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1

Prihl4dska se tyka zpiisobu pfipravy allyl-
karbonati diethylenglykolu, p¥i kterém se
glykol nechd reagovat s diallylkarbonatem v
pFitomnosti bazického katalyzédtoru, ktery
mtZe byt vybrdn z hydroxidu sodného, uhli-
gitanu sodného, alkoholdtu sodného, orga-
nickych bazi nebo bazickych ionexd.

Ziskané konetné produkty se 1i8i podle
pomé&ru sloZek ve vychozi smési. Je-li pomér
diallylkarbonat/glykol rovny nebo veétsi neZ
10, je vysledny produkt tvofen bisallylkar-
bondtem glykolu spolu s mnoZstvim cligome-
ril, predstavovanych hlavné dimery, které je
rovné nebo mendi neZ 10 %. Je-li poms&r
mendi neZ 10, procento oligemerdt v konel-
ném produktu vzriistd, aZ v pripad€ pribliz-
né stechiometrickém poméru dosahuje hod-
noty blizké 70 %.

Latky podle vyndlezu jsou vhodné pro po-
uZiti jako suroviny pro vyrobu organickych
nédhrad skla pro optické tcely.
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Vyndlez se tyka zplisobu piipravy allyl-
karbondtl diethylenglykolu. Ziskany pro-
dukt se pouZiva pro daldi modifikani nebo
polymeracni reakce pro pFipravu cennych
derivatli rfzného pouZiti, kterfch se vyna-
lez rovnéZ tyka.

Je zndmo, Ze bis-allylkanbonéty glykold a/
/nebo polyglykoll se b&Zn& pfipravuji re-
akei allylchlorformidtu s glykolem nebo gly-
kol-bis-chlorformidtu s allylalkoholem, pii-
temZ reakce vidy probihd v piitomnosti ak-
ceptoru vznikajici kyseliny chlorovodikové,
jak je popsdno napiiklad v patentech USA
¢. 2370565 a 2592 058. Popisované reakce
jsou takového charakteru, Ze ziskané pro-
dukty jsou v surovém stavu fasto zbarvené,
a tudiZ jsou nevhodné pro pfimé pouZiti v
oblasti, kterd je povaZovdna za hlavni ob-
last pouZiti t&chto slou€enin, totiZ jako su-
roviny pro vyrobu organickych nihrad skla
pro optické ulely. P¥i &isténi je nutno pro-
vddét mimo jiné odbarvovéni a/nebo destila-

ci: za sniZeného tlaku, coZ zna&ng& ovliviiuje -

ekonomiku procesu a v diasledku &ehoZ ne-
1ze pFedem zajistit dobrou kvalitu produktu.

V tomto chledu vede pi¥itomnost chlorfor-
miatu mezi vychozimi ldtkami ke stdlé pii-
tomnosti chlorovanych neéistot ve findlnich
produktech i po €iSténi a t&mito nedistotami
jsou urfovény specifické vlastnosti produk-
tu, takZe dal3{ zpracovani pfed praktickym
pouZitim se stdvéd n&kdy problematickym.

Jak bylo uvedeno, vynélez se tykd zplisobu
pfipravy allylkarbondtt
ktery umoZiiuje ziskdvat konetné produkty
bez vySe uvedenych nevyhod.

Zplsob podle vyndlezu spofivd v tom, Ze
se diethylenglykol a allylkarbonédt nechajt
reagovat pifi teplot& 50 aZ 150°C a za tlaku
v rozmezi od atmosférického tlaku do 1,3
kPa. Vychozi latky se uvadéji do styku v
pritomnosti bazického katalyzatoru, ktery se
privddi v mnoZstvi 0,1 ppm aZ 1% hmot-
nostni, vztaZeno na glykol. Moldrni pomér

diethylenglykolu,
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diallylkarbonédtu a glykolu se pohybuje v
rozmezi 2 aZ 20.

Jako katalyzator lze pouZit hydroxid sod-
ny, uhli¢itan sodny, alkoholdt sodny, orga-
nické béze nebo bazické ionexy.

Reakci je moZno provadét s pouZitim ob-
chodn& dostupnych vychozich latek bez dal-
Siho CiSténi.

Konetné produkty jsou absolutng bezbar-
vé a neobsahuji ne€istoty, které, jak uvede-
no, vedou k nevyhoddm produktl podle zné-
mého stavu.

Zpasob podle vyndlezu se v zdvislosti na
moldrnim poméru diallylkarbonat/glykol zis-
ké bud &isty ester, nebo jeho smds s oligo-
mery, tvofenymi Fet&zci alkoholpolykarbo-
nétu, zakonenymi allylem. Struktura mo-
nomeru a oligomerd v piipadé glykold je

CHz= ‘C‘H—’Csz—O“CO ( RO('ﬁO JnCHz—

—CH=_CHj,

pfitem¥Z

nleZivrozmezilaz 10 a

R predstavuje uhlovodikovy zbytek.

Je-li pomér diallylkarbondt/glykol rovny
nebo v&tsi neZ 10, je kone&ny produkt tvofen
allylkarbonédtem glykolu spolu s mnoZstvim

oligomer(i, predstavovanych hlavn& dimery

(n=2), rovihym nebo mensim neZ 10 %. Je-
-1i pomé&r mensi neZ 10, procento oligomert
stoupd a p¥i pfibliné stechiometrickém po-
méru dosahuje v reak&ni produktu hodnoty
blizké 70 %.

Hustota a viskozita produktu stoupaji v
zdvislosti na vzrlistu koncentrace oligome-
Tu.

Jako priklad se uvadi n&které charakteris-
tiky produktu, ziskaného z diallylkarbondtu
(DAC) a diethylenglykolu (DEG) pro rfizné
molarni poméry:

Moldrni % mon. % olig. hustota Viskosita

pomér g/cms3 10-% m?/s

DAC/DEG (25°C)

12 94 16 1,148 12

8 81 19 1,151 17

5 60 40 — 19
3,5 52 48 — 32

2,5 40 60 —_ 64
Sayboltovo zbarveni je konstantn& vy38i neZ 430 a absorbance v UV-viditelné oblasti

je: S

nm 300 350 400 450 600 700

absorbance 0,2 0,04 0 0 0 0
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Jedingmi t&kavymi netistotami (teplota va-
ru <150°C p¥i 665 Pa), které mohou byt
pFitomny, jsou stopy diallylkarbonédtu (<1
procento). :

Jednim z moZnych provedeni zpdscbu po-
dle vynédlezu je, Ze se reakce diallylkarbona-
tu s polyfunk&nim alkoholem provadi v né-
dob& opatrené michadlem a destilatni kolo-
nou pro odstratiovani allylalkoholu, uvolng-
vaného transesterifikaéni reakci. Karbonat
a alkohol se privddé&jl v poZadovaném mo-
larnim poméru a pred uvedenim katalyzato-
ru se reak®ni prosti¥edi zbavi vzduchu. U di-
ethylenglykolu se napfiklad katalyzator pfi-
d4va ve formé disperze pevné latky nebo vy-
hodné& v alkoholickém reoztoku v mnoZstvi
0,5 aZ 10 ppm hmotnostnich sodiku, vztaZe-
no na pouZity diethylenglykol.

Potom se za zhytkového tlaku 19,9 aZ 26,6
kPa polne zahiivat, pritemZ je tFeba pec-
livé sledovat, aby nedo8lo k infiltraci vzdu-
chu. Allylalkohol, ktery se uvoliiuje v mnoz-
stvi 2 mol na 1 mol privddéného glykolu,
rychle oddestilovdvd a rTeakce je skon€ena
asi za dobu 1 h. Zbytkové vakuum se poté
postupng zvysi pro odstrangni pfebytecného
diallylkarbondtu. MnoZstvi diallylkarbondtu,
které zbyva v produktu, je funkci velikosti
vakua, pii kterém se odstratiuje. Konkrétné,
jestliZe se pracuje p¥i 1,3 kPa, zfstavd v pro-
duktu méné 1 % diallylkarbonéatu.

Ziskany produkt po filtraci a pFipadném
promyii a dehydrataci, je dokonale €iry, bez-
barvy a vhodny pro zamySlené pouZiti. Tak-
to ziskané estery mohou byt napfiklad pr¥imo
pouZity p¥i radikdlové polymeraci v bloku za
vzniku produktli vysoké technologické hod-
noty.

Pokud jde o polymeraci, provadi se v pii-
tomnosti inicidtord nebo volnych radikald
peroxidového nebo peroxykarbondtového ty-
pu v mnoZstvi 1 aZ 12 %, vztaZeno na mono-
mer, p¥i tepleté 30 aZ 120 °C, po dobu néko-
lika hodin aZ nékolika desitek hodin.

Formy poZadovaného tvaru, které jsou ob-
vykle z presné opracovaného skla nebo oce-
li a jsou opatfeny elastickym t8sn&nim, sle-
dujicim objemovou kontrakci produktu bé-
hem polymerace, se zcela naplni monome-
rem, ke kterému je pfidan filtrovany kataly-
z&tor, zbaveny vzduchu.

Formy se potom umisti do vzduchové ne-
bo vodni pece a nechajil se polymerovat po
dobu a pfi teplotd, ktera zdvisi na rozmérech
formy, na tlou$tce, na typu a mnoZstvi kata-
lyzdtoru. Obvykle se vzristajici teplota 40
aZ 100°C udrZuje po dobu nékolika hodin
aZ nékolika desitek hodin.

Na konci stanoveného cyklu méZe byt pro-
dukt, ktery je nyni v konetné fdzi zesiténi,
vyjmut z formy a podroben konefnému vy-
tvrzeni tepelnym plisobenim ve vzduchovych
pecich pfi teploté asi 80 aZ 110°C po dobu
1 h aZ nékolik hodin, Takto zpracované pro-
dukty dosahuji velmi vysoké a konstantni -
rovné kvality.

Mé&¥enim chemickych a fyzikdlnich cha-

rakteristik réiznych produktd je demonstro-
vén tplny a spravné provedeny polymeracni
cyklus.

S pouZitim popsané polymeratni metody
byla ziskdna zku$ebni t&liska jednotného
tvaru a rozméril a byla podrobena méfFeni
opticko-mechanickych vlastnosti, vyznam-
nych pro zdkladni poufZiti, pro které jsou ty-
to polymery urdeny, tj. jako néhrady skla.

Napfiklad polymerace rtznych vzorkl al-
lylkarbonatfl diethylenglykolu se vidy fidi-
la pFedepsanymi cykly z hlediska teploty a
doby trvani a nikdy nedo3lo k potiZim pii
zesitovani nebo pFi otevirdni forem, jako je
napfiklad 1&méni nebo obtiZné odd&lovéni.

Hodnota propustnosti pro svétlo od 350
do 700 nm je konstantn& nad 89 %. Rock-
wellova tvrdost vzorkll odvozenych od desti-
lovaného esteru se udrZuje na primérné
hodnoté M 100, zatimco u vzorkl odvoze-
nych od esteru obsahujictho 70 % monomeru
a 30 % oligomeru klesd na M 85 a u vzorkil
odvozenych od esteru obsahujiciho 60 % oli-
gomernich karbonatfi ma hodnotu M 50.

Odolnost vdi vrypu je pro v8echny vzor-
Ky vysokd a zdé se, Ze je v podstaté nezavis-
14 na procentu oligomeru v plivodnim allyl-
karbonétu.

Avsak rédzovd odolnost s timto procentem
znatné stoupd. Ohybovy modul je v uréitych
mezich konstantni a je niZ$i u vzorkd, odvo-
zenych od estertt obsahujicich 60 % oligo-
meTta.

Pfiklad 1

12 mol diallylkarbonétu a 1 mol diethylen-
glykolu se smisi pii teploté mistnosti v inert-
ni atmosféfe v 3hrdlé batice, opatfené teplo-
mérem, michadlem a destilatni kolonou. Po
skon¢eni miseni se pFida 0,05 mmol prasko-
vého hydroxidu sodného a zapotne se za za-
h¥ivanim p¥i zbytkovém tlaku 19,9 kPa.

Potom co se 2 mol uvolndného allylalko-
holu odtdhnou jako hlavovy produkt, sniZi
se zbytkovy tlak na 266 Pa pro odstranéni
prebytetného diallylkarbon&tu. Jako spodni
podil se ziskd dokonale bezbarvy produkt
(Sayboltovo zbarveni > +30), sloZeny z

diallylkarbonéatu 10,5 % hmot.
diethylenglykol-bis-

-allylkarbonatu 89,85 % hmot.
oligomeri 9,65 hmot.

Produkt se promyje vodou do neutrdlni
reakce, vysusi a zfiltruje. VytéZek, vztaZeno
na privadény diethylenglykol, je absolutni.

Priklad 2

Reakce se provadi jako v prikladu 1, ale
pouzi‘e se 0,005 mol methyldtu sodného jako
katalyzatoru. Methyldt scdny se privadi ve
formé& 30% methanolového roztoku, opdt v
inertni atmosféfe.
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Po skondeni reakce se hezbarva kapalina
ze spodku promyje, vysusi a zfiltruje.
. Vyt&Zek, vztaZeno na diethylenglykol, je
absolutni.

SloZeni produktu:

diallylkarbonét 0,5
die'thylenglykol-bis-

-allylkarbondt 91,5
oligomery 8,0
P¥iklad 3

Reakce se provadi jako v pitkladu 2, a-
vSak katalyzdtor se pfiddvd v pevné forms
a po odstranéni prebytetného diallylkarbo-
natu se dokonale bezbarvy spodni produkt
pouze zfiltruje. Vyt&Zek a sloZeni produktu
je stejné jako v pFikladu 2.

Priklad 4

Reakce se provddi jako v pfikladu 2, avSak
molarni pomér diallylkarbonét : diethylen-
glykol je 10:1. Dokonale bezbarvy spodni
produkt se promyje, dehydratuje, zfiltruje
a analyzuje. VytéZek, vztaZeno na diethylen-
glykal, je absolutni,

SloZeni produktu:

diallylkarbonét 0,5
diethylenglykol-bis- '

-allylkarbonét 85,3
oligomery 14,2

Viskozita p¥i 25°C=15,15. 10-6 m?/s.
Priklady 5 aZ 8
Reakce popsand v pFikladu 4 se provadi s

t8mito poméry diallylkarbonét/diethylengly-
kol:

Piiklad Pomér diallyl- SloZeni oligomery Viskozita
karbonéat/diethy- monomer 106 m?/s
lenglykol pfi 25 °C
5 8:1 81 15 0,17
6 5:1 60 40 19
7 35:1 52 48 32
8 25:1 40 B0 64
P¥iklad 9 dukt, tvoFeny hlavng oligomernimi karboné-

Reakce se provadi jako v piikladu 2, a-
" v8ak jako katalyzdtor se pouZije 0,01 mmol
kovového sodiku na 1 mol diethylenglykolu.

Po odstran&ni prebyteného diallylkarbo-
nétu se ziskd lehce naZloutly spodni pro-
dukt stejného sloZeni jako v pfikladu 2. Ci3-
téni se provadi destilaci p¥i zbytkovém tla-
ku 266 Pa a za teploty 160 °C. Zisk4 se doko-
nale bezbarvy diethylenglykol-bis-alkylkar-
bonét s vytéZkem 80 %, vztaZeno na diethy-
lenglykol.

Na dné ziistdvd velmi viskézni Zluty pro-

ty s allylovym zakon&enim.
Priklady 10 aZ 13

K esterfim ziskanym v pfedchézejicich pi¥i-
kladech se pfid4 inicidtor na bazi peroxidu
a vzorky se polymeruji ve sklenénych for-
méch s flexibilnim t&snénim ve vzduchové
peci nebo ve vodni 14zni pii teplot& rostou-
¢i v rozmezi 40 aZ 90°C po dobu 1 aZ 24 h
v zévislosti na typu a koncentraci inicidtoru.
Ziskaji se zkuSebni t&liska, u nichZ se mé&ri

optické a fyzikaln& mechanické vlastnosti.

Allylkarbonéat Optické Rock- Fyzikdln& mechanické vlastnosti
'vlast- wellova Vrubovd RAazova Elas- Odol- Tabe-
nosti tvrdost rédzovd  houZev- ticky nost rova
propust- M (2] hou- natost modul vidi abraze
nost vi- Zevna- 1ZOD MPa vrypu % z&-
ditel- tost bez {(5) (6) kalu
ného IZOD vrubu {7)
svitla J/m kJ/m?
(%) (3) (4)
(1)
priklad 9 90,5 M 97 28 170 2 200 32 135
priklad 2 90,0 M 90 35 230 2100 32 335
piiklad 5 91,0 M 83 50 230 2 100 29 —
p¥iklad 8 ’ 90,8 M 50 40 320 700 24 —
polykarbonét
z bisfenolu A — — — — — 6
polystyren — —_— — — — 6

(1) tloustka 2,7 m p¥i 400 aZ 700 nm
(2) ASTM D 785

(3) ASTM D 256

(4) ASTM D 256 modif.

(5) ASTM D 790
(6) Interni metoda
(7) abrasivni koletko CS10, zat&Z 0,5 kg
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PREDMET VYNALEZU

1, Zpfisob piipravy allylkarbonétd diethy-
lenglykolu, vyznacujici se tim, Ze se necha
reagovat 2 aZ 20 mol diallylkarbonatu s 1
mol diethylenglykolu v pfitomnosti bazické-
ho katalyzatoru pii teploté 50 aZ 150°C a za
tlaku od 1,3 kPa do atmosférického tlaku.

2. Zptscb podle bodu 1, vyznadujici se
tim, Ze se reakce provadi v pritomnosti 1

ppm a¥ 1% hmotnostnich katalyzatoru,
vztaZeno na alkohol.

3. Zptisob podle bodu 1, vyznalujici se
tim, Ze se reakce provadi v pritomnosti ba-
zického katalyzatoru typu hydroxidu sodné-
ho, uhligitanu sodného, alkoholdtu sodného,
organickych bézi nebo bazickych ifonexi.
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