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Spos6b wytwarzania zywic typu tioeteréw glicydowych
pochodnych weglowodoréw aromatycznych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania Zywic tioeteroglicydowych pochodnych wielopierscienio-
wych weglowodoréw aromatycznych przez reakcje merkaptanéw z epichlorohydryna lub metyloepichlorohydry-
na. _
Zywice tioeteroglicydowe moZna stosowaé do produkcji Zzywic lanych, tworzyw warstwowych, kitéw,
szpachléwek oraz lakieréw, a szczegélnie jako modyfikatory typowych Zzywic epoksydowych. Cechuje je
doskonata przyczepnoéé do metali jak réwniez duza odpornosé na dziatanie kwaséw i zasad.

Znane s3 dwa sposoby otrzymywania potaczeri tioeteroglicydowych pochodnych weglowodoréw aroma-
tycznych. Jeden z nich polega na dziataniu epichlorohydryna na merkaptydy uprzednio utworzone przez reakcje
merkaptanéw z alkoholanem sodowym, sporzadzonym z metalicznego sodu iduzego nadmiaru bezwodnego
alkoholu etylowego opis patentowy RFN nr 1027403). .

Inny, znany z opisu patentowego nr 96995 sposéb otrzymywania Zywic tioeteroglicydowych, polega na
reakcji epichlorohydryny lub metyloepichlorchydryny zsolami alkalicznymi merkaptometyloarylopotaczen
w Srodowisku alkoholu metylowego. Uzyskang wedtug tego sposobu Zywice oddziela si¢ od metanolu i nadmiaru
epichlorohydryny, nastepnie rozpuszcza w chlorku metylenu i poddaje dehydrohalgonacji przy uZyciu statego
wodorotlenku alkalicznego.

Pierwszy ze znanych sposobéw otrzymywania Zywic tioeteroglicydowych nie jest dogodny ze wzgledu na
koniecznosé stosowania etoksylanu sodu sporzadzonego z metalicznego sodu i bezwodnego etanolu.

~ Drugi ze znanych sposobéw posiada réwnieZ pewne niedogodnosci, a to z uwagi na fakt wieloetapowosci
przebiegu procesu wytwarzania i uZywania w nim duZego nadmiaru epichiorohydryny. W sposobie tym, w pierw-
szym etapie naleZy otrzymac¢ sél alkaliczng merkaptanu w metanolu, ktorg z kolei w drugim etapie poddaje si¢
reakcji kondensacji z epichlorohydryna nastepnie w trzecim etapie po oddzieleniu metanolu i nadmiaru epichlo-
rohydryny utworzona Zywicg rozuszcza si¢ w chlorku metylenu i poddaje dehydrohalogenacii.
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Obecnie stwierdzono, Zze wymienionych niedogodnosci mozna unikna¢ i znacznie skréci¢ przebieg procesu
wytwarzania Zywic tioeteroglicydowych.

Proces wytwarzania Zywic tioeteroglicydowych pochodnych wielopiericieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych wedlug wynalazku polega na jednoczesnej addycji, w srodowisku alkoholu trudnomieszajgcego si¢
zwodg, najlepiej n-butylowego, epichlorohydryny lub metyloepichlorohydryny do merkaptanu o ogélnym
wzorze przedstawionym na rysunku, wktérym Ar oznmacza rdzeii naftalenu, metylonaftalenéw, tetraliny,
antracenu, anwynosi 1-3, najlepiej 2, w postaci czystych indywiduéw chemicznych lub ich mieszanin
i dehydrohalogenacji utworzonego tioeteru chlorohydryny za pomocg wodorotlenku alkalicznego.

Sposéb wedlug wynalazku polega na dzialaniu w temperaturze pokojowej wodorotlenkiem alkalicznym,
najlepicj wodnym 25% roztworem wodorotlenku sodu, na uktad utworzony przez zmieszanie merkaptanu
epichlorohydryny lub metyloepichlorohydryny i alkoholu, najlepiej n-butylowego. Ze wzgledu na egzotermiczny
charakter reakcji, podczas wprowadzania wodorotlenku zwlaszcza w poczatkowym okresie, uklad nalezy
chlodzié, aby temperatura nie przekroczyla 90°C. Po wprowadzeniu calej ilosci wodorotlenku sodu, mieszaning
reakcyjna korzystnie ogrzewa si¢ przez okres okoto 30 minut i nastepnie oddziela utworzong dolng warstwe
woda zawierajaca chlorek sodu, a z warstwy gémej oddestylowuje si¢,korzystnie pod zmniejszonym cisnieniem,
alkohol i nadmizar epichlorohydryny lub metyloepichlorohydryny. Pozostato$é stanowi jasno-261ta ciecz, ktora
mo#na odsgczy¢ na goraco w celu oddzielenia resztek chlorku sodu lub rozpusci¢é w weglowodorze aromatycz-
nym, korzystnie w toluenie i wyodrebni¢ znanym sposobem.

Wedtug wynalazku do wytwarzania Zywic tioeteroglicydowych bierze sie substraty w takim stosunku, Ze na
1 czesc wagows merkaptanu przypada 0,5—2 czesci wagowych epichlorohydryny najkorzystniej 1,1— 1—3 czesci
wagowych alkoholu, najkorzystniej 2 i 0,25 —1 czesci wagowych wodorotlenku alkalicznego, najkorzystniej 0,55
czesci wagowych wodorotlenku sodu, zawartego w 25%-owym roztworze wodnym.

Spos6b wytwarzania tioeteréw glicydowych jest dalej szczegéiowo wyjasniony na przykiadzie.

Przyktad I. Wkolbie okragtodennej czteroszyjnej o pojemnosci2 1 zaopatrzonej w mieszadto mecha-
niczne, chtodnice zwrotna, termometr i wkraplacz, umieszczono mieszaniny 220 g 1,4 i 1,5—-dwu(mekraptom.-
tylo)-naftalenu o temperaturze topnienia 80—120°C, 233 g epichlorohydryny, 450 g n-butanolu i cato$¢ miesza-
no w tazni z zimna woda. Nast¢pnie wkraplano uprzednio sporzadzony roztwdr 120 g NaOH w 350 g wody.
Poczatkowo nalezy dodawaé bardzo ostroznie roztwor tugu, tak by temperatura reakcji nie przekroczyta 90°C.
Po catkowitym dodaniu roztworu wodorotlenku sodu mieszanine reakcyjna ogrzewano jeszcze przez 30 minut na
tazni wodnej w temperaturze 60°C po czym oddzielono warstwe wodng wraz z wydzielonym NaCl, a z roztworu
oddestylowano pod zmniejszonym cisnieniem n-butanol i nadmiar epichloronyd:yny. Pozostaty po destylacji olej
Zywicy surowej, rozpuszczono w 60 g toluenu i przemyto 2 X 100 ml woda. Na koniec toluen i resztki wody
oddestylowano azeotropowo pod zmniejszonym cisnienieme (15 mm Hgj otrzymujac 320 g jasnozéltej zywicy
o liczbie epoksydowej 0,53 gramoréwnowaznika/100 g i zawartosci crganicznie zwiazanego chloru 0,50%.

ZastrzeZenie patentowe

Sposob wytwarzania Zywic typu tioeterow glicydowych pochodrych weglowodoréw aromatycznych, przez
reakcje merkaptanw z epichlorohydryng lub metyloepichlorohydryng,znamienny tym, Ze na mieszaning
skladajgca si¢ zw stosunku wagowym z 1 czesci merkaptanu o wzorze ogélaym przedstawionym na rysunku
w ktérym Ar oznacza rdzer naftalenu, metylonaftalenéw, tetraliny, zntracenu, a n wynosi 1-3, najlepiej 2
w postaci czystych indywiduéw chemicznych lub ich mieszanin oraz 0,5—2 najiepiej 1,1 czesci epichlorohydryny

- lub metyloepichlorohydryny, w srodowisku alkoholu trudnomieszajacego si¢ z woda, korzystnie z-butylowego
wilosci 1-3 czeici, dziala si¢ korzystnie w temperaturze pokojowej, wodorotlenkiem alkalicznym, najicpie
wodnym roztworem wodorotlenku sodowego w ilosci 0,5—! najlepiej 0,55 czesci w 25% roztworze po czym
uzyskang Zywice po oddzieleniu warstwy wodnej zawierajacej chiorek alkaliczny i oddestylowaniu, korzystrie
pod zmniejszonym cisnieniem alkoholu i nadmiaru epichlorohydryny Iub metyloepichiorohydryny, saczy si¢ na
gorgco lub rozpuszcza w weglowodorze aromatyczaym, korzysinie w toluenie, przemywa woda iwydziela
Znanymi sposobami. '
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