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Zpisob pripravy nizkomolekuldrnich épox‘idovjeh pr&skyi"ic

Prysky¥ice se p¥ipravujf adici epi-
chlorhydrinu na vicemocné fenoly, piede-
v8{m na bisfenoly a fenolické novolaky, v
pebytku epichlorhydrinu a dehydrochlarac{
vzniklfch chlorhydrinéterd dinkem alkalic-
kych hydroxidl. Pro adici se pouZije 0,15
a% 0,5 moln alaklického hydroxidu na je-
den skvivalent fenolickych hydroxylovych
skupin. PFitom reakce se zahéj{ prfdavkem
0,03 aZ 0,15 molu hydroxidu na jeden ekvi-
valent .fenolickych hydroxylovych skupin a
zbytek hydroxidu se zadne rovnom&rn& dévko
vat af po &asové prodievé bezprostiedné
pifed zpomalenim reakce vlivem nedostatku
alkdlie takovou rychlost{, aby dévkovéni
bylo ukon&eno b&hem 1L a¥ 4 hodin.
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Vynéléz se tyké zplsobu pPipravy nizkomolekuldrnfch epoxidovych prysky¥ic alkalickou
kondenzac{ vicemocnych fenold, zejména bisfenold a novolakld, s epichlorhydrinem za katalyzy
‘adifnfiho stupné reakce alkalickymf hydroxidy.

Nizkomolekuldrnf epoxidové prysky¥rice vanikaj{ kondenzaci epichlorhydrinu s vicemocnymi
fenoly, predevdim bisfenoly nebo novolaky, i&inkem alkglickjch hydroxidl. Reskce sé provédi
zpravidla v nadbytku epichlowhydfinu v proatfedi obsahujfcim 3 aZ 6 mold epichlorhydfinu na
kaZdou hydroxylovou skupinu vicemocmého fenolu. Z&kladni chemické reakce probfhajici p#i syn
téze jsou adice fenolického hydroxylu na epichlorhydrin a ndsledujfci dehydrochlorace vznik-
1ého polychlorhydrinéteru zs vzniku epoxidové skupiny. Podle provedeni se rozlisujf tzv.
Jjednostupnovy a dvoustupﬁovy postup syntézy nizkomolekuldrni epoxidové pryskyrice. P¥i jed-
nostupnovém zplsobu nenf adinf perioda reakce &asov® odd&lena od dehydrochloradni. Timto
postupem vznikaj{ zpravidla produkty s vy#3{i viskozitou a vy33f st¥edn{ molekulovou hmotnos-
tL. Technologie vyroby nizkomolekuldrnich epoxidovych pryskyfic se v3ak vdt3inou vede dvou-
stupnov&. V prvém stupni probihé prevdind katalyzovand adice polyfenolu na epichlorhydrin,v
ve druhém a; vznikly produkt, polychlorhydrinéter, pddrobi dehydrochloraci za vzniku epoxi-
dové sloudeniny. V pi{ipad&, %e se jako vychozi l4tka pouZije diam, vznikne technicky dian~
~bisglycidyléter. Prekticky se postupuje tek, Ze adice fenoldtu ne epichlorhydrin se kataly-
zuje nap¥. kvarternimi amoniovymi sloudeninami, sulfoniovymi nebo fosfdniovjmi solemi, cina-
tymi sloudeninami, dialkylsulfidy, betainy, alkalickymi halogenidy neba alkalickymi hydroxie
dy. Syntéza se potom dokon¥f dehydrochlorac{ pFebytkem alkalického hydroxidu. Timto zpisobem
se doc{l{ Zasového posunu mezi adi¥nf a dehydrochloradni periodou reekce, &im# se do znadné
miry potla¥f neZddoucf vedlejsi reakce mezi ji% fytvofenym polyfenylglycidyléterem a nezre-
agovenym vychozim polyfenolem, vedouci k zvyseni molekulové hmotnosti a tim i viskozity pro=-
duktu. &im vice se zabrédnf pridb&hu dehydrochloradnf reakce v poldtednf{ f4zi syntézy, tim
lepsich parametrﬁ koneéného produktu se dosdhne.

' Optimalizaci adign{ periody syntézy nizkomolekuldrnich epoxidovych pryskyric Fesf
plredloZeny vynédlez, Jéhoi predmétem je zplsob pr{pravy téchto prysky¥ic adic{ epichlorhydri-
nu na vicemocné fenoly, zejména na bisfenoly a fenolické novoléky, v pPebytku epichlorpydri—
nu a dehydrochloraci vzniklych chlorhydrinéterd déinkem alkalickyeh hydroxidd v obou fézich
pFipravy. Podstata vyndlezu spodfivd v tom, ¥e pro adici se poufije 0,15 a%¥ 0,5 molu alkalicr
kého hydroxidu na Jeden ekvivalent fenolickych hydroxylovych skupin a zbytek hydroxidu se
zapone rovnom&rn& ddvkovat aZ po dasové prodlevd bezproatfedné pred zpomalenim reakce vlivem

nedostatku alkdlie, & to takovou rychlostf, aby dévkpvéni bylo ukonZeno b&hem 1 aZ 4 hodin.

Uvedeny vynélez vychdzi z vysledkl kinetickych m&fenf adice dianu na epichlorhydrin,
které prokézaly, Ze pfi rovnom&rném dévkovénit alkalického hydroxidu do reakdnf smési probfhé
reaskce zpofdtku v disledku nizké koncentrace louhu, tedy i diandtu, pomaleji a‘JeJi rychlost~
ni konstanta se postupné zvyduje, aZ po priddni uréitého mno¥stvi hydroxidu dosshne kone¥né
hodnoty. Pridé-11 se na druhé strané do reakini sm$si celé mnoZstvi louhu urdené pro adinf
periodu na po¥dtku reakce v jedné ddvce, je v reskénf sm¥si pr{li3 vysokd koncentrace aika-
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xalického hydroxidu, dehydrochlorace b&%{ pom&rné& vysokou rychlosti ji% v po&dte&ni fézi
syntézy a adiéni reakce se pomdrné brzy zestavi. Jek bylo experiméntélné 2jisténo, optimdl-
ntho reakdnfho prubé&hu se déséhne, jestliZe v po&stku syntézy se pridd do reak&ni smési ta-
xové mnoZstvi alkalického hydroxidu, p*i kterém doséhne rychlostni konstanta reakce 8vé ko~
nedné hodnoty, v jedné dévce a teprve v &ase, kdyby toto mnoistvi louhu bylo v reakéhi smési
pritomno pFi pravidelném dévkovént, se opét zatne s jeho pridévénim. Pravidelné ddvkovéni
 alkélie viak mus{ za¥ft v dob&, kdy je¥t& nedolo k zpomaleni adice. Timto zplsobem se doci-
1{ toho, %e pomér mezi mnoZstvim dodaného louhu a stupném konverze adiént’ reakce Je minimél-
n{ a reakce polyfenolédtu s jiz vytvoY¥enou epoxidovou sloudeninou je potladena na minimum.
Tento zpisob provedeni zaruduje optimélni pribéh adidni periody syntézy. Praktickym disled~
kem je sni¥eni st¥ednf molekulové hmotnosti a viskozity vysledné nfzkomolekuldrni epoxidové

pryskyrice.

Pfedmét vynélezu je déle dolo¥en prfklady provedeni, které viak Jjeho rozsah neomezuji.

P¥{klad 1 v
Do sulfuradni benky obsahu‘2,51 opat¥ené zpétnym a sestupnym chladifem, michadlem, dglictl
nélevkou a azeotropnim néstavcem, uzpisobenfm pro vraceni t8%8{ kapaliny do reak&ni smési,
se nev4sf 228 g dianu & 939 g epichlorhydrinu. Obsah se za michdni vyhfeje na 60 °C a pridé
se najednou 17 g 42% vodného roztoku hydroxidu sodného (9:% teorie). Neché se 60 minut rea-
govat, potom se p¥i téZe teplot® b¥hem 180 minut phid4 60 g (32 % teorie) 42% vodného roz-
toku hydroxidu sodného. Reak®n{ smda se ptom vyhieje k varu a kondenzat se Jiméfv azeotrop~
nim néstavei, pfiéemerpichlorhydrin se vraci po oddélen{ od vodné vrstvy do reakdni smisi. |
Po dosaZeni teploty varu 98 Oq ge zadne rovnomdrnd piidévat 95 g 42% vodného roztoku hydro-
xidu sodného tak, aby teplota reskdn{ smssi byla v rozmezi 98 a% 100 %c. Neustéle se pii-
tom oddestilovévéd emés epichlorhydrinu a vody a epichlorhydrin se vraci zpdt. Po ukondeni
pfikapu‘se pokraduje v destilaci, epichlorhydrin se vdak ui nevrac{. Poslednf zbytky t&ka-
vych sloZek se oddestiluji za tlakubl 3 kPa do teploty 150 %C. Ke zbytku v bance se piidd
240 g toluenu a reskini sil se odfiltruje na nuéi a promyje daldfmi 100 g toluenu., Oba fil-
tréty se spojf, pfevedou se zpét do banky, kde se za michéni roztok vyh¥eje na 60 %¢, Bhem
20 minut se piidd 36 g 42% roztoku hydroxidu gsodného, nalef se na 60 minut reakéni teplota
zvys{ na 80 %¢, Dals{ vytvoirend reakéni sl se rozpusti v 150 g vody a smés se pfevede do
a%1lixky, kde se nechd 30 minut seperovat. Spodni vodnd féze se vypusti a z organické féze ame
vydestiluji tékavé 1atky stéjnym zpﬁsobeﬁ, jak je vyse uvedeno. Po filtraci se ziskd 335 g
nizkomolekuldrni epoxidové pryskyrice s obsahem epoxidovych skupin 0,545 gekv./100 g a o
viskozit® 11 Pa.s/25 °C. | ’ : ’

P¥{klad 2 ‘

Reak®n{ smds se stejnou navédZkou Jakd v p¥{kladu 1 se vyh¥eje na 65 °C za michén{ a najednou

se pridd 17 g 42% vodného roztoku hydroxidu sodného. Neché se 45 minut reagovat, potom se
b&hem 90 minut rovnomdrnd pridévé 39 g (20 % teorie) 42% roztok hydroxidu sodného. Dald{

| pqstup Je stejny jako v pfikladu 1. Ziské se 335 g nizkomolekulérni epoxidové pryskyfice s
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obsshem epoxidovych skupin 0,540 gekv./100 g o viskozit¥ 12,5 Pa.s/25 °C,

P¥fkled 3

Reakénf sm¥s se stejnou navdZkou Jeko v prfkladu 1 se vyhfeje na 60 °C za michdni a na janou
se pridéd 9;5 g (5 % teorie) 42% vodného roztoku hydroxidu sodného. Nechd se 30 minut reago-~ .
vat a ﬁotoﬁ-se bshem 180 minut rovnomérn priddvd 47,5 g (25 % teorie) 42% roztoku hydroxidu
sodného. Déléf postup Je stejny jako v pi'fkladu 1 s tfm rozdflem, Ze mmoZstvi priddvaného
roztoku hydroxidu sodného za varu reakdni sm¥si se zvy3f na 115 g. Z{sk& se 335 g nizkomo-
lekulérnf epoxidové pryskyrice s obsahem epoxidovych skupin 0,545 gekv./100 g o viskozitd
11,5 Pa.s/25 °C.

PFiklad 4 .

Reak&nf smds se stejnou navdZkou jako v pffkladu 1'se vyhPeje za michénf na 65 °C a najednou -
se‘pfidé 30 g (15 % teorie) 40% disperze hydroxidu sodného v epichlorhydrinu. Po 60 minutéch

. reakce se b&hem 150 minut postupnd p¥idd 70 g (35 % teorie) 40% disperze hydroxidu sodného

v epichlorhydrinu. Reakn{ smds se Jeété 5 minut mfchd, pri¥em¥ teplota klesne na 60 °C. P#i
této teplot& se potom bdhem 30 minut postupnd p#id4 80 g 40% disperze hydroxidu sodného v
epichlorhydrinu., Po dallich 10 minutdch michéni se qddestiluje 2 reakdni sm&si voda a epi-v
chlorhydrin do teploty 150 % a za tlaku 1,3 kPa. Dal¥f postup je stejny jako v pirfkladu 1.
Ziskd se 335 g nizkomolekuldrnf epoxidové pryskyfice o obsahu epoxidovych skupin 0,545 gekv./
/100 g a viskozit¥ 8,8 Pa.s/25 °c.

P#{klad 5

Do aparatury podle prfkladu 1 se piredloZf 204,8 g nizkomolekulérniho fenolického novolaku s
obsahem fenolickych skupin 0,997 gekv./100 g a 937 g epichlorhydrinu, Obsah se vyhreje na
teplotu 60 °C a najednou ge p¥idéd 28 g 40% vodného roztoku hydroxidu draselného. Teplota se
udriuje za michén{ 60 minut, potom se bdhem 3 hodin postupné p¥idd 70 & 40% vodného roztoku
hydroxidu draselného. Po ukondeni ddvkovdni se reakini smés vyhieje k varu a oddestilovivd
se smés epichlorhydrimu a vody do teploty 100 °C, pifidem¥ epichlorhydrin se po odddleni do
vody vrac{ zp&t do reak¥ni smdsi. Po dosa¥enf teploty 100 % se zaéne~qpét ddvkovat 40%
vodn& roztok hydroxidu draselného v mmo¥stvi 154,5 g takovou rychlostf, aby teplota reakinf
sm&si pii stdlém oddestilovéni vody byla v fozmezi 98 a% 100 °C. Po skon¥enf ddvkovéni hyd-
roxidu draselného se pokraduje v destilaei, ale epichlorhydrin se ji¥ nevrac{ zp#t. Oddesti-
lovén{ epichlorhydrinu se dokon¥{ za snf¥eného tlaku 1,5 kPa do teploty 160 °C. Zbytek v
bance se nafedf 240 g toluenu, reakinf sil se odstranf filtracf na nuéi, sil se promyje 100
g toluenu a filtrééy se apoji. Toluenovy roztok se vyhieje na 60 °C; za mfchénl se b&hem 20
minut p¥idd 70 g 40% vodného roztoku hydroxidu draselného a -teplota reakén{ sm¥si se na 1
hodinu zvy3{ na 80 %c, Potom se pridd 50 g vody, sm¥s se 5 minut mfchd a pfelijé se do 4é&li-
cf nélevky. Po 30 minutéch separace se spodem odpusti{ solankas. Toluen se oddestiluje za sni~-
¥eného tlaku 1,5 kPa do teploty 160 °C a nakonec se smis prefiltruje. Z1sk4 se 500 g nizko-
molekulérni novolakové epoxidové pryskyrice a obsahem epoxidovych skupin 0,550 gekv./100 g

a 0,2 % hmot. chldru,
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PREDMET VYNALEZU

1

Zplsob pripravy nizkomolekul&rhich epoxidovych pryskyfic adicf epichlorhydrinu na vi-
cemocné’fenoly, zejména na bisfenoly a fenolické novolaky, v piebytku epichlorhydrinu a de-
hydrochioraci vznikifch chlorhydrinéterd d&inkem alkalickych hydroxidd v obou fézich pifpra-
vy, vyznatujici se tim, %e pro adici se poufije 0,15 a¥ 0,5 molu alkalického hydroxidu na
Jjeden ekvivalent fenolickych hydroxylovfch skupin, pfiéemé reakce se zah4j{ p¥{davkem 0,03

v a¥ 0,15 molu hydroxidu na jeden ekvivalent fenolickych hydroxylovych skupin a zbytek hydroxi-

du st zapo&ne rovnomdrnd dévkovat aZ po asové prodlevé bezprostiedné pred zpomalenim reakce

vlivem nedostatku alkdlie, a to takovou rychlost{, aby d4vkovéni bylo ukonleno b&hem 1 a% 4
hodin. '



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

