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Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania
-nowych oligomeréw epichlorohydryny zawierajacych gru-
pe¢ fosforanowa o dajgcej si¢ regulowaé lepkosci w reakcji
.epichlorohydryny z tlenkiem propylenu i tlenochlorkiem
fosforu. Oligomery te moga znalezé zastosowanie jako
-$rodki pomocnicze w przetwdrstwie tworzyw sztucznych.

Znany jest, na przykiad z opisu patentowego nr 100631,
.Spos6b otrzymywania mieszaniny oligomeréw epichloro-

hydryny zawierajacych grupe fosforanowa o wzorze ogdl-
_nym 1, gdzie: p, r, s — oznaczaja liczby naturalne, a suma
p+r+s = 3 do 10, ktérej lepkosé w zaleznoéci od warunkéw
.reakcji daje sie regulowaé w granicach od okolo 1300 - 1076
-do okolo 5000 - 1076 m?/s w 25°C.

Znany spos6b, wedlug cytowanego wyzej opisu patento-
-wego, polega na tym, ze do przestrzeni reakcyjnej wprowa-
.dza si¢ POCI; i epichlorohydryne w postaci réwnoleglych,
odrebnych strumieni o stalym stosunku, odpowiadajgcym
stosunkowi molowemu epichlorohydryny do POCI; co
_najmniej 3,5:1, zwlaszcza w granicach 3,5:1 do 20:1,
.a reakcje prowadzi sie¢ w temperaturze 20° do 180°C,
korzystnie 40° do 150°C, wobec Kkatalizatora zwiazku
-z grupy Met Xn, gdzie Met oznacza metal o warto§ciowosci
.réwnej 2 do 4, n oznacza liczbe calkowitg 2 do 4, a X ozna-
cza atom bromu lub chloru, lub grupe — OR, gdzie R
-oznacza rodnik alifatyczny zawierajagcy 2 do 4 atomow
wegla, przy czym proces prowadzi si¢ tak, aby stopien
- przereagowania POCIl; w przestrzeni reakcyjnej byl nie
-mniejszy niz 75%.

Spos6b ten ma t¢ wadg, Ze lepko$¢ otrzymanego produktu
-jest ograniczona do zakresu okolo 1300 - 10" — 5000 - 1076
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m?/s w 20°C i nie mozna otrzyma¢ produktu o lepko$ci
nizszej od okolo 1300 -10"¢ m?/s w 25°C, co ogranicza
jego zastosowanie w przetwoérstwie niektérych tworzyw
sztucznych.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze wprowadzenie do znanego
sposobu modyfikacji polegajacej na zastgpieniu w ukladzie
reakcyjnym cz¢éci epichlorohydryny tlenkiem propylenu
i odpowiedni dobér zespolu nowych warunkéw procesu,
mozna otrzymaé produkty pozbawione wyzej wymienionej
wady, to jest o lepkosci dajacej si¢ regulowa¢ w zakresie
od okolo 100 - 1076 m?/s do okolo 1500 - 10¢ m?/s w 25 °C.

Struktura produktéw otrzymywanych metods wedlug
wynalazku odpowiada wzorowi ogélnemu 2, w ktérym n
i m oznaczaja liczby naturalne, a stosunek n do m miesci
si¢ w granicach od 0,07 do 5, przy czym kolejnoé¢ ugrupo-
wain —OCH (CH,CI)CH, — pochodzacych z epichloro-
hydryny i ugrupowai —OCH (CH,)CH, — pochodzacych
z tlenku propylenu jest dowolna.

Sposéb wedilug wynalazku polega na tym, ze reaKcji
poddaje si¢ sumarycznie co najmniej 3,5 mola epichloro-
hydryny i tlenku propylenu na 1 mol tlenochlorku fosforu,
a zwlaszcza korzystnie sumarycznie 3,5 do 5 moli epichloro-
hydryny i tlenku propylenu na 1 mol tlenochlorku fosforu, -
przy czym stosunek molowy tlenku propylenu do epichloro-
hydryny mieéci si¢ w granicach 1:15 do 5:1, korzystnie
w granicach 1:10 do 4:1.

W sposobie wedlug wynalazku minimalna zawarto$c
tlenku propylenu w mieszaninie reakcyjnej wynosi 0,22
mole na 3,28 mole epichlorohydryny i 1 mol POCI;, co
odpowiada 4,9% molowego tlenku propylenu w substracie
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Tlenochlorek fosforu oraz epichlorohydryne i tlenek
propylenu wprowadza si¢ do przestrzeni reakcyjnej w po-
staci odrebnych, réwnoleglych strumieni,a proces prowadzi
si¢ w ten sposéb, by stopien przereagowania tlenochlorku
fosforu w przestrzeni reakcyjhej wynosit co najmniej 60%.

Do przestrzeni reakcyjnej mozna wprowadzic¢, réwnole-
gle z tlenochlorkiem fosforu, od razu calg ilo§¢ epichloro-
hydryny i tlenku propylenu lub dozowanie epichlorohy-
dryny i tlenku propylenu mozna rozbi¢ na kilka etapdw.
Korzystne jest zwlaszcza dodanie w pierwszym etapie
calej ilodci tlenku propylenu, korzystnie w postaci roztworu
w epichlorohydrynie, 2 taka iloscia epichlorohydryny, by
) czna ich ilo§¢ wynosila 60—709, ogélnej ilosci
t%%ﬁj&pﬁh’omhydryny stosowanej w reakcji
i flodanie pozostalej Hofci epichlorohydryny w dalszych

etfpach. Szczegdlnie e polecenia jest stosowanie
ﬁrutlm meepylepu w epichlorohydrysie, poniewas

temu ulatwione }jest manipulowanie latwolotnym
o —y

tlenkiem propylenu

Reakeja  jest kanalizowana réznego rodzaju zwijgkami
metali o wartosciowosci II—IV, jednak szczegélnie dogodne
jest stosowanie polaczeri Met Xn, gdzie Met — metal
o wartoéciowosci n, n = 2 do 4, X — Cl lub Br oraz Met
(OR)n, gdzie R —alkil. Wiréd zwiszkéw katalitycznych
dobre wyniki dajg zwlaszcza pochodne tytanu czterowarto$-
ciowego takie jak TiCl,, Ti(OC,H,), i Ti(OCH,),.
Stezenie katalizatora wynosi 0,1—6 - 10~ mola/1. Katali-
zator mozna wprowadzaé do przestrzeni reakcyjnej w stru-
mieniu POCI; lub w postaci odrebnego strumienia.

Przylaczenie epichlorohydryny i tlenku propylenu do
POCI; odbywa si¢ W temperaturze 20° do 180 °C. Pozadane
jest przy tym nieprzekraczanie zakresu 40°C do 150°C,
w ktérym uzyskuje si¢ odpowiednia szybko$¢ reakcji
i otrzymuje produkt o jasnej barwie i niskiej liczbie kwa-
sowej. Zwykle, w miar¢ postépu reakcji podnosi si¢ tempe-
racare tak, aby utrzymad ekonomicrag szybkosé reakess.

Reakcje moihis prowadzi¢ bez rozpuszosalnika lub z o-
bofemym ropuszczainikiom ultwiajzoym oddidr ciepla

- reakcji. Rozpuszczalnik ten moze byé dodawany razem
z jednym £ subdstratéw fub w postaci odrebnepo struthienia,
e rakde w nrerodeie okresowej <= moge byé wprowadzany na
poczatku do aparatu.

W sposobic wedlug wynalazku jako mzpuszcmlmk
moie byé uyty rogpuszcmalnik obojetay o remperaturze
wrzenia 80--150°C taki jak: weglowodor alifatyczny lub
aromatycray, chlorowany weglotwwodér alifatycany tub aro-
matyczny, eter alifatyczny lub cyklicmay. Szczegélnie
‘dobre wyniki daje stosowanie dehizenu, totuenu, dioksanu-
1;4 tudb tréjchloroetylent.

Reakcje epichlorohydryny i tlenku prosylenu z tleno-
chlorkiem fosfora, #posobem wedlug wynalazku, mozna
prowadzi¢ periodycnie np. w mieszalniku okresowym,
dozujac réwnolegle strumiénie roztworu ‘tienku propylenu
w epichtorodtydrynie oraz POCI; z katal:zaterem. Szyb-
ko$c dozowanla reagentdw wimna byé tak dobrana, aby ste-
Zeaie nieprzeregpowatego POCl, w reaktorze W Czasie
dozowania bdylo stale i odpowiadalo stopnlml przemiany
POCL, co nujmniej 609%,.

Reakcje wedlug wynsluzku mozha takie prowadzic
w 3pos6éb ciagly w mieszalniku przeplywowym, wspol-
pradowej kaskadzie mieszalnikéw, wspolpradowej kolumnie
preeptywowej, kaskadzie takich kolumn lub w ukladzie
kolumn polyczomych réwndlegle. Czas przebywania
W aparaturze powinith dbyd tak dobrany, aby stopiefi prze-

. Yougewsnia POCl; W Zadaym punkcie ‘nie byl nizszy niz

10

15

20

25

30

35

55

5

4
60%. Od surowego produktu oddestylowuje si¢ nierrzere-
agowang epichlorohydryne¢ i ewentualnie tlenek propylenu
oraz rozpuszczalnik. Pozostalo§¢ po destylacji stanowi
produkt.

Produkty -otrzymane sposobem wedlug wynalazku nie-
wymagaja neutralizacji ani przemywania woda, meja niska
liczbe kwasowg i sg stabilne termicznie co najmniej do-
200°C.

Gléwna korzysScia z otrzymywania oligomeréw wedlug
wynalazku jest mozliwo§¢ uzyskania nigosiggalnych do-
tychczas tego typu produktéw o stosunkowo niskiej lep-
kosci w granicach od okoto 100 - 10" m?/s do okolo 1500 -
-10® m?/s w 25°C, co umozliwia stosowanie ich w prze-
twlrstwie tworzyw wymagajacych dodatkéw o niskiej
lepkosci.

Niska lepko$¢ oligomeréw wedlug wynalazku i mozli-
wosc jej regulacji.w podanych granicach osiggane s3 dzigki
doborowi wyzej wymienionych parametréw procesu takich.
jak: stosunek molowy tlenku propylenu do epichlorohydry-
ny, stosunek sumy moli epichlorohydryny i tlenku propy-
lenu do liczby moli POCl,, temperatura, sposéb i szybko§é:
dozowania surowcow itp.

Podany w sposobie wedlug wynalazku sposéb dozowania
tlenku propylenu daje poza tym dodatkowe Kkorzysci,
polegajace na tym, e przez pelne przereagowanie tlenku
propylenu umozliwione jest odzyskanie w procesie oddesty-
lowania nieprzereagowanych substratéw wylacznie epichlo--
rohydryny, a wiec upraszcza zawracanie destylatu do pro-
cesu.

Ponadto spos6b wedlug wynalazku zapewnia bezpie-
czefistwo i niezaklécony przebieg procesu technologicz--
nego, co wynika bezpoérednio z zasady wprowadzania do
przestrzeni reakcyjnej réwnoleglych, odrebnych strumieni
reagentéw i utrzymywanie w niej stopnia przereagowania
POCI; co najmniej 609,. Nast¢gpstwem tego sposobu jest
bowieth utrzymywsnie w  przyblizeniu stalej szybkosci
wydzielania ciepla w okresic dozowania w metodzic pe-
riodycznej lub przez caly czas reakcji w metodzie ciaglej,
10 za$ utarwia odbiér duzej iloéci ciepla (ok. 250 kkal/kg pro-
duktu) i uwrynywanie zaktadanej temgperatury.

Sposéd wedtug wynalazku pozwala utrzymadé stale
i dowolnie niskie rtezenie POCI, w ukladzie, co ma istotne
znaczenie w rwigzku ze rnanymi wiasnosciami toksycznymi,.
korodujacymi i wysokim cieplem hydrolizy POCI,;, stano-
wigcymi groine aiebezpieczedstwo, szczegélnie w przypadku
przeponowego chiodzenia wods.

Sposéb wedtug wynalazku umozliwia réwniez utrzymanie
stalego i dowolnie niskiego stezenia epichlorohydryny
i tlenku propylenn w ukiadzie, co umozliwia uniknigcie
niebezpieczetistwa zwigzanego z ich wysoky toksycznoscia,.
palnofcia i ‘wybuchowoscia, a takze ich sklomnogcig do-
wybuchowej polimeryzacji inicjowanej przypadkowymi
zanieczyszczeniathi.

Przyktad I. Do kolby sulfoacyjnej pojemnosci
1,5 1 zaopatrzonej w mieszadd, chledmic¢ zwrotna, termo-
metr i dwa doprowadzenia substratow, polaczone ze strzy-
kawkowa pompka dozujaca wprowadzono, mieszajac w ciggu
2,5 h roztwér 63 ml (0,9 mola) tlenku propylenu w 564 ml
(7,2 mola) -epichlorohydryny i roztwér 0;66 ml TiCl,
'w 275 ml (3 mole) POCL, w postaci dwéch réwnolegtych
strumieni, odpowiednio 4,18 ml/min. i 1,83 ml/min.
Stezenie aktywnego chloru w tyin okresie reakcji wynosido-
4,2%, co odpowiada 819, przereagowania POCI,. W czasie
dozowania utrzymywano w kolbie temperarurg 80—90 °C.
‘Naste¢pnie -‘w ciagu 1,5 h w temperatarze 90°C dodano do
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ieszaniny reakcyjnej 196 ml (2,5 mola) epichlorohydryny.
Mieszaning¢ reakcyjng wygrzewano 1,5 h w temp. 95°C
i 4 h w temp. 110°C, oddestylowano nieprzereagowang
-epichlorohydryne pod préznia ok. 2666 Pa. W pozostalosci
po destylacji otrzymano 1395 g produktu reakcji, bedacego
-oleista, bladoz6tta ciecza o LK = 0,56 mg KOH/g i lep-
kosci 945 - 10 m?/s w 25°C. .

Przyklady II—IX. W aparaturze jak w przykladzie I
-przeprowadzono dalsze syntezy, ktorych warunki i wyniki
zestawiono w tabeli I.

Przyklad X. Reakcje prowadzono w laboratoryjnej

‘kaskadzie trzech mieszalnik6w, wyposazonych w mieszadla, -

.chlodnice zwrotne i czujniki temperatury. Zalozona tempe-
ratura byla utrzymywana na drodze ogrzewania lub chio-
.dzenia laznia z oleju silikonowego. Do mieszalnika 1 wpro-
‘wadzono pompka dozujgca réwnolegle strumied 4,18 ml/
Jmin. roztworu tlenku propylenu w epichlorohydrynie
‘w stosunku molowym 8:1 i strumien 1,83 ml/min. POCI,
-zawierajacego 2,4 ml TiCl,/1. Do mieszalnika 2 doprowadza-
no strumiei 15 ml/min. epichlorohydryny. Mieszaning
reakcyjng przepompowywano pompkami dozujgcymi z mie-
szalnika 1 do 2 i z 2 do 3 oraz odbierano z mieszalnika 3
W ten sposéb, aby czas przebywania w mieszalniku 1 w temp.
80°C wynosit 4 h, w mieszalniku 2 w temp. 100°C —2,5h
i w mieszalniku 3 w temp. 125°C — 1,5 h. Od surowego
produktu oddestylowano nieprzereigowang epichlorohy-
dryne w laboratoryjnej przeplywowej kolumnie destylacyj-
nej pod préznia 2666 Pa w temperaturze 130 °C. Pozostalos-

.ci po destylacji — produkt by! bladozéita cieczq oLK=.

=0,47 mg KOH /g ilepko$ci 1010 - 1076 m?/s w 25 °C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb otrzymywania nowych zawierajacych grupe
fosforanowg oligomeréw epichlorohydryny w. reakcji epi-
<chlorohydryny z tlenochlorkiem fosforu, wobec kataliza-
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tora w podwyzszonej temperaturze, ewentualnie w obecno$ci
rozpuszczalnika, znamienny tym, ze do przestrzeni
reakcyjnej wprowadza si¢ w postaci réwnoleglych strumieni
epichlorohydryne i tlenochlorek fosforu oraz dodatkowo
tlenek propylenu, przy czym stosunek sumy liczby moli
epichlorohydryny i tlenku propylenu do liczby moli tleno-
chlorku fosforu wynosi co najmniej 3,5:1, korzystnie 3,5
do 5:1, za$ stosunek molowy tlenku propylenu do epichloro-
hydryny mieéci si¢ w granicach 1:15 do 5:1, korzystnie
w granicach 1:10 do 4:1, reakcje¢ prowadzi si¢ w tempera-
turze od 20° do 180°C, korzystnie —od 40° do 150°C,
wobec katalizatora bedacego zwiagzkiem z grupy Met Xn,
gdzie Met oznacza metal o wartosciowoéci réwnej 2 do
4, n oznacza liczbe calkowitg 2 do 4, a X oznacza atom
bromu lub chloru lub grupe — OR gdzie R — oznacza
rodnik alkilowy od 2 do 4 atomach wegla, za$§ proces pro-
wadzi si¢ tak, by stopieri przereagowania POCI; w przestrze-
ni reakcyjnej byl nie mniejszy niz 609%.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze w
pierwszym etapié procesu do przestrzeni reakcyjnej wpro-
wadza si¢ calg iloéé tlenku propylenu, korzystnie w postaci
roztworu w epichlorohydrynie, z taka ilo$cig epichloro-
hydryny, by sumaryczna ich ilo$¢ wynosila od 60—70%,
ogdlnej ilosci tlenu propylenu i epichlorohydryny stosowanej
w reakgcji. .

3. Sposdb wedlug zastrz. 1, zdamienny tym, Ze jako
katalizator stosuje si¢ TiCl,, Ti(OC,H), lub Ti(OC,H,),.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze re-
akcje prowadzi si¢ w rozpuszczalniku obojetnym o tempe-
raturze wrzenia 80—150°C, dodawanym do jednego ze

‘strumieni reagentéw lub do dwéch strumieni reagentéw

lub w postaci odrgbnego strumienia.

5. Sposéb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze jako
rozpuszczalnik stosuje si¢ weglowodor alifatyczny lub aro-
matyczny, zwlaszcza toluen, albo chlorowany weglowodor
alifatyczny lub aromatyczny zwlaszcza tréjchloroetylen.

‘ /(o CH,C HCLCHy)pCl
0=P——{0CH,CHCLCHy)rCL.
(0 CH,CHCICH,)s C1

Wzor 1.

0=P -1 (0CH=CHy)n{0CH=CHy)m| CL

CH,

Nzor 2

CH,Cl 3

£DD Z-d 2 w Pab., z. 899/1400/81, n. 95120 egz.
Cena 45 z1
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