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(54) Zpuisob p¥ipravy epoxidovych pryskyfic

Vynélez se tyka zplisobu pfipravy epoxi-
dovych pryskyfic polyadici dianu s diepoxidy.

Jednou z &asto pouzivanych technologii vy-
roby epoxidovych pryskyfic je polyadice
diepoxidii s dianem, katalyzovand nejcast&ji
bazickymi sloudeninami, solemi alkalickych
kovii, kvarternimi ammoniovymi nebo fosfo-
niovymi sloudeninami, sulfoniovymi slouce-
ninami, betainy apod. Jako diepoxidd se nej-
tastdji pouziva bis-(glycidyleter) dianu ne-
bo nizkomolekularni epoxidové pryskyiice
o stfedni molekulové hmotnosti nejvyse 1100.
Druhou reakéni slozkou je dian, ktery se po-
uZiva vyhradné v pevné formé. Doprava dianu
k reaktoru, manipulace s pytli a obté&Zovéni
obsluhy toxickym dianovym prachem, pred-
‘stavuji v soudasné dob& velmi zdvaZné prob-
1émy. Dian je nutno z vyrobni linky odebirat
do peletizdtoru a pelety (Supiny, kulicky
apod.) na balicim stroji plnit do pytld. Pytle
.je nutno né&kolikrat piekladat a to i pfi po-
uziti maxima dopravni techniky. Pro velko-
vyrobu epoxidovych pryskyiic neni pevna
forma dianu nejvhodné&jsim reSenim a pneu-
matick4d doprava jemné rozemletého dianu je
investi¢né néaro¢éna. Snaha o usnadnéni ma-
nipulace s dianem, usporu pracovnich sil a
energii a v neposledni adé& i snaha o zlepSeni
a ozdravéni pracovniho prostfedi, vedly k po-
-zadavku pouZivani dianu ve formé& snadno
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schopné dopravy a dévkovéni do reaktoru.
V uvahu ptipada v podstaté pouZiti a doprava
taveniny dianu nebo roztokii dianu v inert-
nich rozpoustédlech. Tepelnd termolabilita
dianu pii teplotdch nad 130 °C, zejména nad
jeho bodem tani, prakticky vylu¢uje moznost
dopravy taveniny dianu. PouZivéani roztoku
dianu v rozpoustédlech nardzi na nékolik
problémi. Pfedeviim je to nizkd nebo nepos-
tatujici rozpustnost dianu v pouzivanych
aromatech nebo smésich aromatti s alkoholy
¢ ketony. PouZiti udinn&jich rozpoustédel
(ketony, monoalkyleterglykoly apod.) posky-
tujicich dostateéné koncentrované roztoky
dianu, v8ak naré#i na vaZné problémy vyvo-
Jané vedlej$imi reakcemi téchto rozpoustédel
s reakénimi slozkami b&hem polyadice. Mi-
moto jsou tyto druhy rozpousStédel obtiZn&
dostupné, drahé a obtiZné se z reak¢ni smési
odstrafiuji. Jind cesta feSeni tohoto technic-
kého problému neni zatim znédma. '

Nyni bylo zjisténo, Ze epoxidové prysky-
tice lze Uisp&3né pfipravovat podle tohoto vy-
nalezu polyadici diepoxidii s kapalnym poly-
hydritem dianu, ktery se ziskd oddélenim
spodni kapalné faze z emulze, existujici v jed-
né z fazovych oblasti systému dian-voda. Pro
technické cile viak piipadd k pouziti pouze
oblast vymezena teplotou 99 az 140 °C a kon-
centraci dianu 72 az 81,8 %, hm. Teoreticky



lze udrzovat emulzi i pii teploté nad 140 °C,
ale vzhledem ke znaéné termolabilité dianu
a rostoucim tepelnym ztratdm to nenf ucelné.

Zpusob podle vyndlezu spoéivd v tom, Ze
s¢ predehiatd tavenina diepoxidu za michéni
smisi s kapalnym polyhydratem dianu o te-
ploté 99 az 140°C a zndmém obsahu dianu,
pfida se 0,05 aZ 5%, hm. katalyzatoru a pti-
padné i potebné mnozstvi rozpoustédla k vy-
tvofeni azeotropické smési, nadez se zvysi
teplota na 120 az 220 °C a nech4 se prob&h-
nout polyadice za soucasného oddestilovéni
uvolnéné vody. Reakce se katalyzuje zndmy-
mi katalyzatory, zejména sloudeninami alka-
lickych kovii, jako jsou uhlid¢itany, hydroxi-
dy, fosfore¢nany, octany, chloridy lithia, so-
diku nebo drasliku, tercidlni aminy, betainy,
kvarterni ammoniové nebo sulfoniové slou-
teniny apod. V né&kterych p¥ipadech je Gidelné
pouziti inertnich rozpoustédel, nejéast&ji to-
luenu, xylenu ¢éi etylbenzenu. V takovych
pripadech se uvolngnd voda odstratiuje
z reakéni smési bindrni nebo binirni azeo-
fropickou destilaci. P# teploté 120 a¥
220°C probih& polyadice 1 a? 16 hodin.
Polyadici lze provadét i pri teplotach nad
220°C, ale vzhledem ke vzniku znaéného
mnoZstvi polymernich gelovitych d&astic a
zhor$ovéan{ barvy produktu, nejsou vysii te-
ploty Ucelné. Pii teplotdch pod 120°C je ji2
rychlost polyadice pomé&rné pomala.

Obsah dianu v kapalném polyhydratu se
zjiStuje méfenim dielektrické konstanty a po-
moci kalibraénich grafd, stanovenim vody
podle Fischera nebo azeotropickou destilaci
s xylenem.

Vyhodou zpisobu podle vynélezu je odstra-
néni v&tsiny potiZi plynoucich z pifpravy, do-

pravy a pouZivani pevné formy dianu. Vy- .

razné se sniZi nutnost vynaloZeni té¥ké fyzic-
ké préce, zjednodusi se manipulace, Set¥i se
materidl (sniZeni ztrat rozprachem) a obaly.
Zanedbatelné neni ani zlepfeni pracovniho
prostfedi pii nasazovéni, vyloudenim mo#%-
nosti uniku toxického dianového prachu.

Na pfilozeném vykresu je znazornén fazo-
vy diagram systému dian-voda, kde A je ob-
last existence dvou kapalnych nemisitelnych
fézi, z nichz lehéi faze f; je vodny roztok
dianu, té28i faze f; kapalny polyhydrat dia-
nu, B je oblast existence homogenniho rozto-
ku hydratu dianu ve vod&, C je oblast exis-
tence krystalické smési hydratu dianu s dia-
nem, D je oblast existence suspenze krysta-
lického polyhydratu dianu ve vod& a P. je
eutekticky bod. Jednotlivé oblasti jsou v dia-
gramu omezeny kiivkami a, b, ¢, d. Eutektic-
ky bod je ovlivnén nedistotami obsaZenymi
v dianu. S rostoucim obsahem neéistot muze
eutekticky bod klesnout aZz o 10°C, &mz se
ovlivni i poloha kiivek b a d v diagramu.
To viak neni pro podstatu vynalezu vyznam-
né, :

Dvoufdzovou smés z oblasti A nelze jako
néhradu dianu pouZit, protoZe by se tak do
reaktoru dévkovala smés o nekontrolovatel-
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nutf 50,5 °C.

ném mnoZstvi vody, resp. slabého roztoku
dianu ve vodé&. Proto je nutno temperovanou
dvoufdzovou smés (emulzi) podrobit separaci
a spodni fazi f,, tvofenou kapalnym polyhy-
dratem dianu, pak pouzit k polyadici.

Priklad 1

Do sulfuraéni tfihrdlé bariky vybavené mi-
chadlem, kontaktnim teplomérem a néstav-
cem pro azeotropickou destilaci se zp&tnym
chladi¢em se piedloZi 680 g (2 moly) bis-(gly-
cidyl) eteru dianu a pti teploté 80 a% 85°C
se za michdni prid4 317 g kapalného polyhyd-
ratu (pentahydratu) dianu o teploté 140°C
a obsahu 72,0 9%, hm. dianu. Smés se natedf
200 g toluenu, piid4 se 0,09 g uhlid¢itanu lith-
ného, nadeZ se teplota zvysuje na 120°C a
na této teploté se udrZuje za souéasné azeotro-
pické destilaci uvolnéné vody. Polyéddice je
obvykle ukon¢ena po 6,5 hodinach. Prubgh
polyadice se sleduje méfenim zmén vodivosti
nebo sledovanim poklesu obsahu dianu. Z pro-
duktu se vakuovou destilaci odstrani t&kavé
podily. Produktem je epoxidovd pryskytice
obsahujici 0,211 epoxiekv./100 g o bodu m&k-
nuti 66 °C.

Ptiklad 2

Do sulfuraéni bariky popsané v piikladu 1,
se predlozi 454,5 g epoxidové pryskyfice ob-
sahujici 0,211 epoxiekv./100 g jejiz E. je
0,220 epoxiekv./100° g stfedni molekulova
hmotnost 909. V atmosféfe dusiku se prysky-
fice roztavi a vyhieje na 90 a% 95 °C, nade?
se za michéni vpustf 264,2 g kapalného dihyd-
ratu dianu (fy) o teplot& 100°C a obsahu
86,4 hm. 9%, dianu. Ke smési se ptid4d 70 g
xylenu a 1,8 g benzyldibutylaminu, nateZ se
vyhiivad na teplotu 180 °C za soudasné azeo-
tropické destilace uvoln&né vody. Aby bylo
moZno zvolenou teplotu dosséhnout upravuje
se dle potfeby mnoZstvi xylenu ve smdsi
b&hem polyadice. Po zreagovani dianu (asi
3 hodiny) se reakéni produkt ochladi na 80
az 100°C a natedi se na 509, roztok roz-
poustédlovou smési sestdvajici ze stejnych
hmotnostnich dild xylenu a isobutanolu.
100 %, pryskytice obsahuje 0,031 epoxiekv./
100 g a jejf bod mé&knuti je 167 °C (krouZek-
kuli¢ka).

Ptiklad 3

Do aparatury popsané v piikladu 1 se pfed-
lozi 1165 g (3 moly) nizkomolekularni epoxi-
dové pryskyfice obsahujici 0,515 epoxiekv./
100 g a 0,51 9%, chloru. Pryskyfice se vyhteje
na teplotu 120°C, nale? se vpusti 2852 g
kapalného polyhydratu dianu o teploté 110 °C
a obsahu 85,0 hm. %, dianu. K michané smési
se piidd 2,1 g lauryltrimetylammoniumbro-
midu a smés se vyhi'iva za soutasné destilace
uvolnéné vody na 150°C, kde se udriuje
3 hodiny, nadeZ se za vakua odpafi zbytkovs
vlhkost. Produktem je epoxidové pryskyfice
obsahujici 0,256 epoxiekv./100 g o bodu mé&k-
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PREDMET VYNALEZU

Zplisob ptipravy epoxidovych pryskyric
polyadici dianu s diepoxidy o stfedni moleku-
lové hmotnosti 340 a? 1100 pii teploté 120
az 220°C a molarnim poméru dianu k di-
epoxidu 1:1,2 az 3, za katalyzy bazickych
slou¢enin, sloucenin alkahckych kovi, betai-

nt, amoniovych nebo fosfoniovych sloucenin,
poprmade v pr1tomnost1 rozpoustedel vy~ -
znageny tim, Ze se diepoxid misi s kapalnym
polyhydratem dianu o teploté 99 az 140 °C
a provede se polyadice.

1 vykres
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