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Spos6b wytwarzania zywic aminowo-epoksydowych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania Zywic aminowo-epoksydowych z epichlorohydryny
i amin aromatycznych w obecnosci wodnych roztworéw wodorotlenku sodowego, wedtug ktérego uzyskuje sig
zywice o duzej liczbie epoksydowej, matej zawartosci organicznie zwigzanego chloru i matej lepkosci.

Proces wytwarzania zywic aminowo-epoksydowych sktada si¢ z dwu podstawowych reakcji przebiegaja-
cych wedtug nastgpujacego znanego schematu:
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gdzie: R — rodnik aromatyczny niepodstawiony lub podstawiony
Reakcja addycji (a) przebiega autokatalitycznie i nie wymaga uzycia dodatkowych katalizatoréw, a zwtasz-
cza wodorotlenku sodowego, jak ma to miejsce przy wytwarzaniu zywic epoksydowych z dianu. Pochodne
chlorohydrynowe otrzymane w tej reakcji poddaje si¢ dehydrohalogenacji roztworem wodorotlenku sodowego.
W znanych sposobach wytwarzania zywic aminowo-epoksydowych z aniliny, p,p-dwuaminodwufenylome-
tanu, p,p-dwuaminodwufenylu oraz innych amin aromatycznych uzywa si¢ do dehydrohalogenacji wodnych
roztworéw NaOH o réznym stgzeniu i reakcjg prowadzi si¢ w ciggu z gdry ustalonego czasu. Z otrzymane;j suro-

wej zywicy usuwa si¢ sole, odpedza si¢ wode przez destylacje pod zmniejszonym cisnieniem, a otrzymang
odwodniong zywice w miarg potrzeby filtruje sig.
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Warunki prowadzenia procesu dehydrohalogenacji maja decydujacy wptyw na jakosé otrzymanej Zywicy.
.Przy uzyciu do dehydrohalogenacji stechiometrycznej ilosci wodorotienku sodowego «tizymuje si¢ zywice o du-
Zej zawartosci chloru organicznie zwiazanego (grupy chlorohydrynowe). Zywice takie majg wigksza lepkosé
i maty stabilno$é. W czasie przechowywania lepko$é tych zywic wzrasta jeszcze, co przypisuje si¢ wtérnym
reakcjom grupy chlorohydrynowej prowadzacym do wzrostu czasteczki.

W znanych sposobach, w celu uzyskania wyzszego stopnia dehydrohalogenacji uzywa si¢ duzego nadmiaru
molowego wodorotlenku sodowego. Wedlug opisu patentowego amerykariskiego nr 2951822 nadmiar ten wynosi
okoto 20%. Otrzymane w tych warunkach zywice z aniliny zawieraja jednak jeszcze do 1,5% organicznie zwigza-
nego chloru. Ponadto przy duzZej alkalicznoéci sSrodowiska reakcji przebiega¢ mogs procesy hydrolizy grup
epoksydowych zywicy, co powoduje wzrost lepkosci i zmniejszenie liczby epoksydowej produktu. '

Inny znany sposéb usprawnienia procesu dehydrohalogenacji polega na wprowadzeniu rozpuszczalnika do
$rodowiska reakcji. Wedtug opiséw patentowych RFN nr 1132148 i nr 1206915 stosuje si¢ jako rozpuszczalniki
weglowodory aromatyczne, a zwlaszcza benzen. Wprowadzenie rozpuszczalnika poprawia warunki dyfuzji re-
agentéw i wptywa korzystnie na jakos$¢ produktu. W warunkach przemystowych jest to jednak rozwigzanie
niedogodne, poniewaz wprowadza dodatkowe operacje technologiczne, komplikuje aparature i pogarsza warunki
bezpieczeristwa pracy. ‘

Obecnie stwierdzono, Ze Zywice aminowo-epoksydowe o szczeg6lnie matej zawartosci organicznie zwigza-
nego chloru, duzej liczbie epoksydowej i matej lepkosci wytwarzaé mozna bez uzycia dodatkowych rozpuszczal-
nikéw i nie stosujagc duzego nadmiaru molowego NaOH, jezeli proces prowadzi si¢ dwustopniowo, a czas trwania
reakcji dehydrohalogenacji ustala si¢ na podstawie stopnia zaawansowania reakcji stosujac kontrole analityczng
procesu.

Dehydrohalogenacja, zachodzaca w uktadzie wielofazowym, jest procesem trudnym do kontrolowania.
Okreslanie stopnia zaawansowania dehydrohalogenacji na podstawie oznaczania w pobieranych prébkach liczby
epoksydowej lub chloru organicznie zwigzanego jest praktycznie niemozliwe ze wzgledu na zbyt dtugi czas
trwania tych analiz w stosunku do czasu przet:iegu reakcji. Szybka kontrola ruchowa procesu na drodze oznacza-
nia nieprzereagowanego wodorotlenku sodowego prowadzona w warunkach znanych metod dehydrohalogenaciji
nie daje powtarzalnych wynikow, poniewaz probka pobrana do analizy z wielofazowej masy reakcyijnej nie
reprezentuje sredniego sktadu tej masy.

Nieoczekiwanie okazato sig, ze zywice o szczegdlnie dobrych wlasnosciach mozna uzyskaé jesli proces
dehydrohalogenacji prowadzi si¢ w dwu etapach. Pierwszy etap dehydrohalogenacji prowadzi si¢ ze stechiometry-
czng lub nieco mniejszg (5%) iloscia wodorotlenku sodowego do chwili, kiedy kolejna analiza alkalicznosci
przeprowadzona na pobranej prébce, reprezentujacej sredni sktad masy reakcyjnej wykaze, ze przereagowato
97—-98% ilosci wodorotlenku. Nastepnie usuwa si¢ wytworzony w reakgcji chlorek sodowy, najlepiej przez ptuka-
nie wodg i wykaricza proces przez wprowadzenie drugiej porcji wodorotlenku sodowego w ilosci . 5—10% wodo-
rotlenku wprowadzanego do piérwszej dehydrohalogenacji. Drugi etap prowadzi si¢ wéwczas do chwili, gdy
przereaguje co najmniej 10% uzytego w drugim etapie tugu i pozostanie 80-90% nieprzereagowanego NaOH.
W tych warunkach dehydrohalogenacja zachodzi dalej niz w procesie jednoetapowym, a réwnocze$nie zuzywa si¢
sumarycznie mniej NaOH.

Réwniez nieoczekiwanie okazato si¢, ze przy dostatecznie intensywnym mieszaniu mozna wykorzystac
pomiary alkalicznosci mieszaniny reakcyjnej do szybkiej kontroli procesu. Probka pobrana do analizy w odlegto-
$ci od $ciany reaktora réwnej 18—22% jego promienia i na gtgbokosci réwnej potowie wysokosci masy reakcyijne;
z tolerancja + 5% reprezentuje rzeczywistg $rednig alkaliczno$¢ mieszaniny. Oznaczdnie alkaliczno$ci metoda
miareczkowania roztworem kwasu trwa okofo 5 minut, co pozwala na zastosowanie tej metody do kontroli
ruchowej procesu. Dzigki temu ustali¢ mozna optymalny czas dehydrohalogenacji na podstawie stopnia zaawan-
sowania reakcji. .

Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje si¢ Zywice aminowoepoksydowe o szczegélnie matej zawartosci
organicznego chloru i duzej liczbie epoksydowej. Na przyktad zywice wytwarzane z epichlorohydryny i aniliny
znanymi sposobami zawieraja do 1,5% chloru organicznego i majg liczbe epoksydowa 0,76—0,86 grammoréwno-
waznika na 100 g. Zywice tego samego typu wytwarzane sposobem wedtug wynalazku majg liczbe epoksydowa
0,82—-0,88, a zawarto$¢ chloru organicznego 0,2—0,5%. Qdznaczajg si¢ one ponadto znacznie wigksza stabilno-
Scig przy przechowywaniu.

Przy syntezie zywic aminowo-epoksydowych sposcbem wedlug wynalazku mozna stosowac aromatyczne
monoaminy i aromatyczne wieloaminy lub ich mieszaniny o takiej samej budowie, sktadzie chemicznym i ilo-
$ciach jak przy syntezie odpowiednich zZywic aminowo-epoksydowych wedlug znanych sposob6w.
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Przyktad 1. 3950g epichlorohydryny i 380 g wody ogrzewa si¢ i wkrapla 1960 g aniliny. Temperatu-
ra wkraplania wynosi 80°C, a czas 1,5 godziny. Po wkropleniu .anilizy ogrzewa si¢ mieszaning reakcyjna jeszcze
3,5 godziny, nastepnie chtodzi si¢ do temperatury 60°C irozpoczyna wkraplanie 3740 g 45-procentowego
roztworu wodorotlenku sodowego. Po wkropleniu 3000 g roztworu, co trwa 3 godziny, obniza si¢ temperature
do 50°C i przez nastepne 0,5 godziny wkrapla si¢ reszt¢ roztworu NaOH. W czasie dehydrohalogenacji stosuje sig
intensywne mieszanie. Korzystne jest uzywanie mieszadet z fopatkami umieszczonymi w réznych poziomach. Po
zakoriczeniu wkraplania roztworu NaOH mieszanie kontynuuje si¢ w temperaturze 50°C pobierajac co 30 minut
probki do analizy alkalicznosci. Probki pobiera si¢ w odlegtosci od scian reaktora réwnej 20% promienia reakto-
ra. :

Gdy kolejna analiza wykazuje, ze pozostato 3% wprowadzonej iloci wodorotlenku sodowego, dodaj: sig
4500 g wody, zawarto$¢ reaktora miesza 10 minut, zostawia do odstania przez pél godziny i oddziela sig
warstwg wodng. Pozostalg mase zywiczng podgrzewa si¢ do temperatury 50°C i wkrapla si¢ 200 g 45-procento-
wego roztworu wodorotlenku sodowego w ciggu 15 minut. Po wkropleniu pobiera si¢ co p6t godziny prébki
w sposdb jak wyzej do analizy alkalicznosci.

Gdy kolejna analiza wykaze 90% lub mniej ilosci wodorotlenku sodowego wykazanej przez pierwsza anali-
z¢, dodaje si¢ 4500 g wody, miesza 10 minut, pozostawia do rozdzielenia warstw i oddziela si¢ warstwg wodng.
Operacje ptukania powtarza si¢ jeszcze dwukrotnie ta samg ilosciag wody. Po zakoriczeniu ptukania oddestylowu-
je si¢ z Zywicy reszt¢ wody pod zmniejszonym ci$nieniem, a nastgpnie produkt filtruje si¢. Otrzymuje si¢ 3800 g
jasnozéttej zywicy o liczbie epoksydowej 0,870 i zawartosci chloru 0,26%.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania zywic aminowo-epoksydowych przez addycje amin arematycznych i epichlorohy-
dryny, a nastgpnie dehydrohalogenacje roztworem wodorotlenku sodowego, znamienny ty m, ze dehydro-
halogenacj¢ prowadzi si¢ dwuetapowo, przy czym w pierwszym etapie wprowadza si¢ do mieszaniny reakcyjnej
95—100% stechiometrycznej ilosci wodorotlenku sodowego i oznaczajac alkaliczno$é masy reakcyjnej w pobranej
z reaktora przy intensywnym mieszaniu probce reprezentujacej sredni sktad masy, proces przerywa si¢ w chwili
gdy w masie reakcyjnej pozostaje 2—3% nieprzereagowanego wodorotlenku, po czym usuwa si¢ wytworzony
chlorek sodowy, a w drugim etapie wprowadza si¢ 5—10% poprzednio uzytej ilosci wodorotlenku sodowego
i mierzac alkalicznos¢ jak wyzej, koriczy si¢ proces gdy w masie reakcyjnej pozostanie 80—90% nieprzereagowa-
nego wodorotlenku.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, Ze wytworzony po pierwszym etapie dehydrohaloge-
nacji chlorek sodowy usuwa si¢ ze srodowiska reakcji przez wymywanie woda.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, Zze prébki do analiz alkalicznosci w obu etapach dehy-
drohalogenacji pobiera si¢ z miejsca znajdujacego si¢ w odlegtosci od $ciany reaktora réwnej 18—22% promienia
reaktora iz glgbokosci réwnej 45—55% wysokosci masy reakcyjnej w reaktorze.
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