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(57) Reseni predstavuje zplsob krystalizace
technického dianu krystalizaci z vodného
roztoku, separaci, vyloudené krystalické fa-
ze a jejim promytim. Zplsob spoéivd v tom,
Ze sc dian rozpusti ve vodném roztoku za
piitomnosti 0,05 aZ 0,4 molu alkalického
hydroxidu na 1 mol dianu a dithionigitanu
alkalického kovu v mnoZstvi 0,1 aZ 2 % hmot.
vztaZeno na obsah dianu pfi aeploté 85 OC,
vyhodnt v rozmezi 90 az 100 "C a z takto
vznaklého rgztuku se ochlazenim na teplotu
45 aZ 90 "C vylou¢i krystalicky dian, kte-
ry se odd¢li od kapalné fdze.
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Vyndlez se tykd zplsobu krystalizace technického dianu. Technicky dian, vznikajici ky-
sele katalyzovanou reakci fenolu s acetonem, obsahuje vedle hlavniho produktu para-para izo-
meru také orto-para izomer a dal$i{ ldtky vznikajici vedlej$imi reakcemi. Obsah téchto ldtek
pGsobi nepfiznivé pfi dalsim zpracovéni technického dianu, protoZe zplsobuje zhor$eni kvali-
ty koneénych produktt. Napfiklad pii pripravé epoxidovych pryskylric poskytuje technicky dian
produkty znatné zbarvené a s hor3$imi fyzikdlné-chemickymi vlastnostmi neZ v pripad¢ pouziti
vychoziho dianu ¢istého. Pro néro&né aplikace sc protoc musi technicky dian rafinovat.

Existuje mnoho zpdsobl jak zbavit technicky dian neZddoucich primési. NejCastéji se
pouzivd krystalizace z organickych rozpousStédel nebo jejich smé&si, pripadné krystalizace z
fenolu, obsaZeného v surové reakéni smési v pfebytku. Jiny zplsob spofivd v molekuldrni des-
tilaci technického dianu, kdy se oddéli méné tékavé a vysokomolekuldrni barevné 1latky.

Nevyhody téchto zndmych zplsobd spofivaji napiiklad u krystalizace z rozpouStédel ve
znatnych investitnich a energetickych ndkladech, nutnych k regeneraci pouZitych rozpouSté-
del a asanaci odplyn( z vyroby odchdzejicich. Krystalizace z fenolu je ndrolnd aparaturné,
protoZe zafizeni{ mus{ byt temperovdno na vy33i teploty, a to vCetnt oddElovdni krystalické-
ho rafindtu od matednych louhd vzhledem k vy33imu bodu téni fenolu. I pfi dosaZeni dobré
analytické Cistoty témito zndmymi zplsoby dochdzi ¢asto pifi pouZiti ziskaného produktu pri
vyrob& epoxidovych prﬂzkyfic k jejich nevyhovujicim zabarvenim.

Myni jsme nalezli zplsob, ktery vétSinu nedostatkd stdvajicich postupd dﬁstraﬁuje. Spo-
¢ivd v rafinaci technického dianu krystalizaci z vodného roztoku, separaci krystalické fdze
a jejim promytim, kdy se dian pfevede, tj. rozpusti ve vodném roztoku za pfitomnosti hydro-
xidu a dithionicitanu alkalického kovu pfi teploté& nad 85 oc s vyhodou v rozmezi 90 OC az
100 OC; ze vzniklého roztoku se ochlazenim na teplotu v rozmezi 45 % az 90 % vylouci krys-
talicky dian a oddéli se od kapalné fdze.

Rafinace probihd ve vodném roztoku NaOH nebo KOH o koncentraci 1 % hmot. aZ 10 % hmot.
a mnoZstvi 0,05 aZ 0,4 molu alkalického hydroxidu na 1 mol dianu. Tento roztok obsahuje 0,1 %
hmot. aZz 2 % hmot. alkalického dithionigitanu, vztaZeno na mnoZstvi pritomného dianu. Dithio-
nititan slouZi k vytvolfeni redukéniho prostfedi, ve kterém se urcité barevné ldtky pritomné
v dianu pfevdd&ji na redukovanou formu, kterd je méné intenzivné zabarvena a sndze pfechdzi
do matefného louhu. Dian se pfevddi do roztoku pii teploté nad 85 % s vyhodou v rozmezi
90 °C az 100 °C tak, Ze jej smichdme s vodnym roztokem alkalického hydroxidu a dithionicita-
nu a zahi'dtim smési upravime teplotu na poZadovanou hodnotu. Jc také moZno nejprve plipravit
dianhydrdt nebo smés dianhydrdatu s vodou a k ndmu piidat pfisludné koncentrovany vodny roz-
tok alkalického hydroxidu a dithioniitanu, aby bylo dosaZeno jejich poZadované koncentrace
v celkové ndsadé, popfipadé temperaci upravit teplotu. Postupnym a pozvolnym ochlazovdnim
smési dochdzi ke krystalizaci produktu. Jec vyhodné iniciovat pogdtek krystalizace umélou nu-
kleaci piidénim malého mnoZstvi krystald rafinovaného dianu. Po dosaZeni poZadované. teploty
v rozmezi 45 °C a? 90 °C se ochlazovani ukon&i. Pii niz$ich teplotdch ne? 45 °C je totiZ roz-
pustnost neZddoucich sloZek jiZz tak mald, Zc se zalCinaji vyluCovat v amorfni formé& a zhorSu-
ji kvalitu rafinovaného dianu, filtrovatelnost krystalll a sypkost suchého produktu.

Ze ziskané suspenze se odsaje matecny louh, obsahujici rozpu$téné necistoty z vychoziho
technického dianu a krystaly se promyji bud vodou nebo vodou okysclenou anorganickymi kysc-
linami jako napfiklad kyselinou fosforetnou, sirovou nebo chlorovodikovou a nebo jejich ky-
selymi solemi jako napifiklad kyselyh fosforcégancm sodnym nebo kyselym sirancm sodnym. Jejich
b az 10

vat. Promyvani probfhd pti teploté v rozmezi 10 °C a7z 90 °C s vyhodou 45 a% 90

koncentrace se pohybuji v rozmezi 10~ mol/l. QOba promyvaci zplsoby mitzeme kombino-

0 v s .
C. Pri vys-

$ich teplotdch se totiZ sndze odstranuje z krystalli ulpcly matelny louh.

Piiklad 1

Do banky se nasadi 525 g ”20 a 400 g techn. dianu (sloZeni 0,055 % hmot. fenolu, 69,477 %.
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p-p izoméru 5,66 % hmot. n-p izoméru, 0,727 % hmot. BPX, 0,371 % hmot. kodimeru a 3,71 &

. o . " “ s P 0 . -
hmot. ostatnich nezndmych 1létek) a smés se vyhfeje za michdni na 98 "C. Ke vzniklé smisi
dianhydrédtu s vodou se potom piidd roztok, vznikly smisenim 75 g 4,0, 14 g NaBW a3 2,5 g
N3, S
Na, S,
sc potom pfidd 0,2 g krystalického rafinovancho dianu. Umis v baiice, ze Ikteré sc zacCnou vy-

04. Po upraveni teploty na 95 %¢ se obsah baiiky béhem 1/2 hodiny ochlodi na && 0c, kay

ludovat krystaly se za michani ochladi b&hem dal8ich 2 hodin na 50 OC. Vznikls suspenze se

odsgje na frité a krystaly se promyji 200 g vody a 200 ¢ 0,005 moldrni H3P04. Oba promyvaci

roztoky jsou 60 oc teplé. Vytéick rafinace je 296 g suchého krystalického produktu o sloZe-
ni 99,219 % hmot. p-p izoméru, 0,629 % hmot. o-p izoméru, 0,035 % hmot. BPX a 0,116 % hmot.
ostatnich nezndmych latek.

Priklad 2

Do bafiky se predloZi 162 g vody, 2,1 g NaBll a 1 g Na25204 a za michdni se vznikly roz-
tok vyhfecje na 95 OC. K nému se potom piidd z topené délitky 98 g dianhydrdtu o teploté
97 °C a obsahu 18 % hmot. vody, pfipravendho z technického dianu, pouZitého v prikladé 1.
Vznikla smés se za michéan{ ochlazuje a pii 85 oc se provede umgld nukleace krystalky rafi-
novaného dianu. Po dosaZenf 75 °C se vznikld suspenze odsaje na filtru a ziskané krystalky
sc promyji 80 g 0,01 mg&érniho roztaoku NaHzFD4 teplym 80 O a potom 100 g HZU o teploté 20°C.
Krystaly se usu5i na vzduchu a z{skd se 63 g suchého aroduktu o sloZeni 98,824 % bmot. p-p-

o

-izoméru 0,981 o-p-izoméru 0,083 BPX a 0,042 ostatnich nezndmych 1l3tek.

P¥iklad 3

Do baiky se piedloZi 200 g HZD a piidé se 80 g technického dianu (sloZeni: 0,055 %
hmot. fenolu, 89,477 % hmot. p-p-izoméru, 5,66 % hmot. o-p-izoméru, 0,727 % hmot. GPX, O,
0,371 % hmot. kodimeru a 3,71 % hmot. ostatnich nezndamych létek), 60 g KOH a 1,4 g N825204'
Smis se za michdni vyhfeje na 95 Oc. Potom se zaGne obsah bafiky ochlazovat a pii 80 "C se
provede uméld nuklcace malym mnoZstvim krystalkd rafinovaného dianu. BEhem 2 h sc potom
smés v bafice ochladi na 45 9C. Vzniklé krystalky se odsaji na filtru a promyje 100 g HZO a
potom je$té 100 g 0,01 moldrni HC1l, oboje o teploté& 50 O¢. Po dakladném odséti a vysuSeni
na vzduchu se ziskd 58 g krystalického produktu o sloZeni 99,165 % hmot. p-p-izoméru, 0,700 %
hmot. o-p-izoméru, 0,036 % hmot. BPX a 0,099 % hmot. ostatnich nezndmych ldtek.

PREDMET VYNALEZU

Zptsob rafinace technického dianu krystalizaci z vodného roztoku, separaci vylouccné
krystalické fdze a jejim promytim, vyznadujici se tim, Ze se dian rozpusti ve vodném rozto-
ku za pfitomnosti 0,05 aZ 0,4 molu alkalického hydroxidu na 1 mol dianu a dithionic¢itanu
alkalického kavu v mnoZstvi 0,1 a% 2 % hmot. vztaZeno na obsah dianu, pfi teploté nad 85 °c
s vvyhodou v rozmezi 90 O¢ az 100 DC, ze vzniklého roztoku se ochlazenim na tcplotu v rozme-
zi 45 °c az 90 °C vylouél krystalicky dian a oddé¢li se od kapalné fize.
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