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Sposéb epoksydowania mieszanin zawierajacych produkty oligomeryzacji butadienu

Przedmiotem wynalazku jest sposéb epoksydowania mieszanin zawierajacych produkty oligomeryzacji
butadienu, np. 1,5-cyklooktadien. Epoksydowane produkty tego rodzaju, zwtaszcza epoksydowany 1,5-cyklo-
oktadien, majg zastosowanie jako samodzielne — zZywice utwardzane bezwodnikami, jako aktywne rozciericzalniki
2ywic opartych na dianie, do syntezy Zywic w reakcji ze zwigzkami dwufunkcyjnymi jak dwuaminy, dwualdehy-
dy, kwasy dwukarboksylowe, diole, jako stabilizatory do zywic chlorowinylowych itp.

W dotychczasowej praktyce, mieszaniny otrzymywane na drodze oligomeryzacji butadienu najpierw s3
rozdzielane na poszczegdlne sktadniki, a nastepnie sktadniki te osobno epoksyduje sie przez utlenienie wiagzan
podwdéjnych, bezwodnymi roztworami kwasu nadoctowego.

Podstawowa niedogodnoscia w takim postgpowaniu jest konieczno$é stosowania ktopotliwej i kosztownej”
destylacji i rektyfikacji, ktore to operacje sa niezbedne dla rozdzielania mieszaniny na sktadniki. Ponadto
niekorzystne jest epoksydowanie np. samego 1,4-winylocykloheksanu, gdyz reakcja ta przebiega wolno i wymaga
stosowania podwyzZszonej températury. W przypadku innych sktadnikéw wyodrebnionych z surowych mieszanin
oligomeryzacji butadienu, np. 15-cyklooktadienu, reakcje epoksydowania prowadzi si¢ w nizszej temperaturze,
30-35°C, lecz ma ona przebieg silnie egzotermiczny.

Celem wynalazku jest wyeliminowanie dotychczasowych niedogodnosci. Jako podstawowe zadanie tech-
niczne jakie zostato postawione do rozwigzania byto opracowanie sposobu otrzymywania z duza wydajnoscia

‘epoksydowanych surowych mieszanin oligomeryzacji butadienu, ktére ze wzgledu na swoje wtasnosci mogtyby
zastgpi¢ epoksydowe pochodne poszczegdinych sktadnikéw tych mieszanin.

Okazato sie, ze cel ten mozna osiagna¢ epoksydujac surowe mieszaniny zawierajace produkty oligomeryza-
cji butadienu bez uprzedniego poddawania ich procesom rozdzielania na poszczegéline sktadniki. Stwierdzono
takze, Ze reakcja epoksydowania surowych mieszanin otrzymanych w wyniku oligomeryzacji butadienu szczeg6l-
nie korzystnie przebiega w obecnosci jonitéw, dzieki czemu wyeliminowane jest szkodliwe dziatanie tworzacego
sie np. kwasu octowego na powstajacy zwigzek epoksydowy.

Sposéb wedtug wynalazku jest dogodny gdyz wystepuje tu potaczenie dwu typdw proceséw jakie maja
miejsce podczas epoksydowania poszczegblnych sktadnikédw mieszanin, tj. procesu podstawowego, ktéremu
towarzyszy spadek potencjatu termodynamicznego i procesu, ktéry wymaga doprowadzenia energii chemicznej.
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Epoksydowanie tych produktéw w mieszaninie powoduje, Ze energochtonny proces epoksydowania jednego
sktadnika napedzany jest procesem podstawowym epoksydowania innego sktadnika, bez specjalnego zuZycia
energii a nawet korzystnie absorbujac energie izmniejszajac w ten sposéb ilo$¢ ciepta, ktore trzeba usungé
W procesie podstawowym.

W sposobie wedtug wynalazku do surowej mieszaniny produktéw oligomeryzacji butadienu dodaje sie
czynnik epoksydujacy, np. roztwér kwasu nadoctowego w octanie etylu, ewentualnie anionit lub kationit
i catos¢ miesza sie w temperaturze 30—60°C. Po zakoriczeniu epoksydowania, jezeli nie zastosowano jonitu,
produkt wyodrebnia sie przez prézniowa destylacje frakcjonowang po uprzednim oddestylowaniu czynnika
epoksydujacego na kolumnie rektyfikacyjnej pod préznig w postaci azeotropu z etylobenzenem. W przypadku .
prowadzenia reakcji w obecnosci jonitu, po jego oddzieleniu, mieszaning poddaje si¢ destylacji frakcjonowanej.

Sposobem wedtug wynalazku, w ktérym zostaty wyeliminowane dodatkowe procesy rozdestylowywania
substratéw, otrzymuije sie produkt z duzg wydajnoscia.

Przedmiot wynalazku jest blizej objasniony na przyktadach wykonania.

Przyktad |l. Do 129¢ mieszaniny 1,5-cyklooktadienu i 4-winylocykloheksenu o stosunku mas obu
sktadnikéw wynoszacym odpowiednio 3 :5 wkrapla si¢ w ciagu 1 godziny 200g 10,9% roztworu kwasu
nadoctowego w octanie etylu zawierajacego 5,3% kwasu octowego. Temperatura reakcji w czasie wkraplania
roztworu kwasu nadoctowego, a takze przez nastgpne 2,5 godziny po jego zakoriczeniu wynosi 50°C. Osiaga sie
75% przereagowanie kwasu nadoctowego. Nastgpnie na kolumnie rektyfikacyjnej o zdolnosci rozdzielczej rownej
pigciu potkom teoretycznym przeprowadza sie destylacje azeotropowa z etylobenzenem w celu usunigcia
znajdujacego si¢ w mieszaninie poreakcyjnej kwasu octowego i nieprzereagowanego kwasu nadoctowego. Do
kolby zawierajacej 300 g etylobenzenu wkrapla sie mieszanine poreakcyjng. Temperatura na gtowicy kolumny
Zmienia si¢ w granicach 31-465°C przy cisnieniu 20—40 mm Hg. Stosuje sie stosunek odcieku do destylatu
wynoszacy 2. Nastepnie przeprowadza sie prézniowa destylacje frakcjonowana, zbierajgc frakcje wrzaca
w granicach temperatur 92—122°C przy cisnieniu 5 mm Hg. Otrzymuje sie 8,2 g produktu, co stanowi 49,7%
wydajnosci teoretycznej, ktdrego analiza na grupy epoksydowe daje wyniki 1,194 gramoréwnowaznikéw
epoksydowych na 100 g badanej zywicy, co odpowiada 68,14% zawartosci grup epoksydowych. Analiza na
spalanie wykazuje 65,85% zawartosci wegla i 9,42% wodoru.

Przyktad Il. Do 13,6 g mieszaniny 1,5-cyklooktadienu i 1,5,9-cyklododekatrienu o stosunku mas obu
sktadnikéw wynoszacym odpowiednio 3 : 1, wkrapla sie w ciagu 1 godziny 200g 11,5% roztworu kwasu
nadoctowego w octanie etylu, zawierajagcego 6,4% kwasu octowego. Temperatura reakcji w czasie wkraplania
roztworu kwasu nadoctowego, a takze przez nast¢pne 2 godziny po jego zakoriczeniu wynosi 35°C. Osiaga sie
90% przereagowanie kwasu nadoctowego. Nastepnie na kolumnie rektyfikacyjnej o zdolnosci rozdzielczej réwnej
pieciu pétkom teoretycznym przeprowadza sie destylacje azeotropowa z etylobenzenem w celu usunigcia
znajdujacego si¢ w mieszaninie poreakcyjnej kwasu octowego i nieprzereagowanego kwasu nadoctowego. Do
kolby zawierajgcej 300 g etylobenzenu wkrapla si¢ mieszaning poreakcyjng. Temperatura na gtowicy kolumny
zmienia sie¢ w granicach 38—48,5°C przy cisnieniu 256—48 mm Hg. Stosuje sie stosunek odcieku do destylatu
wynoszacy 2. Nastepnie przeprowadza si¢ prézniowa destylacje frakcjonowana zbierajac frakcje wrzacaw grani-
cach temperatur 95—155°C przy 3 mm Hg. Otrzymuje sie¢ 14,3 g produktu koricowego, co odpowiada 81,3%
wydajnosci teoretycznej. Analiza na grupy epoksydowe daje wynik: 1,309 gramoréwnowaznikéw epoksydowych
na 100 g zywicy, co odpowiada 74,04% zawartosci grup epoksydowych. Analiza na spalanie wykazuje 65,14%
zawartosci wegla i 8,01% zawartosci wodoru.

Przyktad Ill. 12,9 g mieszaniny 15-cyklooktadienu i4-winylocykloheksenu o stosunku mas obu
sktadnikéw wynoszacym odpowiednio 3 :5 rozpuszczonejw 200 g octanu etylu miesza sie z 194 g odwodnionej
zywicy anionowej typu Dowex 1 do nasycenia zywicy roztworem. W temperaturze 50°C, przy energicznym
mieszaniu, wkrapla sie przez 1 godzine 200 g 10,9% roztworu kwasu nadoctowego w octanie etylu zawierajacego
5,3% kwasu octowego. Przez 2 godziny po zakoriczeniu wkraplania mieszani¢ w kolbie miesza si¢ utrzymujac
temperature 50°C. Nastepnie zywice anionowa odsacza sie od mieszaniny poreakcyjnej. W celu usuniecia
rozpuszczalnika przeprowadza si¢ prézniowa destylacje frakcjonowang zbierajac frakcje wrzacq w granicach
temperatur 91-111°C przy ci$nieniu 5 mm Hg. Otrzymuje sie 10,1 g produktu co stanowi 61,3% wydajnosci
teoretycznej. Analiza na grupy epoksydowe data wynik: 1,262 gramoréwnowazniki epoksydowe na 100 g
badanej zywicy co odpowiada 72,42% zawartosci grup epoksydowych. Analiza na spalanie wykazuje 66,97%
zawartosci wegla i 8,92 wodoru.

Przyktad IV. 13,6 g mieszaniny 1,5-cyklooktadienu i 1,5,9-cyklododekatrienu o stosunku obu sktad-
nikéw wynoszacym odpowiednio 3 :1 rozpuszczonej w 200 g octanu etylu miesza si¢ z214 g odwodnionej
zywicy anionowej typu Dowex 1 do nasycenia 2ywicy roztworem. W temperaturze 35°C przy silnym mieszaniu
w ciagu 1 godziny wkrapla sig 200 g 11,5% roztworu kwasu octowego w octanie etylu zawierajacego 6,4% kwasu
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octowego. Przez dwie godziny po zakoriczeniu wkraplania mieszanine miesza sie utrzymujac temperature 35°C,
po czym Zywice anionowa odsacza sie od mieszaniny poreakcyjnej. W celu wyodrebnienia zwiazku epoksydowe-
go przeprowadzono destylacje frakcjonowang zbierajac frakcje wrzaca w granicach temperatur 96—148°C przy
cisnieniu 6'mm Hg. Otrzymuje sie 15,8 g produktu koricowego, co odpowiada 89,8% wydajnosci teoretycznej.
Analiza na grupy epoksydowe daje wynik: 1,392 gramoréwnowaznikéw epoksydowych na 100 g zywicy co
odpowiada 79,4% zawartosci grup epoksydowych. Analiza na spalanie wykazuje: 67,10% zawartosci wegla
i 8,31% zawartosci wodoru. ’

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb epoksydowvania mieszanin zawierajacych produkty oligomeryzacji butadienu przez utlenianie
wiazari podwdjnych, znamienny tym, ze do surowej mieszaniny produktéw oligomeryzacji butadienu dodaje sie
czynnik epoksydujacy bez uprzedniego rozdzielania tych mieszanin na poszczegéine sktadniki.

2. Spos6b wed+tug zastrz. 1, znamienny tym, Ze reakcje epoksydowania korzystnie prowadzi si¢ w obet;noﬁ-
ci jonitéw.
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