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fatickymi polyaminy epoxidovych pryskyFie

(57) Re#en{ se tfkd oboru epgxidovych
prysky¥ic a jejich surovin, Re3{ technicky
problém vyuZiti obt{Zného odpadu, ktery
vznikd p¥i nestandardnich podminkdch kon-
tinuédlni kondenzace acetonu s prebytkem
fenolu nebe tvo¥fcich p#i rafinaci dianu
rafina¥ni gbhytek jako urychlovale reakce
epoxidov¥ch skupin s alifatickfmi polyami-
ny epoxidovych prysky¥ic vnéfeny do reake
tivnf epoxidové kompogice ve form® rozto-
ku smdsi v modifikované didnové epoxidové
pryskyfici o stfedn{ molekulové hmotnosti
440 aZ 750 modifikované reaktivnimi a/nebo
nereaktivnimi rozgouﬁtﬁdly a nebo ve formd
roztoku smdsi v téchto rogzpoustddlech,

Urychlova& reakce epoxidovych skupin s ali-
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Vynélez se tfkd pou¥it{ smdsi mono-, di- a trifenold, kterd vzniké pFi nestandard-
nich podminkdch kontinudlni kondenzace acetonu & moldrnim piebytken fenolu nebo tvoF{
p¥i rafinaci dianu rafina¥nf zbytek, jako urychlovale reakce epoxidovjch skupin s ali-
fatickymi polyaminy epoxidovfch prysky¥ic, vnéSeny do systému prostiednictvim modifi-
kétoru nebo samotnym modifikdtorem,

P¥i kentinudlni kondenzaci acetonu s fenolem za molérnfho poméru 1 : 6 a% 10 p#i
katalytickém §3inku katexu mé ns prdbdh vyroby vliv reakdn{ teplota, molérn{ pomér,
pritok reek¥n{ smési reaktorem a sté¥{ katalyzdtoru. Kapalny produki je termostabilni
a citlivy na pi{tomnost kysliku, PPi zahajovén{ vyroby po technologickych i netechnolo-
glckfch pYerufenfch byvajf prvni podily tmavdji zbarvené a chemicky nejednotné, UvaZuje
se o pF¥{tomnosti a¥ 30 vedlejSfch ldtek, produktd vedlejiich reakci, nap¥, izomery dia-
nu, t¥{jaderny fenolicky derivdt BPX, igopropenylfenol a jeho dimer, monofunk¥ni kodi=-
mer, izopropylfenol, kondenzadni produkty kresolu a acetonu, prysky#i¥né femolické po-
lykondenzdty aj. Pokud se dian pouZivd pifi virobd epoxidovych prysky¥ic nebo polykare
bonétd, je t¥eba tyto létky odstranit, protofe ghor¥uj{ kvalitu vyrobenych epoxidd i
polykarbondtd, Dosud nejsou vypracovény analytické postupy ke zji¥tdni plného sloieni
xondenz4td a nenf zném mechanismus vdech prob¥hlfch reakei, Kondenzdt nemé vidy stejné
slo¥enf, Obvykle se stdév4 odpadem & ekologickym problémem.

Rafinace dianu je obvykle krystalizac{ dianu z rdznych rozpoudtddlovych systémd
nebo krystalizac{ aduktu dian-fenol &i vysokovakuovou destilacf{, V rafina¥nich zbyt-
cfch se koncentrujf ldtky ne¥ddouc{ v dianu pro p¥ipravu epoxidovych prysky¥ic. Podle
stdvajicfho stavu techniky nalézaj{ rafinadni zbytky jen malé uplatndni jako surovina '
pro vyrobu izopropenylfenolu., V plevd¥né mi¥e se likvidujf spalovénim, protofe jiné
efektivnd §¥{ vyu¥it{ nen{ znémo, Kondenzace & epichlorhydrinem na epoxidové prysky¥ice
vede k obti¥n¥ reprodukovatelnym a vysokoviskoznim prysky¥icim tmavého zbarveni,

Nyni jsme zjistili, ¥e dimkutovand smés fenold o obsahu fenolickfch hydroxylovych
skupin 0,70 a% 0,93 mol/100 g, s vyhedou 0,85 a¥ 0,87 mol/100 g, odpadajicich p¥i ne-
standardnich podminkdch kontinugln{ kondenzace acetonu s prebytkem fenolu nebo tvo¥i-
cich p¥i rafinaci dianu rafinadni zbytek, me dob¥e rozpouditi v epoxidovfch pryskyFicich
o stfedni molekulové hmotnosti 440 a% 750, modifikovanfch reaktivnimi a/nebo nereaktiv-
nimi rozpoudtddly epoxidovjeh pryskyiic a urychluje reakci epoxidovych skupin s alifa-
tickymi polyaminy, jejich adukty i modifikéty. To umo¥nuje poufit smisi mono-, di- a
trifenold jako urychlova¥e reakce epoxidovyich skupin s alifatickymi polyaminy epoxido-
vich prysky¥ic vnéﬁeni do systému prost¥ednictvim modifikdtoru nebo samoinym modifiké-
toren,

Diskutované smdsi tvo¥{ polotuhou a% tuhou pryskyFinatou hmotu pdchnouci po fenow
lu, Jej{¥ bod m¥knut{ byvd 30 af 60 °C (metodou praten-koule). Obsah fenolickjch ldtek
byvé 90 a% 99 % hmot, Obsahuje asi 30 létek fenolického charakteru, Prevafuje p.p =izo-
mer dianu (asi 50 af 90 %), o,p = & 0,0 ~izomery dianu (asi 1 a% 15 %) a d4le Fada ved-
lejdich pfodukyh, jako jsou ngpf. kodimer, BPX, fenol, kresol, izopropylfenol, izopro-
penylfenol a jeho dimer. S vfhodou se zpracovdvd jJako tavenina, rozpudtdnd. za'michéni
v epoxidovych pryskyiic{ch nemodifikovanfch i modifikovanych, v modirikétorech nebo
‘ualitatiekich polyaminech a jejich aduktoch i moditikétorech. :

Reaktivnimi a nereaktivnimi modifikétory byvaji alifatické epoxidové prysky¥ice a
glycidylétery, glycidyleetery, glycidylaminy i glycidylsulfony, estery nenasycenych kar-
boxylovfch kyselin, jako jsou maledty a akryldty, ftaldty, polyglykoly, _xylen, benzyl-
alkohol, styren a podobnd, -

Jako alifatické polyaminy, jejich¥ reakce s epoxidovou skupinou Je urychlovéna. lze
Jmenovat dietylentriamin, trietylentetramin, tetraetylenpentamin, dipropylentriamin, tri-.
metylhexametylendiamin, jejich adukty, napifiklad s allylglycidyléterem a modifikdty. Po-
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ufivaji se v mnofstvi odpovidajfcim 90 a¥ 150 % teorie vi&i obsahu epoxidovych skupin.
V p¥ipadd pouZit{i esterd alfa, beta~ nenasycenych karboxylovych kyselin jako vnit¥nich
plastifikdtord je nutné mnoZstv{ aminu zvFSit o podfl odpovidajici obsahu dvojnych va-
zeb,

P¥{klad 1

Smds fenold mdla pFibliZn slo¥eni v % hmot.: fenol 1, p-p -dian 87, o.p'-dian 3,
BPX 2, dimery izopropenylfenclu 6 & soulet izopropyl- a izopropenyl- fenold 1, obsah
fenolickyfch skupin 0,169 mol/100 g.

V nésledujic{ tabulce je porovndvdn vliv mnoZstvi smési fenold (M) v prysky¥ici ns
viskozitu (V) epoxidové prysky¥ice (80 % hmot, dianové epoxidové prysky¥ice o stfednf
molekulérn{ hmotnosti 519 + 20 % hmot, dibutylmaledtu) na reakdni rychlost (R) s ekvi-
molérnim mnofstvim dietylentriaminu (vi&i epoxidovym skupiném v prysky¥ici i dvojnym
vazbdm v maledtu) vyjdd¥ené jako zvySeni teploty 170 g reaktivni epoxidové kompozice
po zahéjen{ homogenizace, relativni doba gelace zkuSebnich t¥les pro tahovou zkoudku
(G), hodnoty meze pevnosti v tahu (T) a ta¥nost (%) p#i 23 °C po 28 dnech volného ulo~
fen{ v laborato¥i a na hodnoty T4, t4 po termooxidainim stdrnuti 4 dny p¥i 125 °¢, vet-
né hmotnostniho dbytku (d4) v %

M v R G T t T, ty b,
% hmot, wmPa.s8/25 °C °C/min MPa % MPa % % hmot,
0 1 500 16/5 1 40 11 28 6 6,05
5 2 600 17/3 0,6 42 10 26 5 6,32
10 3 550 15/2 0,3 41 8 22 4 6,61
PFiklaq 2

Smés fenold m¥la pFibli¥n¥ slofen{ v % hmot. : fenol 0,1, p,p ~dian 76, o.p -dian
10, BPX 5, dimery izopropenyl fenolu 6 a soulet izopropyl a izopropenyl - fenold 3, ob-
aah fenolickych ekupin 0,864 mol/100 g.

Ve 120 g 80%nfho roztoku epoxidové pryskyiice o st¥ednf molekulové hmotnosti 579
v dibutylfialdtu se rozpusti 4,4 g smési fenold a potom se p¥idd 44,4 g dietylentriami-
nu, P¥i teplotd 23 °C se reaktivn{ epoxidovd kompozice zhomogenizuje, Po uplynuti 15
minut od zaldtku homogenizace je teplota kompozice 32 °C, P¥i provedeni bez pi{tomnosti
smési fenold je teplota jem 30 °C, Po 28 dnech byla zji¥t¥na mez pevnosti v tahu 3 MPa
a taZnost 92 %, resp, 5 MPa a 73 %,

PPiklad 3

Smés fenold mdla pFibli¥nd slofeni ve hmot. % : fenol 4, p,p ~dian 78, 0,p -dian 5,
BPX 3, dimery izopropenylfenolu 7 a soudet izopropyl & izopropenyl-fenold 3, obsah feno-
lickych skupin 0,869 mol/100 g.

Ve 20 g dibutylftaldtu se rozpust{ 5 g smdsi fenold. Potom se p¥idd 76 g dianové e~
poxidové pryskyFice o atifedni molekulové hmotnosti 519, P¥i teplotd 23 °C se reaktivnf
epoxidové kompozice zhomogenizuje, Po uplynut{ 3 minut od za&dtku homogenizovéni je tep-
lota kompozice 41 °C. Po uplynut{ 28 dnd byla zjiZtdna mez pevnosti v tahu 46 MPa a ta¥-
nost 8 %,
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PREDMET VYNALEZU

Pou¥it{ smd¥ai mono-, di~ & trifenold o obsahu fenolickych hydroxylovych skupin

0,70 a% 0,93 mol/100 g, & vfhodou 0,85 a¥ 0,87 mol/100 g, odpadajicich pfi nestandard-
nfch podminkdch kontinudln{ kondenzace aostonu pFebytkem fenolu nebo tvor¥icich pfi ra=
finaci dianu rafinadni zbytek jako urychlovale reakce epoxidovych skupin s alifatickye
mi polysnminy epoxidovfch pryskyific, vnd¥enf do reaktivn{ epoxidové kompozice ve formé
roztoku sm¥si v modifikované didnové epoxidové pryskyFiei o st¥ednf molekulové hmot-
nosti 440 a¥ 750, modifikované reaktivnimi a/nebo nereaktivnimi rozpoudt¥dly, a nebo
ve form¥ roztoku sm¥si v t¥chto rosgpouktédlech,
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