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Vynélez se tyks zpdsobu v¢roby cyklickgeh -anhydridd na bézt maleinanhydridy,
vhodn¢ pro zpracovéni odpadnich sn&si z petrochemického zpracovéni C; -frakce, napki-
klad po odstran&nf cyklopentadieny.

V soudasné dobg maji cyklické anhydridy na bszg maleinanhydridu mnohostranné tech-
nické pouXiti, z nich Jeou zv168tE dilezite ty sloufeniny, které vznikaj{ reskc! malei-
nanhydridu s dieny obsahujfcimi p&t uhlikovych atomd. Jsou to zejméns tir{ létky, cyklo-
pentadien, trans-piperylen a isopren, S m&nicim se pom&rem t&chto komponentd se mé&ng
vlastnosti a pouZitelnost smasi vzniklych produktd, Proto se v zahrani&f pro v¢robu
sm¥si vhodnych vlastnostf pouiivé zv14%tE vyrobené sm&si isoprenu a trans-piperylenu,

a to podle vynélezu, chra&n&ného US patentem &. 3 927 o03g.

Maleinanhydrid je mnobostranna pouitelnou létkou, Jeden ze zplisobu pou¥itg je

reakce s vhodnym konjugovanym dienem ve smys lu dienoyﬁ adice:
R
1

!

kde Ry a¥ Ry = H nebo alkyl,

Technicky dtle%ité Jsou produkty reakge s dieny s p&ti atomy uhlfku, Jsou to:
cyklopentadien, isopren (z-methyl-l,a-butadien), trans-piperylen (1,3-pentadien)
a cis-piperylen,

Rychlostnf{ konstanty pro reakci jednotlivgch dient s nalcinahhydriden (1 : 1 molér-
n&) v benzenu udsvs nésledujfcf tabulka,

Tabulka 1
1,3-dien " Teplota °c) Rychlostnf konstanta
. litr/g.mol/h
cyklopentadien . 30 a% 40 2,64 . ., 102
tsopren 25 5,7 . 107?
trans-piperylen : 25 9,2 . 1071
cis-piperylen do 50 nereagufje

Cyklopentadien reaguje o vice ne: dva *8dy rychleji a je mo¥né ho pomoc! dienowvé
adice izolovat ze sm&si ¢ uhlovediku (nap¥. DE-DOS &. 20 47 163, us patent &. 2 454¢349,
SU autorské osv&dZenf &, 1 471 796, GB patént &, 887 908 a ‘%8, autorské osv&dienf &.

149 504), Takto vzniklé produkty jsou zejména vhodné pro vyrobu nehoilavych polyestero-
vych pryskyiic, aditiv do plaiv mazacich olej& nebo inicistord pro polymerizaci olefind
(nap¥. GB patent &. 874 546 a &lének Mundy C. W. v J. 011 chemical Association 38, 219).

Je znémo, e velmi dobre dostupné surovina - pyrolyzni pentanovs frakce se zpraco-
vlvé tak, %e se reakci s maleinanhydrem odstrang cyklopentadien, Tim se ziské cenns su-
rovina - s-norbornen-z,3-d1karboxylové kyselina, resp. jeji anhydrid, priZem? zbytkovy
produkt postupu nent vyuZit (nap¥. &s. autorské osv&dlen{ &, 149 504, US patent &,

2 454 349 a &lanek M, Goppoldova v chem. primysl 30, 362, 408/1980/).
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uvedené nevyhody do zna&né miry odstraiuje zpisob vgroby cyklickgch anhydridt
na bézi maleinanhydridu obecného vzorce I

R ' 49

kde R a R znamenaji sti*idavé vodik nebo methylovou skupinu, podle predmZtného vynéle~
zu, jeho% podstata spotfva v tom, fe se smés cs-dienﬁ, obsahujici prevéin¥ sm¥s isopre-
nu, trans- a cis-piperylenu, ptitemz prvni dve komponenty jsou v pom&ru 4 : 6, poneché
reagovat s molarnim ekvivalentem maleinanhydridu pii teplotZ od 50 do 150 %c. Reakce

se s vyhodou provédi v rozpoultédle inertnim k maleinanhydridu, nebo sm&si takovych'
rozpoustédel, napiiklad v benzenu a/nebo toluenu.,

Zptisob podle vynélezu umoinuje zejména efektivni vyufit{ zbyvajict suroviny po
odstranédni cyklopentadienu, které navic nemusi byt Gplné. Produkt vznikly postupem po-
dle vynélezu mé srovnatelné; a v ndktergch aplikacich { lep3i vlastnosti, ne% dosud
zném4 a speciédlnd pitipravovans smés. p#i postupu podle vynélezu lze nap¥iklad poutit
pttimo produkt, nebo sm&si produktd z pyrolyzy; které vedle vhodného pom&ru obou Z2é4dou-
cich reak&nich komponentd obsahujf navic smés aromatickych uhlovodiki, tj. benzen, to-
luen a xyleny, které pii reakci s maleinanhydridem plsobi jako inertni rozpoultédlo.
Timto zplsobem se provedeni podle vynblezu jestE déle zjednodud i, teseni podle vynéle-
zu umoZnuje vysoce ekonomicky postup pii zpracovani smé&si uhlovodiku C5 8 izolovéni
v{sledného produktu odpaienim tékavych podilt za zvylené teploty a popfipad¥ sniXeného
tlaku, ZpGsob podle vynélezu dovoluje zpracovat i viechny sm&si odpadajici z petroche-
wického zpracovéni Cg frakce, naptiklad po odstranini cyklopentadienu, Navic je moZno
kombinaci vhodnych frakci doséhnout poXadovaného pom&ru isoprenu a trans-piperylenu,
co% se projevi na fyzikdlnich vlastnostech ziskané smési, Jako rozpoudtédlo 1ze pouiit'
libovolnou l&tku nereagujici s maleinanhydridem, nebo sm¥s takovych latek. To je zvlai-
t& vyhodné p%i zpracovéni surovich frakcf, obsahujicich trans-piperylen a isopren jako
jediné reaktivni komponenty, byt velmi zited&né. Zplisob podle vynélezu je vysvitlen
nésledujicimi piiklady. .

prfklad 1

Do reaktoru bylo p¥edloieno 122,5 g maleinanhydridu ve 120 g benzenu pti 60 °
a pod N, prtikapéno 450 g roztoku cs-frakce v benzenu obsahujici 7 % hmot. reaktivnich
dient, tj. 31,5 g. Potom byla smis zah#ivane k varu jesté 4 hodiny. sm&s byla potom od-
paiena za vakuu pii 40 °c, zted&na 500 ml etheru, sfiltrovana a po odpefeni za vakua
bylo ziskéno 224 g viskdznfi kapaliny. v¢sledny produkt byl pouZit jako tvrdidlo do
nizko molekulérni epoxidové pryskytice na bézi 2,2-bis-4~-hydroxy feny lpropanu pti vy=
rob& dutych sklen&n¢ch laminétovych tyf o prim&ru 4 mm, technologif taZenin. Prysky=-
#ice se smichala s tvrdidlem v pom&ru 100 : 80 (hmotnostni dily) & pitidalo se 0,5 hmot~
nostnich dil4 diethyl-ethanolaminu p¥i 23 %¢. sledovanim viskozity byly zji¥tény né-
sledujic{ hodnoty. ’
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Tabulka 2

&as (h) viskozita (mpa.s)
o 1 370

2 1 600

4 1 810

6 1 950

10’ 2 200

24 3 000
48 4 280

Duté sklolamin&tové tyZe se dale vytvrzovaly p*i teplot& 120 %% po dobu 4 hodin
a dotvrzovaly 2 hodiny pii teplot® 140 °c. pro hodnoceni byla sledovéna mez pevnosti
v ohybu, které pro ty&e s obsahem 75 hmotnostnich dfls doséhla prim&rné hodnoty 1 100
MPa,

Priklad 2

Do nerezového autoklévu bylo pitedloZeno 122,5 g maleinanhydridu 390 g roztoku
C;~frakce obsahujici 5,8 % hmot. reaktivnich diend, tj. 22,7 g. Smis byla za mfchéng
zah*4ta na 80 °c, po t¥ech hodin&ch byl autoklév odvzdu3nén a smis byla za vakua odpa-
fena, zifed&na 500 ml etheru, sfiltrovéna a po odpaifenf t&kavych podfla bylo z{skéno
180 g viskdzni kapaliny,

Produkt byl pou%it Jako tvrdidlo do nfzkomolekulérni epoxidové pryskyXice na bszi
2,2-bis-4-hydroxy fenylpropanu pFi ovijeni sklenZného potrubf., Timto zpisobem upravené
potrubf bylo zpevn&né a vykazovalo zvy3eni bezpe&nosti provozu p*i dopravZ agresivnich
médif, P*i vyuZitg metody presného navijenf bylo nutno doséhnout nizké viskozity poji-
va. Proto se sklen&né vlékno impregnovalo v impregna&nf vyh¥ivané van& pri teplot 40 °c.
Pr1 této teploté byla viskozita pojiva 250 mPa.s a jeho Zivotnost byla 10 hodin. Michac{
pom&r pryskyiice, tvrdidla a urychlovade byl stejny, jako v piikladu 1. sklenZné potrubf
prim&ru 100 mm bylo opat¥eno pruZnou kaulukovou mezivrstvou a bylo previnuto jednou
vrstvou kitfZového névinu pod Ghlem 54° o tlous¥ce 1 mm. Vytvrzovéni pri teplotd 120 °c
se provéd&lo za rotace po dobu 4 hodin.

pifiklad 3

2 205 g maleinanhydridu byle rozpuiténo v 3 1 benzenu, sfiltrovéno a do vzniklého
roztoku bylo b&hem 2 a¥ 3 ﬁodin'pod inertni atmosférou pii 60 °C pfidéno 18 kg roztoku
cs-frakce v benzenu obsahujfciho 3 % hmot. reaktivnich dient, tj. 615 g isoprenu, 950 g
trans-piperylenu a 900 g cyklopentadienu. Pii teploté 60 °c byla sm&s zah*ivina je3ts
4 hodiny, nafeX byly t&kavé podfily odpareny.do konstantnf hmotnosti zbytku, ktery va%il
3 500 g. Produkt m&l formu naZloutlé, viskdznf kapaliny.

V¢sledny produkt byl pouZit jako tvrdidlo do nfzkomolekul&rnf oepoxidové pryskyii-
ce na bazi 2,2-his-4-hydroxyFenylpropanu 8 epoxynovolakovou pryskyfici na bézi epoxi-~
dovaného difenylmethanu v pom&ru 80 hmotnostnich dfl¢ tvrdidla na 100 hmotnostnich dild
sm&si pryskyFice (1 : 1) a k tomu byl pFidan urychlova® diethyethanolamin (0,5 hmot,
df16), Pojivy systém byl oh#&t na teplotu 50 % tak, aby jeho viskozita byla 700 wmpa.s.
Do této sm&si byl pridén jako plnivo, mlety taveny ki‘emen (50 hmot, dild na 100 hmot,

. df1ld sm¥si). vinut! statoru elektromotoru bylo touto sm&st fmpregnovéne v piipravku pod
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tlakem a odlitek byl vytvrzovén pifi teplotd 100 °c po 2 h a po odformovéni byl dotvrzo-
van piti teplot& 120 % po 4 hodiny. Tvrdost povrchu odlitku po ochlazent Einila 40
stupnt podle Barcola. Tepelné odolnost &inila 150 %c. prachozi odpor byl vy381 nek
10164Q_ a povrchov§ odpor byl vyi8f nel 1015_{1 , prurazové pevnost byla 56 kw/cm,

PREOMET VYNALEZU

1. zplsob vyroby cyklickych anhydridi obecného vzorce I

R 0
0 ‘\.‘[) (I)I

0

kde R a R’ znamenajf stiidavé vodik nebo methylovou skupinu, vyznalujici se tim, Ze
se sm¥s cs-dienﬁ, obsahujici prevéin¥ smés {soprenu, trans- a cis-piperylenu, pilenZ
prvni dva komponenty jsou v poméru 4 : 6, poneché reagovat s molérnim ekvivalentem
maleinanhydridu pii teplot od 50 do 100 °c.

2, Zplsob podle bodu 1, vyznalujici se tim, Ze se reakce provadi v rozpoultédle inert-
nim k maleinanhydridu, nebo sm¥si takovych rozpoud tédel, nap¥iklad v benzenu
a/nebo toluenu,

R
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