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(54) Zpisob piipravy nizkomolekuldrnich epoxidovych prysky¥ic

1

Vyndiles se tykd ekonomicky vghodného zpisobu piipravy nizkemolekuldruich epoxidovych
pryskyiic ¢ vysokjm vytéikem na epichlorhydrin za pousiti pevného hydroxidu sodného.

Nizkomolekuldrni epoxidové prysky#ice vaznikeji kondenzaci epichlorhydrinu piedeviim
s dvojmoonymi fenoly, nejdastdji s 4,4- dihydroxydifenylpropanem (dienem), v pritommosti
alkalickfeh hydroxidi. PoZadovend kvalita nizkomolekuldrni pryskyFice se dosdhne v prostie-
df 3 a% 6 nisobného piebytku epichlorhydrinu. P¥itom vedle hlavni reakce probihd jesté
¥ada reakei vedlejdich, které jednek smiuji kvalitu vysledné epoxidové prysky¥ice, jednsk
zvysuji spot¥ebu vychozich surovin, zv145t8 epichlorhydrinu. Tento se v alkalickém prostie-
af za pritomnosti vody v p¥imé zdvislosti na teploté a reakéni dobé hydrolyzuje a koned-
n¥m produktem této hydrolyzy je glycerin a polyglyceriny. Vedlejsi produkty, zid§té
polymerni slo#ky, se potom z pryskyPice obti%nd odstramuji e jejich zbytky znehodnocuji
je3i kvelitu. Z tdchto dlvodld Jsou neustdle bleddny optimélni reakéni podminky, p#i nich¥
by byl pribih neZddoucich vedlejsich reakedl potladen ne nejmendi moZuou miru a tim dosa=
%eno co nejeyssibo vyuiiti epichlorhydrinu.

P#L. veskofeh epichlorhydrinu s fenolickymi hydroxylovymi skupinami za pF{tomnosti
alkalickjeh hydroxidl dochdzi ke ztrdtédm epichlorhydrimu vedlej8imi reakcemi &% o vice
ne¥ 30 % teorie (Rpgovina S. Z. aj.: Dan SSSR 217 (1974), & 4, 892-995)« Proto byly
neugtdle zkoumdny pPiiny tdchtc ztrdt = rlznych hledisek a 28 odlisinfch reakénich podmi-
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nek. Vysledkem téchto vyzkumi bylo zjisténi, Ze ztréty epichlorhydrinu lze sniZit na nej-
ni%¥i miru, bude-li v reakdni amdsi co nejniZ¥i obsah vody & co ﬁejvyﬁéi obsah hydroxidu
sodného a bude~li doba styku epichlorhydrinu s vodnou alkdlif co nejkrat¥i. Splndni

tébhto po¥edavki p¥i dodrieni kvality nizkomolekuldrni pryskyfice je viak obtiZné.
Vytaduje Sasto slo¥ité a dlkladné technologické zaiizeni a technologie je néro¥nd na dodr-
Yovéni technologickych podminek, 2&4sti tyto poZadavky splauji technologické postupy,

kdy se do reakdni sm¥si nep¥iddvd nadbytednd voda, ale pou?ivd se pevny hydrbxid sodny

ve formd pelet, Supin, prddku, drceného nebo ve formé disperze v epichlorhydrinu nebo

v inertnim organickém rozpoustddle, zpravidla uhlovodikovém podle &s. autowského osvéd-
Seni 8. 179684 a 182563. Pat¥{ k nim rovné% postup, jehoX podstate spodivd v tom, Ze

spolu reaguji p¥i teploté 50 aZ 80 ®¢ po dobu 30 a¥ 180 minut dvojmocny fenol s epichlor-
hydrinem ze p¥{itommosti nepatrného mno¥stvi vody a malého pif{davku pelet hydroxidu sodné-
ho. Déle se teplote zvy&i na 70 aZ 90 9, pridaj{ se postupné daldi dvé dévky pelet
hydroxidu sodného v pribéhu 90 ai 180 minut. Vznikly chlorid sodny se odstrani z reakdni
sm¥si rozpudténim nebo odstPeddnim, z organické fdze se po promyti vodou odatrani nadbyted-
ny epichlorhydrin oddestilovdnim & ziskend epoxidovéd prysky¥ice se pPefiltruje. Vyhodou
tohota postupu je jednoduchd techmologie, kterou viak neni moZné doséhmout vysokych
vjtéZki ne epishlorhydrin v disledku ztrdt zplsobenych aikalickou hydrolyzou epichlor=-
hydrinu, zejména v konedném stadiu reakce, a v disledku ztrdt pfi promyvdn{ epichlorhydri-
nového roztoku pryskyiice vodou.

Nizkfch ztrdt epichlorhydrinu, a to asi 2 ef 3 % z tepretické spot¥eby, se v soudas-
né dobd dosahuje pouze postupy, p¥i kterych se k reakdni smési p¥idévd vodny rosztok
hydroxidu sodného v mnoZstvi mendim ne% 1 mol na ka#dy ekvivelent fenolické hydroxylové
skupiny & dehydrochlorace se dokon¥i v inertnim rozpouditddle po odstirandni epichlorhydrinu
z reak®n{ smdsi (franc. pat. &. 2 050 099, pat USA &. 3 331 730, pat. NSR 8. 2 523 696,
ipan. pat. 8. 413 086). S vodnym, zpravidla 40 ai 50% roztokem NaOH se viak do reakini
smési dostévd velké mnoZstvi vody, kterou je nutno v pribdhu syntézy odstranovat azeotro-
pickou destilaci, Z divodu dodrieni optimdlni reakdni teploty se tato destilace nékdy prové-
df za sni¥eného tlaku. Nevjhodou uvedeného je znadné néroSnost ne regulaci teploty reakdmi
sméei i na apératurni vybaven{. Podobny technologicky postup chrén{ také &s. patent &.

105 716, kde se pro kondenzaci dianu s epichlorhydrinem pou¥ivd i vyssi mnoZstvi hydroxidu
ne? odpovidd ekvivalentnimu pomdru k obsshu hydroxylovych skupin dianu. Kromé toho Je
$#eba udriovat pFi kondenzaci pH reakdnfho prost¥edi v rozmezi 7,5 aZ 8. Tento postup

Je nevjhodny nejen z hlediska nérokid na vyrobni aparaturu, &le i z hlediska energetického
@ s hledisks dodr¥ovdni reakdnich podminek, jmenovité pH.

Zaadnou $4st uvedenych nedostatkl odstrefuje predlodiemy vynélez, ktery se tjkéd spd-
sobu p¥ipravy nizkomolekuldrnich epoxidovych prysky¥ic reakci vicemoonych fenold, zejmé-
na bisfenold a fenolickych novolakl, pop¥ipadd halogenovanych, s epichlorhydrinem, dehy-
drochloraci vzniklych chlorhydrinéterd nejd¥ive p¥{davkem 0,65 aZ 1,0 molu alkalického
hydroxidu na kaZfdy ekvivalent hydroxylové skupiny & po oddestilovéni t&kavjch podild a
nezreagoveného epichlorhydrinu jedt¥ pifdavkem 0,04 aZ 0,5 molu alkalického hydroxidu na

\
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kaZd¥ ekvivalent hydroxylové skupiny v prostfedi organickych, s vyhodou aromatickych
rozpoudtédel, ddle odstrandnfm alkalického chloridu, promyiim produktu vodou a oddesti-
lovénim zbytkd rozpoudtédel. Podstata vyndlezu spodivd v tom, Ze v prvn{ f4zi dehydrochlo-
race s pouzije pevny alkalicky hydroxid v podob& pelet, dodek, BSupin, drii, prdsku nebo
disperze v kapalnych uhlovodicich, éterech, ketonech e/nebo v epichlorhydrinu & drub4,
konednd féze dehydrochlorace se provede v prostiedi obsahujicim na kaZdy ekvivalent

fenolické hydroxylové skupiny 0,25 aZ 2 moly vody.

Reakei epichlorhydrinu s fenmolickymi hydroxylovymi skupinami v p#{tomnosti alkalic~
kych hydroxidl & vody je moZno rozdélit na t¥i féze. V prvni fdzi probihd pievdiné adice,
kierd neni provdzena spot¥ebou alkalického hydroxidu, zatimco dehydrochloradni reakce pro-
bihd jen v nepatrné mi¥e., Po nahromadéni chlorhydrinéteru zadne ve druhé f£4dzi vedle
adidéni reakce probihat také dehydrochloraece chlorhydrinéterid. Tieti fézefje charakteri-
zovéna dobihdnim reakce dehydrochloradéni, zetimco adice je prakticky skondena. Ve druhd
a treti fdzi stoupd spotieba alkalického hydroxidu, tvoFi se voda a alkalicky chlorid.
Soubéh adice a dehydrochlorace, ktery je z hlediskes kvality & nizké molekulové hmotnosti
epoxidové pryskyiice neZddouci, je vétdi ve druhé fdzi. V této fdzi nelze jedté odstranit
nadbytedny epichlorhydrin, takZe p¥i ﬁouéiti vodnych roztoki alkalického hydroxidu dochdzi
k nadmérnému zvydeni obsehu vody v reakgni smési a tim i k zvydeni ztrdt epichlorhydrinu
v disledku hydrolytickych reakci., Azeotropni oddestilovéni vody, které je nutné v daném
pfipadé provédét, komplikuje vyrobu. Za atmosférického tlaku je nutno tuto destilaci
provédét p¥i teplotdch okolo 100 °C, cof md za ndsledek zvy§Senou tvorbu vyssich gelovitych

polymerd. UdrZovani niZsich teplot vyZaduje prdci za sniZeného tlaku.

Podle tohoto vyndlezu se pracuje v prvni a druhé fdzi s pevnym alkalickym hydroxidem
nebo 8 keapalnou disperzi pevného alkalického hydroxidu v organickém rozpoustédR nebo
epichlorhydrinu. Tim je zajistén minimdlni obsah vody v systému, dosaZeno vysokého
stupné edice, anif by ve vét8i miFe dochdzelo k hydroly¥ze epichlorhydrinu. Ukondeni de-
hydrochloracni reakce se potom dosdhne ve t¥eti fdzi syntézy tim zpisobem, e se volny
epichlorhydrin vydestiluje, pryskyiice se nafedi organickym rozpoudtédlem & dehydrochlo-
ruje se alkalickym hydroxidem za pritommosti vody. Takto provedend zévérednd fdze syntézy
zaruduje dokonelej8i odstrenéni organicky vdzaného dioru z epoxidové pryskyPice p¥i
minimdlnich ztrdtdch epichlorhydrinu. Celkovym efektem postupu je piedevsim nizkd spotie-

ba epichlorhydrinu & vysokd kvalita a &istots produktu.
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Podle uvedeného postupu pFipravy nizkomolekuldrni epoxidové pryskyiice se za stdlého
michén{ podrobi reakeci p¥i teplotd 50 aZ 70 9% sm$s obsehujici na ka%dy ekvivalent vice-
mocného fenolu 5 &% 12 mold epichlorhydrimu, 0,3 a% 0,8 mollk vody a 0,1 a% 0,5 molu
pevného hydroxidu sodného po dobu 30 aZ 120 minut. Potom se ptidé 0,3 a 0,7 moll
pevného hydroxidu sodného & smds se pii téZe teploid michd 10 e 50 minut. V této fazi
jiZ probfhd do znadné miry i dehydrochlorace, pi#i ni% vznikd vedle chloridu sodného
1 reakdéni voda. Nakonec se p¥idd zbytek pelet hydroxidu sodného i reakdni voda. Nakonec
se pfidé zbytek pelet hydroxidu sodného, doplnujici jeho celkové mnoZstvi na 0,65
a¥ 1,0 molu na kafdy ekvivalent fenolické hydroxylové skupiny.

PouZije~li se k reakci disperze NaCH v epichlorhydrinu nebo v organickém rozpoustéd-
le, pracuje se tim zplsobem, Ze se k reakini smési obsahujici na keZdy ekvivalent
vicemocného fenolu 3 %a 6 mold epichlorhydrinu & 0,3 af 0,8 moll vody piidd pfi teplotd
50 a¥ 70 °C za stdlého michdni v jedné dévce nebo postupné béhem 120 minut disperze
obsahujfcf 0,1 a% 0,3 molu NaOH. Potom se bdhem 90 a% 120 minut postupnd p#idd tolik
disperze, aby celkové mmoZstvi NaOH ginilo 0,65 a% 1,0 molu na jeden ekvivalent fenolic-
ké hydroxylové skupiny.

Po skondeni reakce se teplote zvysuje za soudasného oddestilovéni smési vody &
epichlorhydrinu a% na 120 %, oOddestilovéni tékavych podild se dokondi p#i tlaku 1,3
a% 2 kPa pii teploté 160 O¢. Nejvihodnéjsi je provddét toto oddestilovéni na vekuové
filmové odparce. Ke smési epoxidové prysky¥ice & chloridu sodného se potom pridd
p¥ibli¥né stejné hmotové mnoistvi toluenu nebo xylemu a 0,25 aZ 2 moly vody na 1 mol
epoxidové prysky¥ice. P¥i teplotd 50 ai 70 °C se potom b&hem 10 af 40 minut piidd
zbytek hydroxidu sodného, doplnujiciho jeho celkové mmoZstv{i na 1 a% 1,5 molu na 1 ekvi-
velent fenolické hydroxylové skupiny. Potom se ze michdni p¥i teplotd 60 aZ 90 °¢ dehydro-
chlorace dokon3i bdhem 30 a# 90 minut.Chlorid sodny se potom odstrani z reakini smési
odst#eddnim & epoxidové pryskyiice ﬁe promyvé & izoluje zndmym zpisobem.

Uvedenf postup piipravy nizkomolekuldrni epoxidové pryskyiice snifuje ztréty epi~
chlorhydrinu na nejni##i mfru, a to jednak proto, Ze v prvani fédzi pr¥ipravy se pro konden-
zaci 8 dianem poufije niZ¥{, nejvydie ekvivalentni mmoZstvi epichlorhydrinu, 8{mZ se maxi-
mélné omez{ pribéh vedlej¥ich reakci vedoucich k tvorbd vySemolekuldrnich produktd,

a jednak proto, Ze v disledku poufiti hydroxidu bezvodého dochdzi k alkalické hydrolyze
& tedy ztr4tdm epichlorhydrinu pouze vlivem reakdn{ vody, tzn. v daleko mendi mi¥e, neZ
Jje tomu p¥i poufiti vodného roztoku hydroxidu. P¥idavek vody do roztoku pryskyiice aZ

ve druhé fézi pFipravy, tj. pFed druhou dehydrochloraci, zpisobuje rovné%¥ potladeni
vedlejéich polymeradnich reakci, a proto daldi gvyseni vytéiki, ktery dosahuje aZ 98 %,
poditdno na epichlorhydrin. PFedloZeny postup neni omezen ani z hlediske udrZovéni urdi-
tého pH reakdnfho prost¥edi. Jeho daldi vyhodou je menSi energetickd i aparaturni
nérodnost, vzhledem k tomu, Ze neni t¥eba odstranovat vodu azeotropickou destilaci
bdhem virobniho procesu. Ziskané epoxidové pryskyiicé jaou &iré, svidtle Zluté barvy

& vyznaSuji se niskym obsahem orgenicky vézanéhochloru (0,05 a% 0,2 hmot %), vysokym
obsahem epoxidovych skupin (af 0,55 epoxyekvivalentd na 100 g pryskyiice) a dobrou Zivot-
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nosti pfi vytvrzovéni ftelanhydridem.

Predmét vyndlezu je ddle doloZen pFiklady provedeni, které vidak jeho rozsah nijak

neomezuji.

PFiklad 1

Do reaktoru opat¥eného michadlem & zpdtnym chladifem se vnese za michdni 60 mold
epichlorhydrinu o koncentraci 98,7 % hmot., 10 molld dianu & obsah se vyh¥ivd na teplotu
60 °C. Poté se pFidd 3,115 molu hydroxidu sodného ve form$ pelet nebo Supin o primdru
5 a% 8 mm. Po 90 minutdch michdni se p*idd 7 mold téhoZ hydroxidu sodnéﬁo a teplota
se zvysi na 65 °¢. Po 30 minutdch se piidd dalsich 9,4 molu hydroxidu sodného a teplota
se uwdrZuje za stdlého michéni p¥i 65 %c je&t8 60 minut. Potom se teplote postupnd zvysuje
a zepodne se s oddestilovénim nadbytku epichlorhydrinu do 120 % za normflniho tlaku
& ddle do 160 °C za vakua p¥i tlaku 1,3 aZ 2 kPa.

Po oddestilovéni epichlorhydrinu se p¥#idd 36,6 molu toluenu, 2,7 molu h&droxidu
godného, 8 moll vody a pFi teploté 70 9 se smés miché po dobu 30 minut. Potom se
odfiltruje chlorid sodny & promyje se 16,3 molu toluenu, ktery se pridd k hjgynimu
podiju filtrdtu. Toluenovy roztok pryskyFice se dvakrdt promyje 102 moly vody p#i teploté
70 °C po dobu 10 minut. Zbytkd vody & toluenu se epoxidovd pryskyfice zbavi destilaci
zpodétku za normdlniho tlaku a nakonec za tleku 1,3 a% 2 kPa do teploty 160 °C.

Takto pFipravend epoxidové prysky¥ice je svétle Zluté barvy, 8ird, obsehuje 0,22 %
hmot. organicky vézeného cloru, 0,540 epoxyekvivalentu/100-g a mé ¥ivotnost pFi 140 °C
s ftalanhydridem 270 minut. Vyt8Zek epoxidové prysky¥ice, vztaZeno na epichlorhydrin,
je 96,5 %. Ze ztrdt epichlorhydrinu v celkové vysi 3,5 % hmot. vychoziho mnoZstvi p¥i-
padd ca 1 % na odplyn do vyvévy, zbytek tvoii ztrdty zplsobené alkalickou hydrolyzou.

P¥iklad 2
Do reaktoru opat¥eného michadlem a zpdtnym chladifem se vnese 60 mold epichlorhydri-
nu o koncentraci 98,5 % hmot., 10 moll dianu a obsah se za michdni vyh¥eje na teplotu
60 °C. Potom se rovnomdrnd po dobu 120 minut pFiddvéd 0,4 kg 40%ni disperze hydroxidu
sodného v epichlorhydrinu. Po skondeni dévkovéni se reakdni smés 15 minut michd a potom'
se podrobi dehydrochloraci postupnym pFfiddvdnim 1,4 kg disperze bShem 90 minut. Potom
ge na 10 minut zvysi teplota na 70 ¢ a déle se reakdéni smés vyh¥ivd k varu-a oddestiluje
se smds epichlorhydrinu & vody & pozd$ji swhy epichlorhydrin do bodu varu reakini smési
120 °C. Poslednich zbytki tdkavych litek se reakdni smés zbavi destilaci do teploty 160 ¢
za sniZendho tlaku 1,3 a¥ 2 kPa. K reakdni sm$si se p¥idd 37 mold toluemu, }2 mold vody
a p¥i teplotd 70 °C se bShem 30 minut nadévkuji 3 moly hydroxidu sodného. Potom se smés
vyh¥eje na 90 °C a za stélého michéni se teplota udriuje 60 minut. Poté se zbavi reak¥ni
smds chloridu sodného odst¥eddnim a promyJje se toluenem:mToluenovi roztok
prysky¥ice se promyje dvakrdt 110 moly vody. Po oddestilovéni toluenu se produkt zfiltruje.
2iskand epoxidovéd pryskyiice je svdtlefluté barvy, &ird, obsahuje 0,20 % hmot. orga-
nicky vézeného chloru a 0,535 epoxyekvivalentu/100 g. VytéZek epoxidové pryskyficémvztaie-v
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ny na epichlorhydrin je 97 % teorie.

Ztréty predstavuji 3 % hmot. ndsady epichlorhydrinu a jsou zpisobeny jednak
alkalickou hydrolyzou (ca 2 % hmot.) a jednak odplynem do vyvévy pri destilaci za
sniZeného tlaku (ca 1 % hmot.).

PREDNET VYNALEZU

Zplsob pfippavy nizkomolekuldrnich epoxidovych prysky¥ic reakci'fenolﬁ, zejména
bisfenolu a fenolickych novolakl, pop¥ipadé halogenovanych s epichlorhydrinem, dehydro-
chloraci vznikljéh chlorhydrinéterd nejd¥ive p¥idavkem 0,65 a% 1,0 molu alkalického
hydroxidu na kaZdy ekvivalent fenolické hydroxylové skupiny & po oddestilovédni tékavych
podild & nezreagovaného epichlorhydrinu jedtd 0,04 aZ 0,5 molu alkalického hydroxidu
na kaZdy ekvivalent fenolické hydroxylové skupiny v prost¥edi organickych rozpoudtddel,
ddle odstranénim alkalického chloridu promytim produktu vodou a oddestilovédnim
organickych rozpoustddel a zbytkd vody, vyznadeny tim, Ze pro prvni fdzi dehydrochlora~
ce se pouZije pevny alkalicky hydroxid ve formd pelet, &odek, Supin, drti, préséku nebo
disperze v kapalnych uhlovedicich, éterech, ketonech a/nebo v epichlorhydrinu a druhd,
konednd fdze dehydrochlorace se provede v prost¥edi obsahujicim na ka%dy ekvivalent
fenolické hydroxylové skupiny 0,25 aZ 2 moly vody. '



OPRAVA
ropisu vyndlezu k autorskému osvddient &. 201 829
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V popisu vyndlezu k autorskému osvddden{ & 201 &29 strana 5,
ptfklad 2 , Fadek 12 byla vypusténa véta.

Spravnd: Chlorid sodny se promyje toluenem.

ORAD  PRO VYNALEZY A OBJEVY
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