: -
e
o -

CS 272516 Bl

CESKA A SLOVENSKA P@ PES
FEDERATIVNI
REPUBLIKA )
- ~ v 1
(19) K AUTORSKEMU OSVEDCENI
(13)
i (21) ©Pv 8318-88.J (51)
(22) Prihliseno 15 12 88
FEDERALNI URAD (40) Zvefejnéno 14 05 90
PRO VYNALEZY (45) Vydano 29 10 91

VNALEZU 1272 516

Bl

Int. C1>

c 07 C 37/88,
C 07 C 39/16

(75) Autor vynélezu

WIESNER IVO ing.,

WIESNEROVA LUDMILA ing.,

UHLIR MIROSLAV ing.,

BERANEK IVAN ing, .

BRUTHANS VACLAV, 0STI NAD LABEM

(54)

Termooxida&né& stabilizovany dian

(57) ReZenf se tykd zvySeni termooxidalni
stability dianu, pouZivaného zejména pro
vyrobu epoxidovych prysky¥ic a polykar-
bondtld. Technicky problém je feSen sta-
bilizaci dianu p¥idavkem 0,01 aZ 1 hmot.
% Cq az ¢y esterl kyseliny fosforité
nebd jejicg smési s epoxidovymi sloule-

ninami v hmotnostnim
10.

pomdru 1 : 0,1 aZ
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v¥ndlez se tykéd termooxida&nd stabilizovaného dianu.

dilezitou surovinou p¥edeviim pro pEiipravu epoxidovych prysky¥ic a polykar=
pryskyfic a polykarbondtd je

p izomérd a nizkém obsa-

Dian je
bondtii. Podminkou zfskéni vysoce kvalitnfich epoxidovych

predeviim vysokd kvalita dianu, pfedeviim ve vysokém obsahu p:
dian je relativn& labilnf slou&eninou, podléhajici pom&rné

snadno pusobeni tepla, kysliKu &i stop kyselin. Schéma degradadnich reakci je velmi slo-
$ité, prifemZ se dian nejprve %t&pf na izopropenylfenol, ktery prechdzl z &ésti na izo-
propylfenol a z&&sti na polymerni izopro?enylfenoly; pyto reakce provézi vznik fenolu

a chinont. Uvedené ldtky jsou p¥i v§robé kvalitnich epoxidovych pryskyfic a polykarbond-
ti neZéddouci a dsilovné se proto hledaji cesty vedouci ke zvy¥eni tepelné a oxida®ni stabi-
1ity dianu, zejména p¥i teplotéch nad teplotou t&ni. Podle stdvajictho stavu techniky se
p¥fdavkem ndkterych aditiv, jako je kyseli-
epoxidovany sojovy olej a bis-/glyci-
{ sekundérnfho fosfore&nanu sod-

hu monofenolil. I vysoce gisty

dosahuje zvySeni termooxidadni stability dianu
na borité, alkyltitandty, ftalanhydrid, cinaté sole,
dyletero/dianu. V&&i G&inkim stop kyselin je znémo pouZit
ného, p¥ipadné sec. a terc. fosfore&nantt alkalickgch zemin. Uvedend aditiva, podle dosa-
dovolujf podstatnd omezit gt&pen{ dianu d&inkem tepla, kysliku &i
nejsou v pot¥ebné mife retardovény. V soudasné dob&

ktery by v plné mife uspokojoval

vadnfho stavu techniky,
stop kyselosti, ale degrada&ni reakce
neni zndm takovy zpiisob rermooxida&ni stabilizace dianu,
pot¥eby vyroby kvalitnich epoxidovych pryskyfic a polykarbondtl.

Rozséhlymi a néro&nymi v§zkumnymi studiemi bylo nyn{ nalezeno, Ze lze dos&hnout poZa-

obsahuje-1i 0,01 af 1 % hmot. Cg aZ C1o esterd kyse-

dované termooxida¥ni stability dianu,
inami v hmotnostnim pom&ru

liny fosforité nebo smési t8chto esteri s epoxidovymi slouden
ester kyseliny fosforité: epoxid = 1 : 0,1 a% 10.

% estert kyseliny fosforité se s vyhodou pouZivaji zejména tributylestery, tri-~(2-etyl-
hexyl)ester nebo trifenylester. % epoxiddvieh sloudenin je vhodné pouZivéni epoxidové
nizkomolekuldrni pryskyfice o stfedni molekulové hmotnosti 340 a¥ 500, glycideterd alko-
holi, esterti epoxidovanych mastnych kyselin, glycidylamind, glycidylsulfidd, 1,2-epoxial-
kant o po&tu C, az Cyg v Yet8zcl a podobné.ﬁxperimentélné bylo zjisténo, Ze pisobeni sa-
motngch epoxidd se neprojevuje vfraznéjéim‘stabilizaénim G&inkem na dian, ale z¥eteln&
zesiluje déinek esterl kyseliny fosforité.

in aditiv majf vyrazné zesileny G&inek prosty neZddoucich efektl,

Pokud je to Z4doucf, lze podle pot¥eby d&i-
{cfch stopy kyselin, zejména karbondty, fos-
nebo létek s vyraznou afinitou vigi

smd8si obou skup
proto je lze povaZovat na synergistické smési.
nek aditiv podpofit p¥idavkem l4tek neutralizuj
féty a alkalickymi solemi slabych organickych kyselin,
kysliku (trifenylfosfin) , nebo zesflengmi reduk&nimi schopnostmi (aromatické sulfinany,
hydroxymetansulfinan sodny, dialkylhydroxylamin & podobné) .

Stabilizadn{ G&inek aditiv se sleduje jednak zmé&nou svételnéd propustnosti 40%niho eta-

nolického roztoku dianu p¥i 360 nm, jednak stanovenim obsahu volného fenolu a p-izopropyl-

fenolu.

vyhodou termooxida&né stabilizovaného dianu podle vyndlezu je, %e se dosahuje dobré

retardace degradadnich reakcf a poptipadd vyrazného synergismu stabiliza&nfho G&inku, pfi-
SemZ pYitomnd aditiva nes4doucim zpiisobem neovliviujl technologii vyroby a vlastnosti epoxi~

dovych pryskyfic.

Priklad

pian byl p¥ipraven vakuovou destilacf technického dianu o t. t. 154 a# 155 °C a kry-

stalizac{ z vrouciho xylen-vodného systému (10 : 1). Podle analzyzy kapalinovou chromato-

grafii m&l dian toto sloZeni:
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pr P~ - izomér 99,95 %
o, p - izomér 0,04 %
monofenoly 0,01 % (celkem)

teplota téni 156,8 az 157,1 Oc (korig.) Optické propustnost 87,8 %.

Postup zkousSky:

dokufelové zdbrusové baiky objemu 250 ml bylo p¥edloZeno 100 g dianu a zvolené mnoZstvi
aditiva, Dian s aditivem byl pod vzdudnou atmosférou roztaven pri 160 °c, promisen a vloZen
do horkovzduiného sterilizétoru temperovaného na teplotu 160t 0,5 oC, na dobu 24 hodin, Po-
tom byl vzorek po temperaci hodnocen teplotou ténf, kapalnou chromatografii a optickou

propustnosti p¥i 360 nm. Vysledky uvddi tabulka.

aditivum vlastnosti temperovaného dianu

mnoZstvy propustnost tepl.oténi obsah obsah
(%) ('c) fenolu p-isopropyl-
(%) feriolu
(%)

0 65,3 153 - 5 3,4 1,8

triisobutylfosfit (1 h. d.)

1,2-epoxyoktan (5 h., d.)

trifenylfosfin (0,5 h.d.)

0,03 % smési na dian 85,6 156,6 a%Z 156,9 0,05 0,01

TRIFENYLFOSFIT (1 h. d.)

glycideter etylhexanolu (8 h. d.)

dietylhydroxylamin (0,1 h. d.)

0,95 % smdsi na dian 78,9 156,7 a3 156,9 0,04 stopy

triisopropylfosfit (1 h. d.)
ep., prysky¥ice M 342 (1 h. d.)
0,15 % smési na dian 87,8 156,7 az 187,1 stopy 0

tri-isooktylfosfit (1 h. d.)
1,2-diglycidylanilin (0,1 h. d.)
0,55 % smési na dian 78,9 156,1 a% 156,6 0,01 0,01

tributylfosfit .
0,15 % na dian 75,5 156,0 a% 156,5 0,02 0,01

tributylfosfit (1 h. d.) :
1,2~epoxypentan (3 h. d.)
0,15 % smé&si na dian 86,7 156,7 az 156,9 stopy 0

PREDMET VYNALEGZU

Termooxida&né stabilizovany dian, vyznaleny tim, %e obsahuje 0,01 aZz 1 % hmot. C3 ag C10
estertd kyseliny fosforité nebo smési Cq az Cio estert kyseliny fosforité s epoxidovymi
sloudeninami v hmotnostnim pom&ru estery kyseliny fosforité: epoxidy = 1:0,1 az 10.
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