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{54} Zpisob stabilizace neutrélnich koncentrovanych vodnych roztoki
k péstovani monokrystall etyléndiamintartatu

1

Vyndlez se tyké zplsobu stabilizace nasycenych 'neutrdlnich vodngch roztoki k péstové-
ni{ monokrystald etyléndismintartdtu.

Jekmile nalezly krystaly etyléndiasmintartétu na z4k1lad® svych dobrych piezoelektric-
kfch vlastnosti pouZitf Jako elektroakustické m3nife v elektrotechnickych stavebnich prv-
cich, vzrostl jejich vyznam v disledku vyu¥fvéni jejich optickjch vlastnostf jako analyzé-
torovych krystald pro rentgenové fluorescendni pfistroje.

Zpisob p¥stovéni monokrystald etyléndiemintartdtu z nasycenych vodnyeh roztokd Jje zném.
X tomu pot¥ebné roztoky se vyréb&j{ bud rozpu¥ténim obchodntho, ¥istého, je¥t¥ prekrystalo-
vaného monchydrétu etyléndiemintertétu ve vod¥, nebo reakei Xerstvd vy¥iSt&ného etyléndia~
minu s kyselinou vinnou ve vodném roztoku v mnoZfstvi odpovidajfcim stechiometrickému po-
m¥ru, piifem% pouZitd mnoZstvi jsou zvolene tak, aby odpovidala koncentraci nasyceného roz-
toku p¥i predpoklédané teplotd pEstovéni.

Takto vyrobené vodné roztoky etyléndiamintartétu je viak mo¥no uchovévat a pouzivat
k p¥stovéni monokrystaly etyléndiemintertdtu pouze omezenou dobu. Ji% po krdtké dob& se
tyto roztoky zbervuji rozkladnymi produkty do hn¥da a jejich viskozita a hustota rychle
stoupd.

S tim je spojen rychly pokles rdstu krystald a% do dplného zastaveni a zvySeny vyskyt
chyb ve stavb& krystald, ktery vede k pnutf a vyrazn®jsfmu sklonu ke tvorb& trhlin v mono-
krystalech etyléndiemintartdtu. Krom& toho dochdz{ v t&chto roztocich znedisténych rozkled-
nymi produkty ve vzrdstajici mife k vyluXovéni polokrystalického materidlu v disledku nerf-
zeného ristu krystalﬁ.
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S ohledem na vznik rozkladnych produkts se dosud’pfedpoklédalo, Ze se v roztocich
ustavuje chemickd rovnovéha mezi etyléndiesmintartdtem a Jeho ob2ma slofkemi, etyléndiemi-
nem & kyselinou vinnou, kterd se pisobenim svZila a tepla, zvld¥té pri teplotéch nad 41 °C,

v krédtkém Ease posouvd ve sméru Ztdpent na Jednotlivé sloZky, co¥ vede k tvorbd prysky¥ig-
" nych kondenzadnich, pop¥. polymeradnich produktd hn¥dé barvy. O sloZenf t¥chto produktd
neni nic znémo. ‘

Rozklad lze prizniv¥ ovlivnit teké tim, ¥e se hodnota PH roztokd etyléndisminartdtu
ve vod® upravi na 5,9 (slab¥ kysely) a %e je nutno provddst p&stovéni p¥i teplotdch nad
40,6 ¢ tak, aby se ziskala'jednokionné modifikace, prostéd krystalové vody, kterd
méd poZadovené optické a elektroakustické vlastnosti. Pri teplotdech pod 40,6 °C vznikd orto-
rhombicky monchydrét etyléndiamintartédtu, ktery mé jen velmi nepatrné plezoelektrické u&in~
‘ky @ nemé ¥ddny technicky vyznem (J. Frenklin Inst., 250, str. 499 a} 510, 1950).

Nechyb¥ly pokusy zlep3¥it zpisob p&stovéni monokrystald etyléndiemintartdtu, kdy m#l
byt predevdim omezen nebo odstrandn rozklad roztokd p#i pé&stovéni krystald.

Jsou znémy rizné zplsoby, které spo¥ivejf v posunu pH hodnoty roztokd pro p&stovéni
krystald do slab& slkalické oblasti (pH hodnota Je 7 8% 8) a udrZfovénf urdité teplotnt
oblasti pfi rdstu krystald.

V roztoku pro p&stovéni krystald se napffklad nastavi pomoci prebytku etyléndiami-
nu hodnota pH 7,2 nebo pfidavkem amoniaku hodnota pH 7,5 a p&stovéni se provédd{ za poklesu
teploty z 50 °C a2 ne 40,6 oC, popfipad® trvalym dosycovénim takto stabilizoveného roztoku
pro p&stovéni krysteld pfi konstentnf teplot® mezi 50 = 40,6 °C (smericky patentovy spis
. 2 591 032).

Déle je Jji%¥ zndmo dosehovat zvySeni pH hodnoty nemisto pfebytku smoniaku nebo etylén-
dieminu pouZitim silnfch alk4lif, jako hydroxidu sodného nebo hydroxidu draselného. Ji%
vzniklé rozkladné produkty je t¥eba odstranit dodatednym pouZitim aktivniho uhl{ a nésledu-
Jief filtreci (englicky patentovy spis 756 041).

Krom& toho Je zndmo zlep¥eni zpisobu p&stovéni monokrystald etyléndismintartdtu iim,
%e z roztoku k p¥stovédni krysteld s pridavkem hydroxidu sodného nebo draselného a vy&ifténé-
ho aktivnim uhlim se nejprve izoluje.monohydrét etyléndiemintartétu a z toho se pripravi
derstvy roztok. Dalsf vyvoj tohoto znédmého postupu spolivéd v tom, %e navic se krom® aktiv-
ntho uhlf jako absorpdni prost¥edek k odstran¥ni rozkladnych produktd pouZije iontoméni¥ovéd
pryskyfice pii pH'hodnoté.7 a% 8 (francouzsky dodatek patentu 64 711 X francouzskému paten-
tu 935 743). :

V§echny znéué postupy vBak mejf podstatnou nevyhodu v tom, Ze tvorba rozkladnych pro-
duktd je odstran¥na jen nedpln& nebo na kpétkou dobu. To mé za ndsledek, Ze roztoky k p&s-
tovéni krystald Je moZno poufft jen jednou nebo pro opekovené poufiti pouze za vysokych
nékladd na ¥i¥tdnt.

V prexi se ukézalo, Ze se vzristejici dobou yéstovéni roste i pofet chyb ve stavb¥
krystalt, ¥im# je ovlivndne kvelite p¥stovenych krysteld, kterd neni konstsntnf v pribdhu
procesu rdstu, trvajicim prim3rnd t¥i m¥sice.

Krom# toho se proces p&stovéni i pres smi¥ovéni miry rozkladu znaind prodluZuje v di-
sledku dlouhé doby rdstu. Konedn# podstatny nedostatek zndm¥ch postupd spodivéd v tom, Ze
stoupajicf mnoZstvi silnych alkélii a iontom¥ni¥ovych pryskyfic nutngch v sousvislosti .
se vzriastajici dobou p&stovédn{ ke stabilizaci, pop¥. &iSt&ni roztokd vede nekontrolovatel-
nym zpisobem k nefizendmu. ristu krystald.
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Cilem vyndlezu je odstranit nedostatky znémych postupd.a W¥inn¥ zabrénit polymeraci
a tvorb& pryskyric. :

U¥el vyndlezu spofivé v odstrendnt pri¥iny rozkladu & vzniku pryskyfi¥nych produktd.
Ne rozdil od dosud znénych postupd, kdy se postupujici rozklad bouze omezoval nebo zpomaloval
stabilizac! roztoku k p¥stovéni. s pomoc! posunu chemické rownovéhy, pop¥. hodnoty pH, spo¥ivé
ufel vyndlezu obzvldsts v tom, odstranit jif zpoddtku p¥{¥iny vazniku rozkladnych & polymerad-
nich produktd, sni% by do3lo k ovlivnén{ Procesu p&stovédni a homogenity vyp&stovenych krystald.

Zatimco se doposud vEeobecnd pfedpoklddalo, %e rozklad roztokd pro p&stovéni krystald
etyléndiemintartdtu spodfvd v kondenza¥ni reakci rozkladnych produktd etyléndismintartétuy
pfiznivé ovlivndné teplem a sv&tlem, bylo v rdmeci postupu podle vynédlezu spektrochemickymi
vy$et¥enimi roztokd a rozkladnych produktd z2ji%t&no, Z%e p*{3inou hestability roztoki etylén-
diamintartétu k p&stovént krysteld je radikélovd polymerace, vyvoldvané kyslikem.

K preru¥enf, pop#ipeds zemezeni{ radikdlové probfhajicich reakei jsou pouzivény dertvé-
ty fenolu se sterickymi zébranami ve stavbé molekuly.

Prekvapivé je viak zji3t¥nf, Ze Je tyto létky mo¥no poufit bez negativnich vlivd na pro-
ces pEstovéni krystsld teké pFi vyrobs monokrystald etyléndiamintertdtu Jako inhibitory po-
lymerace.

Krom& toho nebyl v prib&hu procesu p&stovéni krysielu zaznsmendn pfi{pad, kdy by inhibi-
tor v nejmen3im mnoZstvi byl zebudovdn do krystald.

V¥Se uvéddéné nedostatky jsou odstranény zpisobem podle vynéleku pro stebilizaci ne-
utrédlnich koncentrovanych vodnyeh roztokd pro pdstovéni monokrystald etyléndiamintartétu,
jehoZ podstata spodivd v tom, Ze se ke stabilizaci roztoku pro p&stovénf monokrystald pridé-
vé derivét fenolu, stericky brén®ného ve své stavbs molekuly, obecného vzorce -

ve kterém znadi

sek.propylovou skupinu, terc.butylovou skupinu nebo terc.amylovou skupinu,

vodikovy atom, terc.butylovou skupinu nebo terc.amylovou skupinu,

R3 vodikovy atom nebo methylovou skupinu a

r vodikovy atom, elkylovou skupinu s Jednim e% t¥emi uwhlikovymi atomy, skupinu R‘, eyklo-
hexylovou skupinu, fenylovou skupinu nebo atom halogenu,

pritemZ platf, %e kdy¥ R2 a R4 Jsou atomy vodiku, potom R3 znaél methylovou skupinu,

v koncentraci v rozmezi 0,05 a% 0,1 /00 ve form& 1% alkoholického roztoku, pri¥em? uvddind
procenta jsou hmotnostnt.

Jako zvl43t& vihodné derivéty fenolu se osv&d¥ily thymol (r! = sek.propylovéd skupina,
R = methylovd skupina a R2 s B¢ = vodikovy atom) a 2,6—di—terc.buty1-4—methy1, -4-ethyl-,
-4~propyl-, -4-sek.propyl-, -4-terc.butyl-, -4-terc.amyl-, -4-cyklohexyl-, ~4-halogen~,
~4-fenylfenol, jako% i analogickév2,6¥di-terc.amy1dérivéty.

Tim odpadajf dosavadnf nékledné postupy ¥i¥t¥ni vjchozich l4tek a roztokd k pé€stovén{
krystald. P&stovéni krystald etyléndiemintartdtu je podstatns ekonomi¥t&j31, nebol je mo¥né
vicendsobn¥ op&tovné pousitf roztoku k p8stovénf krystald bez Zi¥tdn{ i pFes-dlouhou dobu
p&stovéni aZ nékolika m&sicy.
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. Zéroven se odstranujf nepravidelnosti v r&stu krystald, zavin&né pryskyti¥nymi rozklad-
nymi produkty. Kvalita krystall etyléndiemintartétu je b&hem celého procesu pdstovéni trva-
le dokonald.

Vynélez bude dédle objesn¥n p¥iklady provedeni. VZechny Jmenované derivéty fenolu Je
mo¥no pou%it stejnym zplisobem kX pSstovéni monokrystald etyléndismintartétu.

Prikleaed 1

Vodng# roztok etyléndiamintartdtu, pot¥ebny k pEstovdni, se vyrobi reskci obchodntho
etyléndieminmonohydrédtu s kyselinou vinnou.

PouZitd mnoZstvi se vypod{itaeji ﬁak %e vznikne roztok k pEstovdni nasyceny p¥i teplotd
50 °C, X 0,64 kg etyléndiemintartdtu se pridé roztok 1,215 kg kyseliny vinné v 0 85 kg vo-
dy tek, eby teplota rozteku p¥itom neprestoupila 50 .

Vzniknou tak 2 1 roztoku etyléndiamintertédtu, nasyceného pri teplotd 50 °C; jeho# hod-
nota pH se oksm¥it& nastavi pomoci amoniaku na hodnotu 7. Tato hodnotea pH je pro chovéni
pri rdstu krystsld a pro homogenitu {(odolnost vi&i tvorb® prasklin a trhlin) nejpfiznivEj-
§1. Nakonec se pridéd roztok 0,! g thymolu, ve form¥ 1% alkoholického roztoku. Po odd¥leni
p¥ipadné usazeniny, pochézejici z pouZitych vychozich létek, filtraci, Je moZno tento roz-
tok etyléndismintartédtu pou¥it jako roztok k p¥stovéni krystald.

Dals{ p&stovéni monokrystald etyléndismintartdtu se provéddi zpisobem znémym pro pésto-
véni krystald z roztokl, napriklad odparovaci metodow v teplotni oblasti mezi 50 a 41 ¢,
P¥riklad -2

Nasyceny vodny roztok pi¥i 50 °C, pot¥ebny pro pEstovédni monokrystaldy etyléndieminte-
reftalétu, se vyrob{ zpisobem popsanym v p¥ikladu 1.

Ke 2 1 tohoto roztoku se pfidd 0,15 g 2,6~di.terc.butyl-4-methylfenolu nebo stejnd
mno¥stvi 2,6-di-terc.butyl-4-ethylfenolu, 2,6-di-terc.butyl-4-propylfenolu, 2,6-di-terc.-
butyl-4-sek.propylfenolu, 2,4,6-tri-terc.butylfenolu nebo 2,6-di-terc.butyl-4~-terc.eamylfeno-
1lu ve form& 1% alkoholického roztoku (jde o procenta hmotnostni).

Po odddleni eventudlnich nepatrnych nedistot je takto p¥ipraveny roztok etyléndiamin-
tartédtu pouZitelny pro pdstovédni monokrystald zpisobem popsanym v piffkladu 1.
P¥{klad 3

2 1 roztboku etyléndiemintertétu, nasycenédho ve vod& pii 50 °% a pfiﬁraveného zpisobem
popsanym v p¥ikladu 1, se smisi s 0,15 g 2,6~di-terc.butyl-4-fenylfenolu, 2,6-di-terc.butyl-
-4~chlorfenolu nebo 2,6-di-terc.butyl-4-bromfenolu ve form& 1% alkoholického roztoku.

Dal3{ zpracovéni takto stabilizovaného roztoku pro p&stovéni etyléndiemintartdtovich
monokrystald se provddi stejnd, jako Jje popsédno v p¥{ikladu 1.

P¥if{klad ¢

Ke 2 1 vodného roztoku etyléndiaﬁintartétu, nasyceného p¥i teploté 50 %, pripravendho
podle p¥fkledu 1, se ke stabilizaci pridd 0,2 g 2,6-di-terc.amyl-4~-ethylfenolu, 2,6~di-terc.-
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anyl-4-ethylfenolu, 2,6-di-terc.amyl-4-propylfenolu, 2,6-di—terc.amyl—4—sek.propy1fenolu,
2,6-di-terc.amyl-4-terc.butylfenolu nebo .2,4,6-tri-amylfenclu ve form¥ 1% alkoholiékého roz-
toku (Jde o % hmotnostni). Takto stabilizovend roztoky se déle poufveji zpisobem popsanym

v pi{kladu 1. )

PFr{klad 5

2 1 vodného roztoku etyléndiemintartétu, nasyceného pri teploté 50 -°C, p¥ipraveného
podle pfikladu 1, se stabilizuji prfdavkenm 0,15 g 2,6~di—terc.amy1-4—cyklohexy1fenolu, 2,6~
-di-terc.amyl-4-fenylfenolu, 2,6-di-terc.amyl-4-chlorfenolu nebo 2,6-di-terc.amyl-4-brom-
fenolu ve form& 1% alkoholického roztoku a ddle se tento roztok pouZije k p&stovéni mono-
krystald etyléndismintartétu zpisobem popsanym v prikladu 1.’

Pri pouZitf stebilizace podle vyndlezu se vyloud: nepfiznivéd tvorbe hydrdtd a rozklad
etyléndiemintartétu. '

Rozbory plynovou chromatografif ukézely, fe "&innost pfisady, nap¥iklad thymolu, Jjako
stericky brén&ného derivédtu fenolu, zdstédvéd pln¥ zachovéna nejmén& po dobu 3 m&sicl, to zna-
mené, %e bdhem celé doby trvéni procesu pd3stovéni monokrystalu etyléndiamintartdtu z rozto-
ku neni prokazatelnd %d4dné polymera¥nf reakce. ’

Nedochdz{ k ovliivn®ni rdstu krystald a ovliwn¥nf funk&ni zpisobilosti stavebnich prv-
k% z nich zhotovenych.

Po ukonZeném procesu pdstovéni je mo¥no zbyly roztok etyléndiemintartdtu po novém pri-
dén{ stericky brén&ného derivétu fenolu v alkoholickém roztoku ve vy8e uvedené koncentraci
znovu pou¥it pro dve aZ tri dals{ procesy p&sisvént bez dal¥fho Ei%t&ni a zpracovdvéni.

Dosavadni ohrofovéni zdravi pracovniky, k ndmu¥ dochézelo v dtsledlu nékladnych pracov-
nich postupd p¥i &istdni a zpracovéni etyléndieminu, Je timto znadn® snffenc.

PREDMET VYINALEZU

Zpisob stabilizace neutrdlnich koncentrovanych vodnych roztokd k péstovént monokrysta-
14 etyléndiamintertdtu, vyznaleny tf{m, Ze se k roztoku priddvé derivdt fenolu stericky ve
své molekule brénsny, obecného vzorce

OH
R2 A

p3
. rd
ve kterém znadi{
sek.propylovou skupinu, terc.butylovou skupinu nebo terc.amylovou skupinu,
vodikovy atom, terc.butylovou skupinu nebo terc.amylovou skupinu,
r vodikovy atom nebo methylovou skupinu a
R4 vod{kovy atom, alkylovou skupinu s 1 a% 3 uhlikovymi etomy, skupinu R1, ¢yklohexylo-
vou skupinu, fenylovou skupinu nebo atom halogenu,

ptitemZ platf, %e kdy% R2 a R4>je vodikovy atom, potom R3 znal{ methylovou skupinu,

v koncentraci v rozmezf 0,05 a% 0,1 ®/oo ve form& 1% alkoholického roztoku, pfiéemz uvdédénd-
procenta jsou hmotnostni.
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