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a stfedné molekularnich epoxidovych pryskyfic

1

Vyndlez se tyk4 zplsobu piipravy epoxidovych pryskyfic o molekulové hmotnosti 500 a¥
900, vyznadujicich se udzkou distribudni kiivkou molekulovych hmotnosti a velmi dobrou reakti-
vitou p¥i jejich deldim zpracovéni polyadici s dienem na vy&emolekuldrnf typy pryskyic.

Dianovwé nizkomolekuldarni a st¥edndmolekuldrni epoxidové pryskyfice, tj. o mol. hmot-
nosti do 900, se pripravuji obvykle jednostupﬂovou nebo dvoustupnovou kondenzaci disnu s epi-
chlorhydrinem v prost¥edi hydroxidu alk:lického kovu, a to bud v pritomnosti organickych roz-
pou¥t&del rozpoudtéjifcich vznikajici epoxidovou pryskyFici (nep#. brit. pat. & 1 063 540)
nebo v nepritomnosti rozpou¥t¥del (nep¥. brit. pat. &. 1 007 854).

Pripravuji-li se pryskyfice bez pFitomnosti rozpoudt&del, vypadédvaji z vodného roztoku
v pevné form& a proto musi celd syntéze probihat p¥i teplotéch nad teplotou téni vznikajici
pryskyrice.

Tato skutednost s sebou nese Padu technickych obtiZi, které jsou tim v¥t3i, &im md vy-
robend pryskyfice vy33i molekulovou hmotnost, a tim i vy381 teplotu téni.

Je to predeviim obti?né menipulace s taveninou pryskyrice, naméhavé promyvéni vodou
pri jejim ¥i¥t&ni od zbytkd nezreegovenych sloZek a vedlejsich reakénich zplodin, tvorba
fpatnd d&litelnych emulzi a z toho vyplyvajici nedokonalé vy¥i¥t¥ni, velkd spotifeba promy-~
vacich vod a znaéné ztrdty pfi izolaci.

Vedle toho je obvykle nutno &istit taveninu pryskyPice filtraci, coZ predstavuje dal3i
potiZe. Vlivem nedokonalého promyti se v prysky¥ici mohou objevovat jeZt& zdkaly tvoFené
gelovitymi mikrodédstedkami pryskyfice, které se pak obtiZnd odstranuji.
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Vyhodou tohoto postupu Jje pomdrn¥ vysokd reaktivita pryskyfice, kterd je vyhodnd ze jmé-

na p¥i zpracovéni produktd jejich dal3f reskci s disnem na vyZemolekuldrni epoxidové prysky-~
Fice.

Tato polyadice probihd zah¥ivénim obou slofek bez vzniku vedlej3ich reakef, a to poZa-
dovanou rychlosti bez pouZiti katalyzétord., Ve srovndni s epoxidovymi pryskyricemi konden-
zovanymi v p¥itomnosti organickych rozpouXtddel maji tyto pryskyfice pii pouZit{ ste;jného
molérniho pom¥ru vychozich slo¥ek vy831 obsah epoxidovych skupin a u%3f distribudni kiivku
molekulovych hmotnosti.

Naproti tomu u kondenzace provéd&né v pfitomnosti organickych rozpou¥tédel rozpoultd-
Jicich vznikajfci pryskyfici poti%e s izolaci pryskyrice se nevyskytuji.

PryskyFiény roztok je dobfe manipulovatelny, snadno se filtruje a pii dal3im zpraco-
véni pryskyfice na vySemolekuldrni produkty je moZno vychézet p¥fmo z n&ho. Nedostatkem
rozpou¥t&dlového postupu je zejména to, Ze pFi polyadi¥ni reakci probihd Fada vedlejdich
reakel, takZe produkty majf pfi stejné teplotd mdknuti ni%3{ obsah epoxidovych skupin
a proto men¥i reaktivitu.

Stanovenim distribu¥ni k¥ivky molekulovych hmotnosti bylo zji¥t¥no, %e takto pPiprave-
né pryskyrice obsahuji v&t31 mno¥stvi nizkomolekulérnich a vysokomolekuldrnich podild. Kro-
m& toho p¥i &i¥t¥ni pryskyrice pranim vodou je zde nebezpedi vzniku Zpatn& d&litelnych
emulzi,

Ve srovndni s postupy kondenzace provéd¥nymi od samého poddtku v p¥{tomnosti organics
kych rozpoudt&del méd postup podle vyndlezu ¥adu piednostf.

Pryskyfice vyrobené timto technologickym postupem maji p¥i zachovdni stejného moldrni-
ho pom&ru vychozich sloZek vy331{ obseh epoxidovych skupin, vy$%{ bod m&knuti a naopak nema-
Ji sklon k tvorb& neZddoucich a obti%n¥ odstrenitelnych zdkald.

Po kondenzaci dochdzi snadno k rychlému odd&lovéni vedlej¥ich reaké&nfch zplodin od
pryskyfi¥ného produktu, ktery pek neni t¥eba promgvat, &imZ se odstrani ztréty prysky¥rice
zpisobené touto operaci.

Vyhody postupu spodivaj{ krom¥ toho i ve snadné manipulaci s roztoky pryskyFice,
z nichZ je moZno p¥imo vychdzet pPi zpracovéni ziskanych prysky¥ic na vyZemolekuldrni pro-
dukty delsi kondenzaci s dianem, kterd prakticky probfhd ji% p#i oddestilovéni rozpoust¥-
del z roztokl. Tim se zejména zkracuje doba p¥ipravy vyZemolekuldrnich pryskyfic a soudasnd
se sniZuje i jejich barevnost.

Nedostatky obou uvedenych vyrobnich postupd odstranuje nésledujici vyndlez, jehoZ
predm&tem je zpisob piipravy reaktivnich nfzkomolekuldrnich a st¥edn&molekuldrnich epoxido-
vych pryskyfic kondenzec{ dienu s epichlorhydrinem v moldrnfm pomdru 1:1,3 aZ 1:2,1 ve vod-
ném prost¥edil v pfitomnosti alkalickych hydroxidd s ndsledujicim odstran&nim nezreesgovanych
reak&nich sloZek, vedlejdich reakinich zplodin a pop¥ipad¥ pomocnych létek a p¥ipadnd izo-
laci produktu oddestilovénim t&kavych podild.

Podstata vyndlezu spolivéd v tom, Ze v prib&hu nebo po ukonéeni kondenzadni reakce
dianu s epichlorhydrinem, p#ipadn& po ndsledném ¥dstedném nebo Uplném odstrandni odddlené
vodné féze se do reakéni sm8si pridd toluen nebo Jeho sm¥s obsahujici nejvySe 40 hmot. %
rozpoudtédel ze skupiny zehrnujic{ n-butanol, izobutanol a izopropanol, a to v takovém
mnoZstvi, aby vznikl 35 aZ 85% pryskyfi&ny roztok.

Srovnédni zékladnich vlastnosti vySemolekuldérnich prysky¥ic ziskanych reake{ dianu

8 pryskyficemi piipravenymi kondenzaeci v rozpouli¥dlech a s pryskyficemi vyrobenymi podle
vyndélezu Jje uvedeno v nésledujfci tabulce:
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Tabulka

zékladni pryskyiice vySemolekuldrni pryskyrice
prirave epoxyekv./100 g ‘ piiprava vlastnosti
d
teplota °C ﬁba t. m. °C epoxyekv./100 g

v rozpoudtédle 0,29 200 4 122 0,038

podle vyndlezu 0,32 200 4 136 0,040

v rozpoudtédle 0,34 200 5 14 0,045

podle vyndlezu 0,39 200 5 141 0,046

Z tabulky je z¥ejmé, %e za jinak stejnye¢h podminek probfhd reskce diesnu s nizkomoleku-
1drn{ epoxidovou pryskyfici pripravenou podle vynélezu rychleji s minimem prib&hu vedlej-
%{ich reakecf ve srovnéni s pryskyPicemi piipravenymi kondenzaci v organickych rozpou¥té&dlech,
které maji navic ni%¥{ body m8knuti a soulasn® men¥i obsah epoxidovych skupin.

Priklad 1

Do kondenza&niho reaktoru o obsahu 6 1 se za michén{ pFedlozf 1 400 ml vody, ' 110 g
epichlorhydrinu a 1 550 g dianu. Ke sm¥si t¥chto ldétek se p¥i teplotd 20 °c pfidd 350 g
41,6% vodného roztoku hydroxidu sodného a reskini sm¥s se michd 1,5 h za chlazeni tak, aby
Jjeji teplota nepfrestoupila 50 °c.

Po této dob& se pridd najednou jestd 920.g vodného roztoku hydroxidu sodného uvedené
koncentrace a teplota smdsi se postupn¥ zvy3uje tak, aby b¥hem 15 a% 20 minut doséhla 90
az 95 °C.

Pak se obsah reaktoru michd je3t& 20 minut, nale? se michdni zastavi a spodem reskto-
ru se odpusti nejmén¥ 2 650 g odd¥leného mate&ného louhu. Epoxidové pryskyrice se potom roz-
pusti pridavkem 2 000 g toluenu, odstreni se zbyld spodni vrstva a roztok pryskyfice se
zneutralizuje 400 g 10% kyseliny sirové.

Znovu se vodnd féze odstrani a pryskyriény roztok se zbavi poslednich zbytkl vody aze-
otropickou destilaci. Suchy roztok se pak prefiltruje a nekonec se zbavi je#t& toluenu va-
kuovou destilaci pii teplotédch do 150 °c.

Ziskand pryskyPice md obsah epoxidovych. skupin 0,32 epoxyekv./100 g, obsah chloru
0,16 hmot. % a teplotu m&knuti 45 °c,

Pryskyfice pripravend stejnym postupem, avdak s tim rozdilem, Ze toluen se pfidé do
reskdn{ sm&si je¥td pied prf{davkem prvniho podilu vodného roztoku hydroxidu sodného, mé
obsah epoxidovyeh skupin 0,29 epoxyekv./100 g, obsah chloru 0,25 hmot. % a teplotu m&knu-
11 50 °c.

Priklad 2

Do kondenzadniho reaktoru o obsahu 6 1 se za michéni preloZf 1 400 ml vody, 1 170 g
epichlorhydrinu a 1 530 g diesnu. Do sm&si t&chto sloZek se p¥idd 350 g 41,9% vodného roz-
toku hydroxidu sodného a déle se postupuje. stejn& jasko v pfikladu 1, pouze s tim rozdilem,
%e druhy podil roztoku hydroxidu sodného shora uvedené koncentrace se pouZije v mnoZstvi
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1 000 g a prysky¥i¥né fédze se rozpusti ve sm8si toluenu a izopropanolu ve hmot. pom&ru obou
rozpoustédel 2:1.
) \ .
Izolovand kapalné pryskyrice mé obsah epoxidovych skupin 0,39 epoxyekv./100 g a obsah
chloru 0,2 hmot. %.

Pryskyfice pripravené stejnym postupem, av3ak v p¥itomnosti rozpoust&del po celou do-
bu kongace zékladnich sloZek, mé obsah epoxidovych skupin 0,34 epoxyekv./100 g a obsah chlo-
ru-0,35 hmot. %.

PriL{klad 3

Do kondenzadniho reaktoru o obsahu 5 1 se za michéni predlozf 1 140 ml vody, 1 610 g
epichlorhydrinu a 1 610 g disnu. Ke sm&si t&chto l&tek se pri teplot® 20 °C piid4d 272 g
41% vodného roztoku hydroxidu sodného a reakdni smds se michd za chlazeni 1 25 h tak, aby
teplota neprestoupila 50 °C. Po této dob¥ se pridé najednou 818 g vodného roztoku hydroxi-
du sodného uvedené koncentrace a teplota sm¥si se zvy3uje takovou rychlosti, aby b&hem 15
a% 20 minut doséhla 90 =% 97 °c.

Pak se obsah resktoru michd 20 minut a p¥id4 se 1 000 g sm&si toluenu s izobutanolem
ve hmot. pom&ru obou rozpou¥t&del 3:1, Mifchéni se zasteavi a spodem se odpusti mate&ny louh.
Pryskyri¥ny roztok se zpracuje stejnym zptsobem jako v prikladu 1,

Izolovend pevnd pryskyrice mé t. m. 66 °C, obsah epoxidovych skupin 0,22 epoxyekv./100 g
a obsah chloru 0, 15 % hmot. PryskyPice kondenzované ve stejném pom&ru dianu, epichlorhydri-
nu a hydroxidu sodného v prost¥edi orgenickych rozpou¥tddel méd t. m. 64 C, obsah epoxido-
vych skupin 0,19 epoxyekv./100 g & 0,3 % hmot. chloru.

PREDMET VYINLALEZU

Zplsob p¥ipravy reaktivnich nizkomolekuldrnich a sti¥edn&molekuldrnich epoxidovych

" pryskyfic kondenzaci dianu s epichlorhydrinem v molérnim pom&ru 1:1,3 a% 1:2,1 ve vodném
prostifedf v pritomnosti alkalickych hydroxidd s ndsledujicim odstran¥nim nezreagovanych
reak&nich slo¥ek, vedlejSich reak¥nich zplodin a pop¥fpad® pomocnych létek a pripadn& izo-
laci produktu oddestilovénim t¥kavych podill, vyznadujfci se tim, %e v priibdhu nebo po ukon-
geni kondenza¥ni reakce dianu s epichlorhydrinem, p¥fpadn® po nédsledném Zdstedném nebo uipl-
ném odstran¥ni odd¥lené vodné fdze se do reskdnf sm¥si pridd toluen nebo jeho smé&s obsahu-
dici nejvyse 40 hmot. % rozpoustddel ze skupiny zehrnujici n-butanol, izobutanol a izopro-
panol, a to v takovém mnoZstvi, aby vznikl 35 a% 85% pryskyridny roztok.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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