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Vynalez se tyka zpusobu piipravy glycidylestert
polymemlch mastnych kyselin reakci soli téchto
‘kyselin' a alkalickych kovii s epichlorhydrinem
v pfitomnosti bazickych katalyzatori.

: Glycidylestery polymernich mastnych kyselin se
pouZivaji pfi flexibilizaci epoxidovych pryskyfic,
k pfipravé nékterych druhit epoxidovych kau&uki

a k dpravé vlastnosti specidlnich polyesterovych -

a alkydovych pryskyfic. Obvykle se ptipravuji
- reakci epichlorhydrinu se sodnymi nebo draselny-
mi solemi polymernich mastnych kyselin, ktera se
katalyzuje tercidrnimi aminy nebo kvartérnimi
. amoniovymi slouéeninami. Z reak&ni smési se pak
- po odfiltrovani vyloudenych soli oddestlluje preby-
te¢ny epichlorhydrin. Druhy pouZivany postup je
dvoustuprtiovy. Chlorhydrinestery, pfipravené
- vV prvnim stupni adici epichlorhydrinu na pelymerni
. mastné kyseliny, se v druhém stupni podrobuji
-| dehydrochloraci plisobenim hydrox1du alkalickych
i kovi. Priimysloveé se &ast&ji pouZivd prvné uvede-
neho Jednostupnoveho postupu, ktery je Gasové
' méné ndroény. Nedostatkem zndmych zpiisobt j je

pomérné nizky obsah epoxidovych skupin v pfipra-

venych glycidylesterech polymernich mastnych ky-
selin, ktery obvykle nepfesahuje 80 % teorie.

Pfi¢ina spolivd zejména v nizké katalytické Géin-
nosti zndmych katalyzatord, které jsou malo stabil-

s w2

ni a pfi pfipravé glycidylesterti z VEtsi & cast1 podlé- !
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haji rozkladu Pro vétsinu techmckych aphkam je
v8ak Zadouci, aby obsah epoxidovych skupm v gly-
cidylesterech dosahoval alesponi 85 % teorie, coZ
nelze zndmymi zplsoby docilit. - »
- Nyni byl nalezen zp#isob ptipravy glycidylestery -
polymermch mastnych kyselin, ktery vyie uvedeny
nedostatek odstrafiuje a umo#iuje p¥ipravu téchto
litek s obsahem epoxidovych skupin nad 85 %
teorie. Zplisob podle vynilezu spoéivd v tom, Ze se
reakce sodnych nebo draselnych soli polymernich
mastnych kyselin o stfedni molekulové hmotnosti
500 az 5000 a stfednim obsahu karboxylovych
skupin 1,95 aZ 3,0 s epichlorhydrinem provadi
v pfitomnosti 0,05 aZ 3,0 % hm. uhli¢itanu nebo
hydrogenuhli¢itanu lithného, sodného nebo dra-
selného a 0,05 az 3,0 % hm. tercidrnich amind
0 molekulové hmotnosti 59 aZ 438 a poctu atomi
uhliku v molekule 3 a¥ 30, jako trietylaminu,
benzyldietylaminu, trietanolaminu, nebo hydroxi-
di nebo soli, napf. halogenidi, uhli&itant, tetraal-
kylamonia s alkyly C, aZ C,, nebo trialkylbenzyla-
monia s alkyly C; aZ C,, nebo betainii s obsahem
- nejvySe 10 metylenovych skupin v molekule, vzta-
i Zeno na hmotnost uvedenych soli polymermch
| mastnych kyselin.
' Reakce se provadi tak, Ze se praskowte sodné
| ! nebo draselné soli polymernich mastnych kyselin
, misi s epichlorhydrinem v moldrnim pomeru kar-
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boxylovych amontu k eplchlorhydrmu 1:10 az 20,
pfid4 se smds katalyzitori a pfi teplotd 90 ay
120 °C se nech4 kvantitativn® prob&hnout reakce.

5|
l

|

Doba reakce je obvykle v zdvislosti na reakéni -

teploté a mnoZstvi katalyzitorti, 4 aZ 10 h. Po
skon&eni reakce se smés ochladi a filtraci se odd&li

pevné podily, tvofené pfevaZné vylouéenym chlo-
ridem sodnym. Z &irého filtrétu se destilaci oddelf

_piebytecny epichlorhydrin.

Pouzivané polymerni mastné kyseliny se pfipra- -

vuji tepelnou, nebo katalytickou polymeraci mast-
nych kyselin In&ného, sojového nebo talového

oleje a majf sttedni molekulovou hmotnost 500 aZ .
5000 a stfedni obsah karboxylovych skupin 1,95 aZ |

3,0. Obsah monomernich kyselin nepfevySuje

5 % hm.,

obsah dimernich. kyselin je 1 aZ:

95 % hm. a .obsah polymernich kyselin 3 aii
95 % hm. Pfisluiné alkalické soli se pnpravu]1 |
‘zndmymi zplsoby, nejcast&ji reakci hydromdut
nebo uhligitanu alkalitického kovu s polymernimi | x

mastnymi kyselinami a vysu$enim vzniklého rozto-
ku mydla. Z katalyzdtori se pouZivaji uhhmtany
nebo hydrogenuhli¢itany sodné, draselné nebo '

_lithné, dile trietylamin, benzyldietylamin, benzyl- |

* dimetylamin, trietanolamin, déle hydroxidy, halo- |
, genidy, uhli¢itany a jiné soli odvozené od tetraal—
* kylamonia s alkyly o po¢tu atomi uhliku v retezc1

1 aZ 20, trialkylbénzylamonia nebo betainy s obsa- !

" hem nejvyse 10 m&tylenovych skupin v molekule
© a dalsi.

i~ Zptsobem podle vynalezu se pfipravi glyc1dyles-
_tery polymernich mastnych kyselin s minimalnim
obsahem produktd vzniklych polymeraci glymdy-
. lovych skupin. Dosahované obsahy epoxidovych
“skupin se pohybuji v rozmezi 0,245 ai 0,270
- epoxyekv./100 g, coZ odpovida 85 az 93 % teorie. -
Viskozita glycidylestert se pohybuje v rozmezi 300

. ai 700 mPa.s/25 °C.

| Piiklad 1
Do aparatury sestavajici z tfihrdlé sulfuracm

|

baiiky, gpatfené michadlem, kontaktnim teplome- |
rem, otopem a destilatnim ndstavcem pro azeotro- -

plckou destilaci vody, se pfedloZi navizka sestdva-
jiciz 210 g dvojsodné soli dimerni mastné kyseliny
o stfedni molekulové hmotnosti 609, obsahujici |
1,5 % hmot. monomernich kyselin a 3,5 % hmot.
" trimernich kyselin, pfidd se 894 g epichlorhydrinu
a 70 g cyklohexanu. Za michéni se pfidd 1,10 g
n-hexadecyltnmetylarpgnlumbromldu a 2,20g,
uhli¢itanu sodného. P# teplote 108 az 110 °C se :
' nech4 reakce probihat 5 aZ 5,5 hodiny do vymizen -
volnych skupin —COONa. Soucasné s reakef se ;
azeotroplcky oddestiluji zbytky vlhkosti obsaZené |
v reakéni smési. Reak&ni smés se ochladi na 25 °C |

a filtraci zbavi vylouéene soli. Pfebyteény epichlor-

hydrin’ se oddgli destilaci zasniZeného tlaku, ,

2

reagovat po dobu 6 aZ 7 hodin do vymizeni volnych t

Tabulka

4

ne]lepe na filmové odparce s padajicim filmem.

“Ziskd se 215 g (91,7 % teorie) diglycidylesteru

dimernich mastnych kyselin o viskozité
312 mPa.s/25 °C, obsahu 0,85 % chloru a 0,2573

: epoxyekv./lOO g (tj. 88,94 % teorie).

' Priklad 2

Do aparatury popsané v pnkladu 1 se pred1021 '

. 964 g trojdraselné soli trimernich mastngch kyselin :
| 0 stfedni molekulové hmotnosti 964, obsahujicich
1 0,5 % hmot. monomernich a 5, 6 % hmot. dimer-

nich mastnych kyselin, déle 42 mold epichlorhydri-

nu, 18,6 g hydrogenuhli¢itanu draselného, 28,1.g
dllaurylmetylbenzylamomumbrormdu a100 gcyk- |
lohexanu. PH teplot& 105 aZ 108 °C se nechd smés -

skupin —COOK. Reakéni smés se ochladina 20 aZ -
25°C se dale 'se postupuje podle pfikladu 1.
Produkt m4 viskozitu 623 mPa.s/25 °C, obsah
chloru 0,78 % a obsah epoxyskupin O, 267

epoxyekv./100 g (tj. 92,3 % teorie).

. Priklad 3

Do aparatury popsané v p¥ikladu 1 se pfedloZi '
205 g dvojsodné soli dimerni mastné kyselinyi

" o stfedni molekulové hmotnosti 595, obsahujici |
0,7 % hm. polymernich mastnych kyselin a pouze | ,
. stopy monomernich mastnych kyselin. P¥idéd se |
' 850¢g eplchlorhydrmu a 80 gbenzenu. Za michéni -
se piidd 03¢ bezvodého uhliditanu lithného |
. 0,7.g katalyzatoru (viz tabulku). P¥i teplot& 106 |

a% 108 °C se reakce nechd probihat za intenzivniho | |
michéni do vymizeni volnych skupin —COONa, '

' coZ je ptibliZn& 6 aZ 6,5 hodiny. Reak&ni smés se |

ochladi na 25 °C a filtraci se .odstrani vylou¢ené
soli. Benzen a pfebytetny epichlorhydrin se odstra-
nf destilaci za sni¥eného tlaku, nejlépe na filmové
odparce. Vysledky jsou uvedeny v ndsledujici
tabulce (Teoreticky vyt&zek je 207,9 g.) - E

) Parametry produktu
VytéZek "
pro- visko- ‘
Katalyzdtor duktu epoxyekv /' zia  ODsah
: chloru
(g). /100g  (mPa.s/ (%)
/25°C) g
benzyldimetylamin 193 0,252 411 091 .
trietanolamin 197 0,268 314 0,76
betain kyseliny
N-trimetylamino- . .
octové 196 0,269 317 0,82
laurylmetyletyl- :
propylammonium-
hydroxid 197 0,269 318 0,77
cetyltrimetyl- :
ammoniumhydroxid - 196 0,266 © 315 0,68
benzyldecyletylmetyl-
ammoniumkarbondt 0,270 315 0,76
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. Zptsob prlpravy glycidylesterd polymernich .

mastnych kyselin reakci epichlorhydrinu se solemi b
! polymernich mastnych kyselin o sttedni molekulo- :

x\}e hmotnosti 500 a% 5000 a stfednim obsahu

| karboxylovych skupin 1,95 az 3,0 a alkahckych j
kovu v pfitomnosti bazickych katalyzator®i, vyzna- -
 Ceny tim, Ze se reakce provéadi v pfitomnosti 0,05 az
3,0 % hm. uhliditanu nebo hydrogenuhhmtanu%

Lhthneho sodného nebo' draselného a 0,05 aZ

3 0 % ‘hm. termamlch amini o moleku10ve hmot--
nostl 59 a7 438 a poltu atomi uhliku v molekule

3 a7 30, nebo hydroxidii, halogenid nebo uhlidita-

nd tetraalkylamonia s alkyly C, aZ C,, nebo
trialkylbenzylamonia s alkyly C; az C,, nebo

: bletamu s obsahem nejvySe 10 metylenovych sku-
_pin v molekule, vzta¥eno na hmotnost uvedenych
‘ soli polymernich mastnych kyselin.
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