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(54) Zpisob p¥ipravy epoxidovych pryskyric

Vynlez fesi efektivni zpisob pripravy époxido-
vych pryskytic kondenzaci dianu s epichlorhydri-
nem za pfitomnosti hydroxidu sodného, ktery. .

" vychdzi ze snadno technologicky zpracovatelné:
dianové suroviny a pfi némZ nedoch4zi k ohroZeni
obsluhy toxickymi vypary a prachem.

Pii provadéni postupu podle vyndlezu se nejprve
smisi roztok polyhydrétu dianu s roztokem hydro-
xidu sodného a na to se provede kondenzace

. s epichlorhydrinem.
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Pfedmétem vynalezu je zplsob pfipravy epoxi-
dovych pryskytic alkalickou kondenzaci epichlor-
hydrinu s hydréty dianu.

Epoxidové pryskyfice se obvykle vyrdbéji
z epichlorhydrinu nebo nizkomolekularnich diepo-
xidt a dianu. Dian je krystalickd hmota o bodu tani

157 °C, jeho tavenina pii teplotach nad bodem téni

e termolabilni a rozkladdé s€-v pestrou skupinu
latek jako je fenol, isopropenylfenol, polymery
isopropenylfenolu a podobné. Piitomnost téchto -

latek v dianu pouzivaném pii vyrobé epoxidovych

pryskyrlc je nezadouct. Doprava dianu k zafizenim

na vyrobu epoxid@ je pracnd, asov€ ndrocnd
a zpisobuje nejen ztraty na materidlu (obaly), ale

' i dosti velké &asové prodlevy pfi pfipravé vsizek

dianu. Jiz dfive se hledala technickd fe$eni takové-

ho zpiisobu dopravy dianu, ktery by vyloudil
. uvedené nedostatky. V ¥adé pfipadii k tomu vedly

i snahy vyloudit obt&Zovani lidské obsluhy toxic-

. kym prachem dianu, ktery je i dosti vybusny.
- Pokusy o dopravu formou pfehfaté taveniny selha-

ly pro nezvlidnutelnou termolabilitu dianu pfi

teplotdch nad bodem, tani. Snahy pouZivat roztoky

rozpoustédlech (toluen, smési toluenu s alkoholy),
jednak na nevhodné technologické dusledky po-
uhvam G¢inné&jsich rozpoustédel. Pro nedostatec-

nou rozpustnost dianu v epichlorhydrinu se neset-
kal s Gspéchem ani pokus dopravovat dian ve formé

. epichlorhydrinovych roztokd.

P¥i vyrob& dianu vystupuje z technologického

~ zafizeni dian budto ve form& vihkych krystald

hydréatu dianu nebo ve formé bezvodé taveniny.
V obou ptipadech je nezbytné dian zpracovat na
vhodném technologickém zafizeni do formy pelet,

- ¥upin, kulidek atd. a naplnit do obalii. Pokud by se

podafilo dopravovat dian ve formé& pomérné nizko-
tajicich hydr4td a nalezla by se efektivni technolo-
gie vyroby epoxidovych pryskyfic z hydrétu dianu,
uietiilo by se nejen znaéné mnoZstvi energie, ale
téZ materidl na obaly a investi¢ni prostfedky na
peletizaéni a balici stroje. Dosud je zndmo pouZi-
vani- oddélené kapalné fize polyhydritu dianu
pouze ve velmi omezeném rozsahu, pfi kondenzaci
s epichlorhydrinem na epoxidové pryskyfice
o stfedni molekulové hmotnosti 500 az 900.
Pokusy o pfipravu nizko- a vysokomolekuldrnich
epoxidovych pryskyfic nebyly Gsp&Sné.

Nyni bylo nalezeno, Ze lze efektivnim zpisobem
piipravit epoxidové pryskyfice podle tohoto vynéa-

i lezu kondenzaci eplchlorhydrmu s dianem. Zptisob

podle vynalezu spodivd v tom, Ze se smisi roztok

~ hydrétu dianu o teplot& 99 az 130 °C akoncentraci
. 75,0 aZ 93,0 % hm. dianu s vodnym roztokem

hydroxidu sodného o koncentraci 15 aZ 50 % hm.
NaOH, ptida se epichlorhydrin a nechd se prob&h-
nout kondenzace. Po jejim ukonéeni se téstovitd
reakéni smés zbavi soli pranim horkou vodou nebo
se rozpusti v inertnim rozpoustédle, oddéli se
vodny roztok soli, organicka faze se neutralizuje

" dianuv rozpoustedleéh narazily jednak na'problém |
" nizké rozpustnosti dianu v pouZivanych inertnich

oxidem uhli¢itym nebo zfedénymi roztoky kyselin

(sirové, fosfore¢né), dest11ac1 se zbavi t€kavych
\ slozek a filtraci taveniny vylougenych soli.
|
|

Vyhodou zpisobu podle vynédlezu je jednak '

moznost piipravy epoxidovych pryskyfic ze snadno
| dopravovatelného vodného roztoku hydratu dianu
(p1a§tované potrubi, cisterny), &mZ se ziskdvaji

1 piinosy diskutované v uvodu. Tim, Ze neni nutno
d1an del§i dobu udrZovat nad bodem jeho tani, °

sniZuje se obsah §t&penych nedistot, zlepSuje barva |

 pryskyfice a téZ naroky na ptipadnou rafinaci dianu
jsou podstatné mensi. PH nasazovani roztokil
|hydratu dianu neptichdzi obsluha do styku s dia-
I prachem a'tim i vznik dpornych ekzémii a poSkoze-
. ni sliznic o¢i a dychacich cest.

Na priloZeném vykresu je zndzornén fézovy
jdiagram systému dian-voda, kde A je oblast
existence dvou kapalnych nemisitelnych fézi,
z nichz lehéi faze £, je vodny roztok dianu, t&Z3i faze

| nem, vyloudi se obt&Zovani toxickym dianovym .

f, kapalny polyhydrat dianu, B je oblast existence |
1 homogenniho roztoku hydrétu dianu ve vodg, C je

oblast existence krystalické smési hydrétu dla,nu ‘

s dianem, D je oblast existence suspenze krystalic-

kého polyhydrétu dianu ve vod€ a P, je eutekticky -

' bod."J ednotlivé oblasti jsou v diagramu omezeny
: krlvkaml a, b, c, d.

. Eutekticky bod je ovlivnén necistotami obsaZe-
. nymi v dianu. S rostoucim obsahem nedistot miiZe -

\ eutekncky bod klesnout aZ o 10 °C, &imZ se ovlivni
i poloha kfivek b a d v diagramu. To viak neni pro
podstatu vynalezu vyznamné.
* Pfesny obsah dianu ve vodném roztoku hydratu
dianu se zjistuje dielektrické konstanty s odette-
nim obsahu dianu z kalibraéniho grafu nebo
nomogramu. Lze viak pouZit i chemickych analy-
tickych metod napfiklad stanoveni obsahu vody
. podle Fischera, nebo stanoveni vody v roztoku
‘ azeotropickou destilaci s xylenem. Ve viech piipa-
' dech je chyba analyz niZsi neZ 2,5 %.

[

! Piiklad 1

! Do popsané aparatury se predlozi 20 g NaOH
‘; a 1200 g destilované vody. K roztoku se ptida za
' michéni 296,4 g vodného roztoku hydritu dianu

o teplot& 130 °C a obsahu dianu 77,0 %. Smés se:

vyhfeje na 40 °C a pfidé se 97,1 g (1,05 molu)
epichlorhydrinu. Po odeznéni exotermni reakce se
. smés neclya doreagovat pii 50 °C po dobu dvou
hodin, pfi¢emz se udruje pH vodné fize na
~hodnot& 6 0 aZ 9,5. Poté se separaci oddéli vodnd
- vrstva, pFida se 600 g smé&si metylizobutylketonu
' s 2-butariolem (2 : 1) a roztok se vytemperuje na
70 °C, nacez se béhem 2 hodin rovnom¢&rné pfika-
© pava za /intenzivniho michani 55 g 40 % vodného
roztoku I\(IaOH Po skonéeni pfikapu se smés nechd
30 minut’ doreagovat a separaci se odd€li vodna
faze a provede se neutralizace. K organické fazi se
prida dalgich 300 g rozpoustédla a za vakua se
oddestiluje 200 ml smési t&8kavych litek. Horky
odvodnény roztok pryskyfice se filtruje od-vylou-
s Cenych soli a iry filtrat zbavi tékavych latek
" destjjaci za vakua. Produktem je vysokomoleku-



larn.i

epoxidova pryskyfice obsahujici 0,028

‘ epoxlekv /100 g, 0,22 % chloru o bodu méknuti |

158 °C (krouzek-kuli¢ka).

Pn’klad 2
Do kondenzaéni aparatury se piedloZi 116 g
50% vodného roztoku NaOH a pfi 80 °C se vpusti
! 277 g vodného roztoku polyhydratu dianu o teplo—
t& 102 °C a obsahu dianu 82,2 hmot. %. Ke smési
 se pfida 200 g 0,05% vodného roztoku karboxy-
metylcelulozy a za michéani a ochlazeni se nardz

| vpusti 132,3 g eplchlorhydrmu ‘Po odeznéni exo-
| termni reakce se smés micha pfi 75 °C 2 hodiny, |

[ | hace# se ochladi na 20 az 25 °C a odfiltruji se
| vyloutené perlicky pryskyfice. Perli¢ky se na filtru

. promyji destilovanou vodou a po rozpusténi ve -

" smési toluen-izobutanol (4 : 1) na 50% roztok se
provede neutralizace 10% vodnym roztokem
- NaH,PO, na pH 6 aZ 6,5 avylou€end vodnad faze se -

- oddsli. Organicka fize se zbavi vody azeotropic- |
' kou destilaci a bezvody roztok se zbavi vylouce-
. nych soli filtraci. Ciry roztok pryskyfice se za-,

snizeného tlaku podrobi destilaci tékavych slozek. !

| Ve vytézku 95,8% teorie se ziské sttednémoleku- -

- larni epoxidova pryskyfice o bodu méknuti 62 °C,
obsahu epoxidovych skupin - .0,233 mol/100 g

PREDMET VYNALEZU

Zptsob pfipravy epoxidovych pryskyfic kon-

denzaci dianu s epichlorhydrinem v molarnim.

poméru 1: 1,01 aZ 10 Géinkem hydroxidu sodné-
ho, poprlpade v pfitomnosti rozpoustédel, vyzna-
deny tim, Ze se vodny roztok hydroxidu sodného
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a obsahu organicky vézaného chloru 0,11 %.

Priklad 3

Do kondenzaéni aparatury se predlozi 200 g
20% vodného roztoku NaOH a za michani se
vpusti 284,5 g vodného roztoku polyhydratu dianu
‘0 teploté 115 °C a obsahu 80,2 hmot. % dianu.
~, Vznikly roztok se ochladi na 15 aZ 18 °C a nardzse

- vpusti 92, 5 g epichlorhydrinu (1 mol.). Smés se
" "intenzivné micha a chladi tak, aby teplota nepfe-
* stoupila 40°C. Po 120 fiinutich se téstovity
~ kondenzit oddéli od vodné fize, promyje destilo-

! vanou vodou a rozpusti v 740g (8 molech)»
' epichlorhydrinu, 300 g izopropanolu a 40 g vody

- Smés se vytemperuje na 55 °C a béhem 2 hodin se
pnkapava 100 g 50% vodného roztoku NaOH,

. nade? se reakéni smés nechd 20 minut doreagovat.

Po oddéleni vodné faze se organicka faze neutrali-
zuje kysliénikem uhli¢itym na pH 6 aZ 6,5 a za
. snizeného tlaku se oddestiluji t€kavé podily (roz-
' poustédla a voda). Z horké taveniny se filtraci

. 0ddéli vylouéené soli. Produktem je nizkomoleku-

Jarni epoxidové pryskyfice ve vytézku 96,7 % '
teorie, obsahujici 0,550 mol/100 g epoxidovych
skupin, 0,31 % chloru, jejiz viskozita je
8890 mPa.s/25 °C.

o koncentraci 1,5 az 50 % hm. NaOH smisi
s vodnym roztokem polyhydrati dianuo teplote 99
a¥ 130°C a obsahu dianu 75,0 aZ 93,0 % hm.
a provede se kondenzace s epichlorhydrinem.

1 vikresi
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