280°C w ciggu 20 minut. Polimer jeist
doskomale bezbarmwny i po wystawieniu na dziata-
rie mieszanego §wiatla slomecznego (dostarczanego
z lampy wedlug ASTMD-57T) nje wykazuje
zmjany zabanwienia.

Do§wiadczenie poréwmnawcze. Inng cze§é¢ polime-
ru traktuje sie w sposéb opisany, lecz przemywanie
prowadzi sie ezystym metanolem, bez dodatku gli-
kolanu. Plyltki formuje isie ‘w opisanych walrunkach,
w obecnosci wyzej wymienionych stabilizatoréw.
Pp wystawieniu. na mieszane ‘§wiatlo stoneczne
i lampy nastepuje intensywna zmfiana zabarwienia.

Przyklad II. Polipropylen wytwonzomo jak
w przykiadzie I i oczysszczono w znany sposéb i wy-
suszono. Glikolan jednosodowy W roztworze meta-
nolowym wytworzony w spos6b opisany w przykia-

dzie .1, dodaje sie dio.suchego polimeru w iloSci od-.

powiadajacej 0,2% glikolanu w stosunku do polime-
ru. Po dodaniu stabilizatoréw stosowanych réwmniez

« 'w przyktadzie I, (0,2% dwu-III-rzed. butylo-p-kre-
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zolu i 0,2% stearynianu wapniowego) polimer pra-
suje sie .w warunkach opisanych w przykladzie I.
Nie obserwuje ie zabarwienia plytki mawet po
wystawieniu na mieszane”&wiatlo, w ciggu wiecej
niz 80 godzin zgodnie z ASTM D 620-57 T,
. Prowadzac oczyszczanie w tych samych warun-
kach mozna nie dodawaé stearynianu wapnia, po-
niewaz glikolan |jednosodowy dziata réwmliez jako
czynnik przeciwikarozyjny podczas prasowania.

Przyktad III Gilikolan wapnia wybwarza sig-
przez Teakcje 20 g metalicznego wapnia z 500 g gli~
kolu etylenowego w, temperaturze 60—100°C w cig-
gu paru godzin. Nieprzereagowany glikol oddesty-
lowuje sie. Polipropylen otrzymany jalk w przykia-~
dzie I miesza sie z 0,2% wagowo glikolanu jedno--
wapniowego w roztworze metanolowym. Wymiki-
otrzymane przez poddawamnie mieszaniny pr&bom
opisanym w preyktadzie II wykazwja, ze glikiolan
waphnia zachowuje si¢ podobnie do glikolanu sodu.

Przyktad IV, Polipropylen traktowamy i wy-
suszony jak w przykiadzie II traktuje sie metamo-
lowym roztiworem glikolanu sodu, otrzymanego jak
w przykladzie I, bez usuniecia madmiaru glikiolu.
Dodaje sie 0,2% wagowych glikolany w stosuniku
do polimeru, Nastepnie polimer suszy sie zmowu
i ofrzymuje produkt o wlasno$ciach opisanych
w przykladzie II, jak wynika z préb prowadzonych-
4 plytkalm1 ze stabilizowanego mdﬂk‘hu )

Przyklad V. Korzyéci wy|m1ern'ione W przy-:
kiadzie II, wynikajace ze stosowamia glikolanu so-
du, obserwulje sie réwmiez przy stosowamniu zmmiej-
szonej jego iloSci, wynoszacej 0,025% wagowych
w stosunku do polipriopylenu.
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Przyklad VI 23 gsodu i 95 g glicerolu pod-
dawano reakicji w temperaturze 80 — 90°C, az do
caltkowitego rozpuszczenia sie sodu. Produkt prze-
myto dioksanem w celu uwolnienia od nieprzerea-
gowanego glicerolu. Pozostaly glicerynian sodu,
stcmkowozolta ciecz o duzej lepko$ci rozpuszczo-
no w metanolu i roztworem tym masycono poli-
propylen, uprzednio przemyty (w znany sposéb roz-
tworem metandanu sodu w metanolu, a mastepnie
wielokrotnie metanolem (jak w przyktadzie II)
i wysuszono. Otrzymano polimer zawierajacy 0,2%
glicerynianu sodu.

Nastepnie dodano stabilizatory (0,2%, dwu-III-
rzed. butylo-p-krezolu i 2%, stearynianu wapnia
w przeliczeniu na polimer) w postaci roztworu
acetonowego. Rozpuszczalniki usumieto w prézni.
Wytloczone plytki w zwyklych warunkach nie wy-
kazywatly zadnego zabarwienia nawet po wyssta-
wieniu ma dziatanie mieszanego $wiatla w iciggu-
wiecej niz 80 godzin wediug A S TM D 620-57T.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb oczyszezania i stabilizowania wysoko-
czasteczkowyich krystalicanych polimeréw olefin,
znamienny tym, ze przemywa sie polimery w
nieobecnodei powietrza i wody, alkoholowymi
roztworami alkoholanu wytworzonego z alifa-
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tycznego alkoholu wielowodorotlenowego i me-
talu alkalicznego lub metalu ziem alkalicznych,
w ilodci takiej, Zeby co najmniej zobojetmié wol-
ne kwasy pochodzace z rozkiadu katalizatora.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze sto-

stosuje sie alkoholan metalu alkalicznego Ilub
metalu ziem alkalicznych w nadmiarze 1—10-
krotnym, w stosunku do chemicznie rowmnowaz-
nej filo&ci potirzebnej do zobojetnienia wolnego
kawasi. '

. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze

stosuje sie alkoholan metalu alkalicznego lub
metalu ziem alkalicznych w ilo&ci 0,005 — 1%
wagowo w stosunku 'do polimeru.

. Spostb wediug zastrz. 1, znamienny tym, Ze sto-

suje sie alkoholan metalu alkalicznego lub me-
talu ziem alkalicznych w ilo§ci 0,01 — 0,5% wa-
gowo w stosunku do polimeru.

. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 4, znamienny tym, ze

jako allkkoholan metalu alkalicznego stosuje sie
glikolan jedniosodowy.

. Spostb wedlug zastrz. 1 — 4, znamienny -tym, zZe

jako alkohiolan metalu ziem alkalicznyich, stosu-
je sie glikolan wapmnia. .
Sposdb wediug zastrz. 1 — 4, znamienny tym, ze
jako alkoholan stosuje sie glicerynian jedno-
sodowy. ’
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