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Zpisob vypiréng katalyzdtord na bazi sloudenin vanadu z elasto-
mernich kopolymerd etylenu s propylenem
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Vyndlez se tykd vyroby elastomernich kopolymer@ etylenu s
propylenem, piipadnd elastomernich terpolymerd etylenu, propyle-
nu a dienu,

Kopolymery etylenu s propylenem (EPM), prfipadnd ternarni
kopolymery s dienem (EPDM) se piipravujil pifevaZnd katalyzdtory,
sestdvajicimi ze slouéenin vanadu a organohlinitych sloudenin,
Zbytky vanadu po polymeraci =zbarvuji polymer do zelena, pFipadnd
vytvaifeji jiné zbarveni podle zplsobu zpracovéni polymeru a pri-
sad, Tyto zbytky maji vliv na termickou a oxida&ni stabilitu
produktu, PFiprava kopolymer( a terpolymer@ s nizkym zbytkovym
obsahem katalyzdtor@ je zvlast d@lezitsd v pFipadd , Ze se tyto
elastomery maji pouZivat jaeko ptrisada do mazacich olejd.

Dokonalé zbarveni kopolymeru jakéhokoliv barevného odstinu
je obtiZné,vzhledem k amorfnimu charakteru kopolymeru, ktery
ztd2uje vypirani a k silné tendenci vanadu vytvéiet barevné
sloudeniny a komplexy.

V patentech a literatufe je uvadéna i‘ada poldrnich latek,
pouzivanych k vypirédni a desaktivaci katalyzdtor@, jako alkoholy,
ketony, etery, estery,organické a anorganické kyseliny, voda,
vodni para a jinéys lepS$imi &i horSimi uéinky,

Hlavni pozornost patentové literatury je zaméifena na vypi=
rani katalyzaterd metanolem, vzacn&ji izopropanolem a butanolenm.
Nyni byly nalezeny podminky, za kterych se katalyzatory
extrahuji velmi dokonale. Polymerace probihaji v uhlovodikovych
rozpoustédlech a k vypirdni katalyzdtord se pouZivaji polarni

latky.

Predmétem vyndlezu je zplsob vypirani zbytkd katalyzatoe@
na bazi slouCenin vanadu z elastomernich kopolymert etylenu
s propylenem, pFipadng elastomernich terpolymerd etylenu, pro-

. . NYozHovol
pylenu a dlenu,pFipravench\péiymeraci katalyzovanou sloudeni-
nami vanadu a organickymi sloudeninami hliniku, za pouiitilgiks;
holu, pii kteréqﬂggjgglvmer vypird etanolem obsahujicip maxi-
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mdlné 15 objemovych % vody tak, Ze se postupné piidavé za G&inného

michdni polovina aZ stejny objem etanolu na objem polymerniho roz- -

toku pii teploté& e vyhodou 30°C a% 60°C a po ochlazeni smési

pod 30°C se nahradi smés rompouitédla a etanolu samotnym etanolem,
Po skonieni polymerace v uhlovodikovém rozpoustédle je

nutné proces vypirini vést tak, aby nedo$lo hned v prvni fazi

k vysrézeni polymeru, Zbytk}y kaﬁaigzétor%g% zGstaly uzavieny

v polymeru a jejich odstrandni/zhe nadnéno :AQnemoinéno.Podle

postupu dle vyndlezu se pFiddvé postupnd extrakéni ¢inidlo za

G€inného michéni k polymernimu roztoku. V mistd pifivodu extrakéni-

ho &inidla se sice vytva#i gelovitd srafenina polymeru, ta se

véak opét rozpousti v nadbytku polymerniho roztoku, Teprve po=-

stupné se vSechen polymer koaguluje v objemnou sraZeninu, za-

drzujici zne&ny objem polymerniho rozpoustédla a extrak&niho

¢inidla, Bshem této doby zreaguje extrakéni &inidlo s kataly=

zétoky. V nasledujici fazi je titeba oé%ranit rozpusSténé kata-

lyzdtory, Sm&s rozpoustédla a extrak&niho &inidla se nahradi

Eistym extrakdnim &inidlem, soudasnéd dojde k dal8i koagulaci

polymeru, jeho objem se n&kolikandsobn& zmen3i a polymer se

tak zbavi hlavné poldrni extrakéni sloiky, v niZ jsou rozpu$-

tény katalyzdtory a k ni% polymer, ktery je parafinického

charakteru, nema afinitu, T&chto podminek, spojenych s vysokym

stupném odstranéni katalytickych slou&enin z kopolymerd, lze

dosdhnout pouze etanolem;a to s obshem vody ni#3im nez 15 9%

objemovych. Srovnatelnych vysledkd se nepodaifilo dusshnout

8 jinymi alkoholy nebo paldrnimi latkami jako ketony nebo SM:—

$emi tdchto latek, protoze maji bud pFilis vysokou  nebo

nizkou srdZeci schopnost pro kopolymer. L&atky,jako metanol,

Jsou s uhlovodikovymi rozpoustédly pouZivanymi pro polymeraci
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omezend misitelné. PotFebné koncentrace pro UZinnou reakci
s katalyzdtory vedou k vysraZeni polymeru,a tak k nedokonalému
odstranéni katalyzatord.

vy881i alkoholy, jako propanol, ponechdvaji sice polymer
ve vyhodnd zbotnalém stavu, dovelujici reakci s katalyzédtory,
maji v3ak jiZ vzhledem ke svému del3imu uhlovodikovému Fetdzci
vy88i afinitu k polymeru, ktery je snédze zadriuje. Jejich zbytky
se odstrani a¥ sudenim, ekvivalent rozpudtdnych katalyzatorl
zlstévé v polymeru. ' '

Zpdsob odstranovani katalyzdtord etanolem je moZné prové-
dét kontinudlnd i diskontinualnd, Diskontinuélnd se pifiddvé na
objem polymernihd roztoku postupnd za michani polovina, aZ stej-
ny objem etanolu, Reakce se vyhodné mbZe zrychlit zvySenou teplo-
tou v rozmezi 30 a3 60 °C. Poté se smds ochladi ped 30 °C av
kone&né fazi se smds rozpoustddla a etanolu zcela nahradi etanolem.
Zkoagulovany polymer se FeZe na kousky a sudi. Pomdr etanolu k
polymernimu roztoku v prvni fézi prani se voli podle obsahu poly-
meru v rozpoustddle & molekulové hmotnosti polymeru,

8im je vy$3i obsah polymeru v rozpou3tddle a &im je vy85{
molekulovd hmotnost polymeru, tim niz3i pomér se voli, aby
nedodlo k plné koagulaci polymeru. Etanol extrahuje katalyzatory
nesrovnatelnd lépe neZ jiné latky, navic pifevadi zbytky katalyzé-“
tor& na bezbarvé produkty, takZe polymery jsou trvale &iré a bez-
barvé i za p*itomnostid stop katalyzdtord., Vyznaluji se dobrou
termickou a oxida&ni stabilitou a pro svou éistotu jsouvhodné
pro pouZiti jako viskozitni pirisady do motorovych olejé.
Vynélez osvétli nasledujici piiklady. % etanolu oznaduji hmot-
nostni obsah etanolu ve sm&si s vodou, ppm jsou hmotnostni dily
na 10% dila vzorku.

Priklad 1

Do reaktoru bylo nadédvkovéno 250 ml hexanu, rozpoudtédlo
nasyceno ze tlaku 100 kPa etylenem & propylenem o poméru
c,/c. = 1, postupnd piidéno 0,15 mmol oxychloridu vanadi&ného
a 1,5 mmol etylaluminiumudichloridu za stdlého piivodu monomerni
smési, Po dvou hodindch polymerace pi#i 30 o byla reakéni smés
rozdélena na dvé &8asti, K jedné z nich se zvolna pfililo za stéde
lého michani 100 ml 95 § etanolu pii teploté& 40 %. Srazenina

byla poté odddlena a znovu Proprédna v nové ddvce 50 ml etanolu
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za téZe teploty, Po vysudeni a vylisovani byl ziskén giry
bezbarvy produkt, obsahujici 21 ppm vanadu a 32 ppm hliniku,
Oxida&ni stabilita vyjadiend standardnim testem v kyslikové
atmosfére p#i 180 °c byla 180 minut,

Druhd &dst kopolymeru byla stejnym zptsobem zZpracovéna
isopropanolem, Byl ziskdn mirng nakloutly produkt, obsahujici
81 ppm vanadu a 97 ppm hliniku. Oxida&ni stabilita byla 30 min,
Celkem bylo ziskéno 11 g polymeru o &iselné molekulové hmote
nosti MC 87 000 a obsahu etylenu v kopolymeru 54 molérnich 4.

Priklad 2

Jako rozpoustddlo bylo pouZito 400 ml perchloretylenu,
polymera&ni smés monomerd o slozeni c2/c3 = 7/3 pfi 4 kPa
jednorézové piidéno 0,7 g 5(2’'butenyl} 2 norbornenu, postupng
bylo p#idéno 0,1 mmol dichloretylesteru kyseliny vanadi&né
(v0c1205t) @ 1,2 mmol etylaluminiumseskvichloridu.,

Polymerace probihala pri 50 °c, po dvou hodinach polymerace
byl homogenni roztok rozdélen na dvé Césti. Jedna &4st byla
Zpracovéna etanolem., Postupnd bylo za michani pfiddno 150 ml
etanolu p*i teplot& 40 °c, ke srazeniné bylo po izolaci znowvu
pfidéno 100 ml etanolu, Byl ziskan ¢iry bezbarvy produkt, ob-
sahujici 8 ppm vanadu a 17 ppm hliniku, majic{i induké&ni perio-
du 195 min,

Druhéd &4dst byla stejnym zpdsobem zpracovana butanolem.
Byl ziskan nazloutly produkt o obsahu 73 Ppm vanadu a 94 ppm
hliniku, oxida&ni stabilit® 35 min. Celkem bylo ziskdno 19 g
polymeru o &iselné molekulové hmotnosti M& 63 000, obsahu ety~-
lenu v kopolymeru 68 molarnich %e Jodové éisloluréujici dvojné.
vazby v kopolymeru,bylo 16,2,

Piiklad 3

Polymerace byla provedena ve 250 ml heptanu. Do reaktoru
byla privéddéna smés €y/Cq = 4, za tlaku 200 kPa a postupné na-
dévkovéno 0,09 mmol chloridu vanadi&ného a 0,9 mmol dietylalu-
miniumchloridu. Po 4 hodinach p¥i 20 % byl polymera&ni roztok
rozdélen na dvé gésti, K jedné z nich bylo za michani p¥idano
80 ml etanolu pii teplotd 50 °c. Po ochlazeni byla sraZenina

-odd&lena a znovu proprédna ve 100 ml etanolu. Eiry bezbarvy
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produkt m&l obsah 15 ppm vanadu, 30 ppm hliniku, oxidaini sta=-
bilitu 170 min. Zbytek polymerniho roztoku byl stejnym zplsobem
zpracovén metanolem. Produkt byl svétle zeleny, obsahoval 102
ppm vanadu, 125 ppm hliniku. Oxidalni stabilita byla 25 min,
Ohrnem bylo ziskéno 9 g polymeru o &iselné molekulové hmotmosti
M& 112 000 a obsahu etylenu v kopolymeru 61 molérnich %.
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PREDMET VYNALEZU

Zphsob vypirdni zbytkO katalyzdtoru na bazi sloudenin vana-
du z elastomernich kopolymerd etylenu s propylenef, pFipﬁdn?ogiffggshd
mernich terpolymerd etylenu, propylenu a dienugszpravenyah pory-
meraci katalyzovanou sloudeninami vanadu a ozgga}skgﬂi'slouéeninami
hliniku za pouZiti alkoholu, vyznaéeny }j.n(ze otym rw vypirs
etanolem obsahujicim maximélnd 15 objemovych % vody tak, Ze se
postupné pridévé za GEinného michani polovina a2 stejny objem eta-
nolu na objem polymerniho roztoku pii teploté s vyhodou 30°C a3
60°c a po ochlazeni smgsi pod 30°C se nahradi smés rozpoustddla
a etanolu samotnym etanolem,
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