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Vyroba epoxidovych pryskyfic kondenza-
¢i epichlorhydrinu s dianem provadéna ve
dvou stupnich podle vynédlezu tak, Ze se v
prvinim stupni provede reakce dianu s epi-
chlorhydrinem 15 aZ 70 % celkového po-
tFfebného mnoZstvi hydroxidu, z reak&ni
smési se odstrani nezreagovany epichlor-
hydrin a ve druhém stupni se zbytkem hyd-
roxidu kondenzace dokonéi. Odstranéni ne-
zreagovaného epichlorhydrinu se provadi
azeotropickou destilaci s vodou za normél-
niho nebo sniZeného tlaku, dokud obsah e-
pichlorhydrinu neleZi v rozmezi 1- aZ 3né- -
sobku jeho rozpustnosti ve vodé pii teploté
déleni fazi.
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Vynélez se tykd zplisobu piipravy epoxi-
dovych pryskyfic kondenzact epichlorhyd-
rinu s dianem v molarnim poméru 1,8 aZ
10 : 1 piisobenim hydroxidu alkalického ko-
vu ve dvou stupnich s odstrafiovdnim ne-
zreagovaného epichlorhydrinu.

P¥i pripravé epoxidovych pryskyfic kon-
denzaci epichlorhydrinu s dianem ptisobe-
nim alkalického hydroxidu doch&zi obzvlas-
t& pri pouZiti prebytku epichlorhydrinu o-
proti teoretické potfeb& k jeho degradaci
hydrolytickymi a polymera¢nimi reakcemi.
Takové ztrdaty sniZuji mnoZstvi epichlorhyd-
rinu, je# lze ziskat z konetné reak&ni smé-
si a recyklovat znovu do technologického
procesu.

Vlastni epoxidovd pryskyfice vznikd dveé-
ma hlavnimi néslednymi reakcemi. Prvni z
nich je adice epichlorhydrinu na fenolickée
skupiny dianu za vzniku chlorhydrinetérd
a druhd pak jejich dehydrohalogenace za
vzniku eposidovych skupin.

Ke znatnym ztratdm epichlorhydrinu do-
chédzi u zndmych jednostupiiovych zpflisobi,
kde ob® faze pfipravy, tj. adigni a dehydro-
halogenaé&ni, probihaji bez zfetelného tech-
nologického oddéleni.

Adkoli se k omezeni neZddoucich degra-
daénich reakci epichlorhydrinu pouZivd bud
pomocné organické rozpou§tédlo (rozpous-
tddlova technologie), nebo pfiprava se pro-
vadi p¥i varu reakéni smési za soutasného
odstraiiovdni roztokem alkalického hydro-
xidu vnesené nebo reakci vzniklé vody (a-
zeotropické kondenzace) vznikaji stdle jes-
t8 vyznamné ztraty epichlorhydrinu. V nej-
vét8l mife k nim dochédzi v konetné fazi
kondenzace, kdy je nezreagovany epichlor-
hydrin vystaven piisobeni alkalického hyd-
roxidu ve form#& volné fadze po pomérné
dlouhou dobu, danou dosaZenim poZadova-
ného obsahu organicky vézaného chloru.

Pondkud udinn&jsi jsou ty dvoustupiiové
zplsoby, kdy se v prvé fdzi provede adice
epichlorhydrinu na dian a po azeotropickém
odstranéni p¥itomné vody se kondenzace
dokonéi zbytkem alkalického hydroxidu za
soufasného azeotropického odstraiiovani
spolu s hydroxidem vnesené a reakci vznik-
1é vody. SniZenim obsahu vody ve druhé fé4-
zi reakce se sice degradacni reakce do jisté
miry potlaci, nikoli viak vylouéi.

Nevyhodou t&chto postupd je i to, Ze z
azeotropického odstratiovdni vody b&hem
kondenzace odpad4 voda nasycend epichlor-
hydrinem, ktery je nutno dodatetnym zpra-
covdnim odd&lit.

Podstatnym zdporem je i fakt, Ze pfi od-
strafiovdni epichlorhydrinu z bezvodé re-
akéni smési odpafenim je nutno pracovat
v kone&né fazi za vysokych teplot a velmi
malého tlaku. I presto ziistdvd v odparku
g4stetnd epichlorhydrin, nehled® k tomu,
Ze pFi nizkém tlaku dochézi vlivem nizkého
rosného bodu par a piipadné piitomnosti
inertnich plyntt ke zhorSeni kondenzace a
Gniku par epichlorhydrinu do odplyni.

4

Problémy vznikajici i pFitomnosti znatné-
ho mnoZstvi reakci vzniklého pevného NaCl,
ktery nepfiznivé ovliviiuje vzhledem k pod-
minkam odpafovani narotnost na konstruk-
ci a provozni spolehlivost odpafovacich a-
paratd. Z hlediska ztrt epichlorhydrinu se
jevi nejvyhodngjsi zplisob, ve kterém se
&4sti alkalického hydroxidu provede reakce
epichlorhydrinu s dianem, epichlorhydrin
se z reakéni smési odstrani odpafenim a
kondenzace se dokonéi zbytkem potFebného
mnoZstvi hydroxidu. :

I tento zplisob trpi uréitymi nedostatky.
JestliZe se sloZeni 2 hlavnich t&kavych slo-
ek v reakéni smési, tj. epichlorhydrinu a
vody, pohybuje v rozmezi isty epichlorhyd-
rin aZ azeotrop epichlorhydrin — voda pfi
daném tlaku, v konelné fazi odparovéni z
t8kavych sloZek pievlddd epichlorhydrin a
k jeho odstranéni je nutné vést proces pii
vy8§ich teplotdch a nizkému tlaku. To s se-
bou p¥inasi nevyhody jiZz d¥ive diskutované.

Je-li obsah epichlorhydrinu v t€kavych
slozkdch v reakdéni smési niZsi, neZ jeho ob-
sah v azeotropu epichlorhydrin — voda pfi
daném tlaku, je v konetné f4zi odpafovani
pi¥itomna z t8kavych sloZek prevdZné voda.
Odpatovani se pak ukonéi, jestliZe obsah e-
pichlorhydrinu v reakéni smési poklesne
pod zanedbatelnou hodnotu.

Nevyhodou v tomto pfipadé je vznik znac-
ného mnoZstvi vody, obsahujici rozpustény
epichlorhydrin, ktery je nutno dodatefné
oddalit.

Nyni byl nalezen zpisob piipravy epoxi-
dovych pryskyfic, ktery nedostatky znamych
postupft odstraiiuje. Postup spogivd v kon-
denzaci epichlorhydrinu s dianem v molér-
nim poméru 1,8 aZ 10 : 1, pFipadn& v pfitom.
nosti vody plsobenim alkalického hydroxi-
du ve dvou stupnich podle vynélezu tak, Ze
se v prvinim stupni provede reakce epichlor-
hydrinu s dianem 15—17% celkového po-
tfebného mnoZstvi alkalického hydroxiduy,
poté se z reakéni smési odstrani epichlor-
hydrin a kondenzace se dokonfi zbytkem
hydroxidu.

Odstranéni epichlorhydrinu z reakéni
smési se provAadi azeotropickou destilaci s
vodou za normdlniho nebo sniZeného tlaku
do 10 kPa, piiemZ po kondenzaci par se od-
délend vodnd fdze vraci do vrouci reakéni
smé&si, dokud obsah epichlorhydrinu v kon-
denzatu neleZl v rozmezi 1- aZ 3ndsobku je-
ho rozpustnosti ve vodé pFi teploté dé&leni
f4zi z kondenzatu. Poté se z reakéni smési
t8kavé sloZKky jen tdsteén& odpafli a konden-
z4t se cely zachycuje.

Postup dle vynédlezu mé Ffadu vyhod. Jed-
nou z nich je i skutenost, Ze i p¥i sloZeni
tékavych sloZek v reak&ni smési leZicim v
oblasti azeotrop epichlorhydrin — voda a
tisty epichlorhydrin se recirkulaci vodni
faze posunuje toto sloZeni b&hem destilace
do oblasti azeotrop — ¢istd voda. Tim v ko-
netné f4zi destilace obsah epichlorhydrinu
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vlivem jeho vysoké relativni t&kavosti kles-
ne na zanedbatelnou hodnotu jesté pired a-
plnym odpafenim t&kavych sloZek.

Toto je dalsi vyhoda postupu dle vynale-
zu, nebot umoZiiuje minimalizovat mnoZstvi
vody s rozpu$t&nym epichlorhydrinem, od-
padajici z procesu. Cést celkového mnoZstvi
vody tak zilstdvd spolu s netékavymi sloZ-
kami v destilaénim zbytku a v konelné fazi
reakce, provddéné zbytkem vodného rozto-
ku hydroxidu, neni na zdvadu.

Dalsi vyhodou je moZnost volbou vhod-
nych podminek kondenzace a azeotropické
destilace recyklovat vSechnu odpadni vodu
s rozpu$té&nym epichlorhydrinem znovu do
procesu. Tohoto se docili v pfipadé&, Ze des-
tilatni zbytek obsahuje pri zanedbatelném
mnoZstvi epichlorhydrinu pravé takové
mnoZstvi vody, které bylo do reakéni smé-
si v prvni fdzi kondenzace vneseno spolec-
n& s hydroxiderm a vzniklo reakci. Zpisob
podle vynélezu je tedy vysoce Géinny na vy-
uZiti epichlorhydrinu a vznikaji pfi ném jen
minimélni nebo ¥&dné ndroky na separaci
epichlorhydrinu z odpadnich vod.

Vlastni postup spolivd ve smichdni epi-
chlorhydrinu, dianu ¢&i polyhydratu dianu
a pfipadné& odpadni vody s rozpusténym e-
pichlorhydrinem v reakéni nddobé& a vyhfa-
ti jejiho obsahu na poZadovanou teplotu.
Poté se provede prvni f4ze reakce &asti cel-
kového mnoZstvi vodného roztoku hydroxi-
du. Reakéni smés se tak vyhfeje k varu za
norméalniho, pfipadné sniZeného tlaku a pé-
ry se vedou do chladife. Kapalny kondenzat
stékd do kontinudlni déli¢ky fazi odkud se
vrchni vodnd fdze uvddi zp&t do reakéni
smési.

Po dosaZeni poZadovaného sloZeni kon-
denz4itu se tento uvadi do pfFisluSné predlo-
hy. Reakéni smés se pak odpafuje tak dlou-
ho, dokud neni ziskdn poZadovany objem
destildtu. Kondenzace se dokonéi po tpravé
teploty destiladniho zbytku a pfipadném na-
fed&ni vodou nebo organickym rozpousté-
dlem zbylou ¢&&asti hydroxidu. Nakonec se
epoxidovd pryskyfice z konetné reakéni
smési vyizoluje.

Priklad 1

Do baiiky se nasadi 228 g dianu, 278 g e-
pichlorhydrinu a 40 g vody s obsahem 1,5
graml epichlorhydrinu. Smés se vyhfeje na
45 °C a pfi této teploté se béhem 2 hodin
pfidd rovnom&rn® za michani 50 g 40%
vodniho roztoku NaOH. Reak&ni smés se vy-

hieje k varu a zkondenzované pary -se uva-
déji do dslicky fazi p¥i teploté 25 °C. KdyZ
obsah epichlorhydrinu v kondenzédtu €ini
10,5 % hm., uvadi se tento do predlohy, do-
kud se neziskd 40 g destildtu. Poté se des-
tilaéni zbytek v baiice ochladi na 80 °C po
pfedchozim pfidani 180 g vody a b&hem 20
minut se pFidd 140 g 40% reztoku NaOH.
Reakéni smés se jedté 15 minut michd pii
85 °C. Pak se pfidd 100 g vody, 350 g tolue-
nu a po rozpusténi pryskyfice se toluenovéa
fdze odseparuje, zneutralizuje COgz, odvod-
ni, filtruje a absolutizuje. Produkt obsahu-
je 0,360 mol epoxyskupin/100 g a 0,19 04 hm,
chloru. Je ziskano také 40 g destilatu o ob-
sahu 4 % hm. epichlorhydrinu a 126,5 g e-
pichlorhydrinu o obsahu 1,6 % hm. vody.

P¥iklad 2

Do reaktoru se vnese 228 g dianu, 555 g
epichlorhydrinu a smés se vyhfeje na 55 °C.
PFi této teploté se béhem 3 hodin prida rov-
nom&rn& 100 g 40% roztoku NaOH. Poté se
upravi tlak v reakénim prostoru na 20 kPa
a smés se uvede k varu. Kondenzat se uva-
di do kontinualni d&licky, odkud se horni
vodnd fdze vraci do vrouci reak&ni smési.
KdyZ klesne obsah epichlorhydrinu v kon-
denzdtu na 15,5 % hm., zachyti se jeSté 25
gram@ destildtu v piedloze. Poté se zrusi
vakuum a po pridédni 100 g vody se b8hem
10 minut pFikape 110 g 40% roztoku NaOH.
Smés se pak jeSt& michd 20 minut p¥i 80 °C
a po pridéni 100 g vody a 330 g toluenu
zpracuje jako v prikladé 1. Ziskd se pro--
dukt obsahujici 0,504 mol epoxyskupin/100
gramt a 0,25 % hm. chloru. Je také zachy-
ceno 25 g destildtu obsahujictho 2,0 g epi-
chlorhydrinu a 371 g epichlorhydrinu o ob-
sahu 1,6 % hm. vody.

Priklad 3

Do baiiky se pfedloZi 278 g epichlorhydri-
nu a k nému se za chlazeni pfFipusti 275 g
dianhydrdtu o obsahu 17 % hm. vody. Poté
se pFidd pFi 70 °C rovnomsrnd 65 g 40%
roztoku NaOH bghem 120 minut. Smés se
pak azeotropicky zbavi epichlorhydrinu za
normalniho tlaku. Ziskd se 30 g destildtu o
obsahu 5,7 % epichlorhydrinu a 122,9 g e-
pichlorhydrinu o obsahu 1,6 % hm. vody.
Kondenzace se dokoné¢i 125 g 40% roztoku
NaOH pfi 90 °C. Ziskany produkt obsahuje
0,367 mol epoxyskupin a 0,17 % chloru.
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PREDMET VYNALEZU

Zplusob pfipravy epoxidovych pryskyfFic
kondenzaci epichlorhydrinu s dianem v mo-
larnim pomé&ru 1,8 aZ 10:1, popfipadé v
pritomnosti vody pflisobenim hydroxidu al-
kalického kovu ve dvou stupnich, vyznace-
ny tim, Ze se v prvnim stupni provede re-
akce dianu s epichlorhydrinem 15 aZ 70%
celkového potFebného mnoZstvi hydroxidu
alkalického kovu, z reakéni smési se odstra-
ni nezreagovany epichlorhydrin a ve dru-
hém stupni se dokoné&i kondenzace zbytkem

Severografia, n. p., zdvod 7, Most

hydroxidu alkalického kovu, odstranéni e-
pichlorhydrinu z reakéni smé&si se provadi
azeotropickou destilaci s .vodou za normél-
niho nebo sniZeného tlaku nad 10 kPa, p¥i-
CemZ po kondenzaci par se oddélend vodné
faze vraci do vrouci reakdéni smési, dokud
obsah epichlorhydrinu v kondenzéitu neleZi
v rozmezi jedno- aZ trojndsobku jeho roz-
pustnosti ve vodé p¥i teplotd dé&leni f&zi, a
potom se z reakéni smési C4dstetné odpaii
tékavé sloZky.

Cena ‘2.40 Kis
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