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Zplsob c¥ipravy ni PomolekularnLch epox1dov10h pryskjric

Pryskytice se pFipravuif katalyrova-
nou adic{ vicemoenych fenolld na epichlor-
hydrin, dehydrochlorac{ adi¢niho produktu
za varu reakdn{ smdsi idinkem alkalickych
hydroxidd zas soudasndho odstranovéni vod-
nich par z reeklnfho prost¥edi a izolaci
vzniklé pryskyrice z konedné reakéni smési.
Dehyﬁrochlor,vnf féze pripravy se uskutet-
nuje pliddvénim 10 a¥ 55% vodného roztoku
alkalického hydroxidu p¥i tlaku 20 a% 60
kPa do vrouci gmisi reak®nich sloZek, jeji¥
teplota se pnritom ulrZuje na hodnot& o 2
8% 8‘°C vy%3{ neZ je teplota varu reakdéni
smési azeotropického sloieni pii tomtéi
tlaku.
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| Vyndlez se tyk4 zpﬁsobu-pffpravy nizkomolekuldrnfch epoxidovych pryskyric reake{ epi-
chlorhydridu s vfcemocnymi fenoly v pritomnosti alkalickych hydroxidd.

| Nizkomolekuldrnd epoxidové prysky¥ice se nejlastéji pripravujf{ katalyzovanou adicf vi-
cemoenych fenold, zejména bisfenold, na epichlorhydrin a ndslednou dehydrochloract vzniklych
chlorhydrinéters pdsobenim alkalickich hydroxidd. Jeko vicemocny fenol se ne jéastéji pouiivd
bisfenol A, tj. 4 4-dihydroxidifeny1propan (dian). Reakce mezi dianem a epichlorhydrinem
jsou do znadné miry ovlivnavény fyzikdln&~chemickymi podminkami vedent reakef, G¥elem Jje do~
séhneut maximdlnfho vytdfku EistéhoAdianbisglycidyéteru. Se sledem hlavnich reakcf v¥ak pro-
bthd té% celd rala reakc{ nefddoucich, soubéinych i‘néslédnych, které sniZujf vytdsek ¥isté-
ho dianbisglycidyléteru a 2hor§uji kvalitu produktu. Z vedlej¥fch reakef to Jjsou hydrolytic-
k¢ reakce epichlorhydrinu vedouef k tvorb& 8lycerinu a jeho chlorovangch derivdtt a glycido-
lu. Tyto produkty snifujf vytdZek na epichlorhydrin a zned13%ujt produkt. Adic{f dal&fch mo-
lekul dianu a epichlorhydrinu na monomernf dienbisglycidyléter nebo jeho meziprodukty vzni-
kaj{ vy33{ polymery s del#imi Petézel, kterd zvySujf primdrnou molekulovou hmotnost a visko-
zitu produktu a snidujf epoxidovy ekvivalent pfyskyfice. Dalsimi vedlej3{mi reakcemi vznikaj{
produkty s neZddoucim vys3{m obsahem chldoru nebo gelovité produkty, které znedi3fujs produkt
a8 zt&3ujf separaci vodné a organické fdze pri promyvéni produtku. »

Aby se dosdhlo co mo¥nd nejvyssfho vjtéiku dianbisglycidyléteru~a potladila se tvorba
vy#¥#ich polymerd, pracuje se obecn& ve 3 a¥ 6 nédsobném prebytku epichlorhydrinu proti disnu.
Jako katalyzdtor adice a soudasnd jako dehydrohalogenadni ¥inidlo se pouZivaji alkalické
hydroxidy, nej¥astdji vodny roztok hydroxidu sodného, ktery se postupné piivéd! do reakéns
sm¥si. Voda zavedend do systému spoluzé hydroxidem sodnym a voda vzniklé reakef se cdstraﬁuji
zpravidla azeotropickou destilacf s epichlorhjdrinem v prib&hu syntézy. T{m se v maximglni
mife potladf hydrolytické reskce epichlorhydrinu. Pracuje-li se za sniZeného tlaku, sni?f se
bod varu reskénf smési, vo¥ se pFiznivd projevi i v potladeni neZddoucich reakef. Teplota
varu je té% zdvisld (kromé na tlaku) téZ na obsshu vody v reakéni smési. Voda s epichlorhyd-
rinem 'vytvarLi v reakéni sm&si azeotrop s minimdln{ teplotou varu (u &istych reakdnfch slodek
za normélnih@ tlaku 87 °C) ¢isty bezvody epichlorhydrin vie za normdlntho tlsku p#i 115 °C.
Pracuje-1i se pfi maximdlnim bodu varu (zs dandho tlaku),. tj. v bezvodém prostredf, dochdz{
ve f4zi dehydrochlorace ke zvy3end tvorbé‘vyééich poiymerﬁ. PFi nizkém bodu varu reakéni
smési, tj. v pfitomnosti nadbytku vody, vzniké znadny podil.hydrolytickych_produktﬁ epichlor~
hydrinu. ‘

U dosud znémth postupd se pracuje pPevédind v bezvodém prostfadi,aby‘se.zabrénilo degra

_ daci epichlorhydrinu, P&sobenfm-alkalického hydroxidu v bezvodé reakdni smési potom ale vzni-
ké velké mnoZstvi nerozpustného, gelovitéhc polymeru, ktery sni¥uje vytéiky zdkladnich reakct,
ale do znadné.miry také zhor¥uje dalif zpracovatelnost surového produktu na &istou pryskyfici,
Gelovité polymery zvy3ujf stabilitu'vddnych disperzf pfi pranf prysky¥ice vodou nebo vodnymi
roztoky, tim i zt¥Zujf a zcela Zasto znesnadnujf rozddlen{ vodné a organické fdze. Tendence
ke tvorbs gelovitygh polymeri vzristsd také se vzristajfe! teplotou.

Uvedené problémy do znané miry Fedi{ piedloZeny vynélez, Jeho¥ predm&tem je zpdsob
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pripravy nizkomolekuldrnich epoxidovych pryskytic katalyzovanou adici vicemocnych fenold,

ze jména bisfenold a fenolickych novolakl, ndsledujfel dehydrochloract sdidntho produktu za
varu reakini sm&si d&inkem alkalickych hydroxidd v mnoZstv{i 1 aZ 1,25 molu na kaZdy ekviva-
lent fenolickych hydroxylovych skupin ze soudasného odstranovénf vodnich par z reakéntho
prost¥edi a izolaci zfskané pryskyiice z konedné reskéni smési. Podstata vynélezu spodivd v
tom, %e dehydrochlorace nebo alespon jejf ¥4st se provédi priddvénim 10 aZ 55% vodného rozto-
kﬁ alkalického hydroxidu p¥i tlaku 20 a¥ 60 kPa do vrouci smdai reakénich sloZek, jejiZ tep~-
lota se pfitom udrduje na hodnotd o 2 a¥ 8 % vy331{ neZ teplota varu reakdni sm&si azeotropic
kého sloZeni p¥i stejqém tlaku.

Za t&chto podminek dochdz{ k potladeni neiédoucich reakel jak ve sméru tvorby yy3iich
polymerd, tak i produktdy hydrolyzy epichlorhydrinu. SniZenf bodu varu reakinf smési je dosa-
hovéno sniZenim tleku. NejniZ¥f bod varu za tého? tlaku mé reakini smds tehdy, obsahuje-li
vody tolik (nebo vice), kolik odpovids jejimu azeotropickému sloZenf{. P¥i mensim obsahu vody
© bod varu za tého¥ tlaku phimd¥end stoupne. Aby sé udriel obsah vody v systému v optimdlnich

hranicfch, udrfuje se bod varu na hodnotsd o 2 a3 8 °¢ vy881, neZ odpovidd bodu varu reak&n{
smési pFi azeotropickém slo¥enf. Za varu odchézi voda ze syétému.ve formé par, kterd se po
kondenzaci rozdélf na vodnou“a organickou fézji (epichlorhydrin). Organickou f4zi je moZno
zpét vracet do reak¥ntho systému, voda se JiZ nevraci. Voda prichdzi do systému pfedeﬁéim
vodnym roztokem alkalického hydroxidu, &dst ji vzniké4 také dehydrochloradni reakci. Za kon-
stantnftho tlaku a konsfantni intenzity varu se obsah vody v systému, tedy i bod varu, udr-
Zuje konstantnf rychlost{ ddvkovdni roztoku alaklického hydroxidu. Stoupne-li teplota pii
nastaveném konstantnim tlaku, je to zapi¥indno zpomalenim ddvkovian{ alkalicksho louhu nebo
zrychlenim odpafovén{ vody. To mi za nédsledek zvySeni podilu geloyitjch polymerd v reakénfm
produktu. Jestli%e naopak za tého¥ tlsku teplota klesne pod uvedenou hranici, je to zpisobeno
zrychlenim dévkovéni louhu nebo zpomalenim odparu vody a ndsledky se projevi vy33fm podflem
hydrolytickych produktd epichlorhydrinu, a tfm také shf¥enim vyt&Znosti z této suroviny.
Reskcemi se sice také ponékud ménf slolen{ resként smési, protoZe se viak pracuje v
- nadbytku epichlorhydrinu a ostatni sloZky mimo vodu neovlivnujf p¥fl1i¥ tikavost par systému;
Je bod varu trvale uréen‘pfedev§£m pomérem epichlorhydrin/voda. ‘
Shora uvedeny regulovany stav vody v reakdnim systému nenf zpravidla nutné wirZovat
’ po celou dobu priibdhu dehydrochloradn{ reakce. Obvykle se na podatku dévkuje roztok alkalic-
“kého hydroxidu bez odstranovini vody ze systému. Teprve po pridéni 10 a3 30 % celkového
mnoZstvi se sniii tlak & podne se azeotropicky odstréﬁovat voda. Poddtedni bod varu se p¥i
daném tlaku drz{ po né&jakou dobu ma konstantni hodnot¥, odpovidajfci bodu varu pii azeotro-
pickém sloZenf. Teprve po odstrandnf -uréitdho mnoZstvi vody podéne bod varu stoupat. Dalsi
‘louh se pak ddvkuje ve shora uvedeném teplotnim rozmez{ nad bodem varu azeotropické smdsi,
Dévkovénf louhu a celé zarfzeni syntézy lze Pedit automatiza®nimi prvky.

Postup dehydrochlorace podle vyndlezu umozﬁuje pFipravu prysky#ic o vyS3{ &istot® a s
vyggfm v&fggkem. ¥ivem sniZené teploty probihajf reakcé vedouc{ k tv9rbé pryskyfic jesté&

prijatelnou rychlest{, av3ak v maximdln{ mife-jsou potladeny neZsdouci reskce vedlejif, spo~
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jené s degradac! surovin a zneXiXtovanim kone&ného produktu vy33fimi, gelovitymi polymery.
SouZasnym odpatovénim vody z reakinf smési se jeji obsah udriuje v optimélnich hranicich.
PredloZeny vyndlez je doloZen piiklady provedenf, které viak rozsah vyndlezu neomezujf.

Pifklad 1
Do michané reakdni nidoby opatiené zp&tnym a sestupnjm'chladiéem’par se vnese na 1 mol (228g)
dianu 10 mold (925 g) epichlorhydrinu, obsah se oh¥eje na €0 % a prid4d se 9,53 g 42% vodného
roztoku hydroxidu sodného. Po 30 minutdch se b&hem 3 hodin pridd rovnomsrné daliich 47,6 g
tého¥ roztoku NaOH. Potom se snf3f tlak na 25 kPa a p¥i teplotd ca 65 °C se azeotropicky de~
stiluje, ofifem¥ se orgenickd fdze kondenzééu vraci{ zp&t do reakdni nddoby.a voda se odddlu~-
Jes Kdy?Z teplota pii stejném tlaku stoupne na 67 OC, podne se pridédvat rovnbmérné daldf vodny
roztok NaOH uvedené koncentrace, a to celkem 114,3 g bdhem 1 hodiny. Pritom se azeotropicky
destiluje pri tenlot® 68 a¥ 70 °C. Po ukon&enf dévkovéni NaOH se azeotropicky odvednuje p#i
sté1ém tlsku a% do teploty 97 °C, potom se tlak sniZf na 8 aZ 10 kPa a vydestiluje se veskery
epichlorhydrin. Obsah reakéni nddoby se ddle zfed{i toluenem, bylouééné sl se odstiedi, tolu-
enovy roztok se promyje vodou, ohfeje na 60 °C a pridd se za michéni rovnom&rné& 47,6 g 42%
vodného roztoku NaOH, Teplota se zvysf na 80 °C a obsah se miché Qe§té 1 hodinu. Toluenovy
roztok se znovu promyje vodou, toluen se odpai{ a pryskyrice se z;_horka pfefiltfuje pies
hustou textilnf nebo papirovou plepdZkiu,.

Ziskand ¢isté nizkomolekuldrni pryskyfice obsahuje minimdln& 0,52 epoxyekvivalentd na
100 g pryskyfice, maxindln& 0,5 % hmot. C1 a vikazuje viskozitu 10 a% 12 Pa.s p¥i obsshu su-
8iny minimdin& 99,50 %.

Prf{klad 2
Do aparstury jako v pfikladu 1 se vnese na 1 mol dianu 10 mold epichlorhydridu, obsah se ohie
je na 60 O a pridd se 14,73 g 38% vodného roztoku hydroxidu draselného. Po 30 minutdch se
b&hem 3 hodin piidd rovnomérn& daldfch 58,94 g tého? roztoku KOH. Potom se snfif tlak na 25
kPa a p¥i teploté 65 9¢ se azeotropicky oddestilovévéd voda, prilem? epichlorhydrinovd fdze
se po separaci vrac{ zpit. Kdy% teplote stoupne na 67 °C, po¥ne se priddvat dalsf 38% vodny
roztok KOH, a to celkem 199 g b&hem 1 hodiny. Teplota ge udriuje za stdlého tlsaku v rozmezf
68 a3 70 °C., Po ukonden{ ddvkovédn{ KOH se dale odvodnuje a¥ d& teploty 97 °C, nadeZ se tlak
sni{%{ na 8 aZ 10 kPa a vydestiluje se zbyfvajiel epichlorhydrin., Do reakdni smdsi se piidd
toluen, odst¥edi se vyloudend sil, roztck pryskyfice se promyje Yodou a po oh¥ati na 60 %
se za michdnf p’idé4 rovnomérné jeﬁté 73,7 g 38% vodného roztoku KOH. Potom se teplota zvyii
na 80 °C a michd se Jedte 1 hodinu{ Toluenovy roztok se znovu promyje vodou, toluen se odpaii
a pryskyPice se prefiltruje.

Ziskand epoxydové pryskyiice md stejné'parametry Jjeko v pfikladu 1.

Piiklad 3

Do resakini nddoby opat¥ené michadlem, zp&€inym a sestupnym chladidem se za michdn{i vnese 30
mold epichlorhydrinu, 20 moll izopropylalkoholu a 10 ekvivalentd ( vztaZeno na fenolické hy-
droxylové skupiny) rozmélnéného nizkomolekulérﬁiho fenolformaldehydového novolaku. Po vyh#ati
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obsahu reaktoru na 80 °C a rozpu¥téni novolaku se ke vzniklému roztoku pridajf 2 moly hydro-
xidu sodného ve form& #2% vodného roztoku a sm#s se michd po dobu 30 minut. Potom se anf{%{
tlek na 30 kPa a p¥i teplot& cca 70 OC se azeotropicky oddestilovdvé voda s epichlorhydrinen,
piiZem? odd&leny epichlorhydrin se vract zpét a voda se odstfaﬁuje. KdyZ teplota vystoupf na
T3 °C, po&ne se rovnom&rné piiddvat del%f dévka roztoku hydroxidu Sodného uvedené koncentrace
tak, aby v prib&hu 90 minut bylo piivedenc do reakéni smési 6,05 molu NaQH. Po ékonéeni dévxo
vén{ hydroxidu se pokraduje v azeotropickém odvodnovdni p¥i stejném tlaku a3 do teploty 100 '
9c, Pak se tlak sniif na 5 a¥ 10 kPa a vydestilujé se zbytek epichlorhydrinu. Ohsah reakéni
nédoby se zbedl toluenem a vyloudend sll se odstiedi. Toluenovy roztok se promyje vodou,
vyh¥eje na 50 %C a za mfchénf se k nému rovnom&rnd p¥iddvajf po dobu 30 minut celkem 2 moly
NaOH ve formé 42% vodného roztoku. Smds se pak mfichd jedt& 30 minut, toluenovy roztok se zno-
vu promyje vodou, toluen se oddestiluje a pryskyrice se za horka prefiltruje.

- Ziskand epoxidové novolakovd pryskyrice je svétle hnédé barvy, obsahuje 0,45 % hmot.
organicky vdzaného chléru a 0,530 epoxyekvivalentd na 100 g,

pREDMET VYNALEZU

Zptsob piipravy nizkomolekiulifrnich epoxidovych pryskyiic katalyzovanou adic{ vicemoc-
nych fenold, zejména bisfenoll a fenolickych novolakd, na epichlorhydrin, ndsledujic{ dehy~
drochlorac! adidniho produktu za varu reakdni sm¥si Udinkem alkalickych hydroxidd v mnoZstvi
1 a% 1,25 molu na kaZdy ekvivalent fenolickjch hydroxylovych skupin za soudasného odstranové-
n{ vodnfch par z reak&nfho prost¥edf a izolac{ ziskané pryskyPice z konedné reakini smisi,
vyznaduifcl se‘tim, %e dehydrochlorace nebo alespon jeji 34st se provédf priddvénim 10 aZ
55% vodného roztoku alkalického hydroxidu p#i tlaku 20 a% 60 %Pa do vrouci smési reakén}ch
sloZek, jeji{¥ tevlota se pritom udrifuje na hodnoté o 2 aZ 8 ¢ vy381 neZ teplota varu reak&ni

smé&si azeotropického sloZeni pil stejném tlaku.
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