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(54) Zpisob regenerace mate&nych louhii z vyroby polyfenylenoxidu

Vynélez se tyké vyroby polyfenylenoxidu
oxida¥n{ palykondenzaci fenolu kysl{kem ka-
talyzovanou komplexy m&di s dusiketymi bé-
zemi. P#i regeneraci mozpoustddel na filmo-
vé rota¥ni odparce se poufije jako ztekuco-
vadlo destiladnich zbytkd kondenzdt vznika-
Jiel pifi chemickém &igtén{ 2,6-xylenclu
reakel s formaldehydem nebo paraformaldehydem.
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Vyndlez se tyké vyroby polyfenylenoxidu oxidadni kondenzaci v pP{tomnosti katalytické-
ho komplexu na bézi m&dnatych solf a dusikatych bézi v prostiedi organickych rozpoudtédel.

7 ekonomickych divodi je nutné po izolaci vysokomolekulérniho polyfenylenoxidu z ma=.
tednych roztokl dusikatou bdzi a organickéd rozpousiddla regenerovat. VytdZinost regenerace
rozpoustddel a zejména dusikaté béze ovlivhuje ekonomii vyroby vyraznym zpisobem, nebot
pomdry koncentracf tdchto sloZek pri polymeracl jsou velmni nepriznivé, Objemy hlavh;ch
reakénich proudd i pomocnych létek jsou ve vdt3ind pfipadd pFibliznd ve vztahu:

rozpafitédlo dusikaté bdze

=5 a% 15 ——————————— =0’1 as 0,3
polymer polymer
rozpaustedlo katalyzdtor
= 0,01 az 0,1 —eeneee = 0,01 a% 0,05
dusikatd bdze : polymer

Matedné roztoky viak obsahuji kromé organickych souéiifi rozpustdné oligomery po-
lyfenylenoxidu s vysokou teplotou tdni, které plsobi obtiZe p¥i pouziti rotaini filmové

odparky.

K zabezpe&ni tekutosti odparku, vytvérejicinho plasticky film na odpefovaci plode £il-
mové rotadni odparky se podle CS 187008 pfidévajl organické rozpoustédla polyfenylenoiidu
s teplotou varu vy&s{ alespon o 10 °C nez je teplota veru nejvyse vrouci regenerovené
slozky reakini sm&si. Tekové létky Jsou oznafované jeko ztekucovadla.

Ukdzalo se, Ze kromd ceny a schopnosti zajlstit plasticitu odparku Jje rozhodujicim
faktorem chovéni ztekucovaedla zes vysokych teplot. Zejména je neZédouci jejich prechod do
deatildtu, nebol komplikuj{ jeho dalsi pouZiti ve vyrobé polyfenylenoxidu a mohou ovliviio-
vat ne¥ddouci{m zplsobem polymera¥ni reakci nebo i vlastnosti polymeru.

Idedlnimi ztekucovadly jsou létky s minimélnf tensi per. Proto gosud pouzivand zte-
kucovadla Jsou predeviim rizné vysokovrouc{ frakce ziskané pfi zpracovéni nafty. I jejich
pouziti v3ak neni bez problémi. Ndkteré sloZky tdchto ztekucovadel pravddpodobnd vytvéri
8 regenerovanymi substréty azeotropy.

Predmdtem vyndlezu je zpisob regenerace mateénych louhd z vyrovy polyfenylenoxidu. oxi-
da¥ni polykondenzaci fenolu kyslikem katalyzovenou komplexy mddi s dusfkatymi bdzeml v pPi-
tomnosti organickych rozpoustddel polyfenylenoxidu jako ztekucovadels p¥i kterém se Jjako
ztekucovadlo poufije kondenzét vznikajfcf p¥l chemickém &iténi 2,6-xylenolu reekci s for-
maldehydem nebo peraformaldehydem.

Zdrojem 2,6-xylenolu pro vyrobu polyfenylenoxidu je reek¥ni sm&s po metylaci fenolu,
kterd obsahuje pfedevdim metylfenol, o-, m-, a p-kresoly. V mensf miFe, z kvantitativniho
hlediska nepodstatné i dalsfl produkty metylace fenolu.

Podle reaknich podminek metylace fenolu obsahuje reakini smés rizny pomér o-kresolu
a 2,6-xylenolu. Po oddestilovéni podstatné Zésti o-iresolu zdstdvé ve zbyiku reskéni smdsi
jeko hlavni a nejddleZit¥ji sloZka 2,6~xylenol. Z ostatnich metylderivatd fenolu tvoli
semostatné o-, m-, a p-kresoly 90 af 95 % hmotnosinich ne¥istot.

Neddvno byly nelezeny velmi vyhodné postupy rafinace surového xylenolu chemickym zpt-
sobem popsanym v popisech vyndlezi k &s. sutorskym osvddienim g. 231 085, 230 842 a 232 834.




3 239737

Zpisoby jsou zaloZeny na skutednosti, Ze vedlejsf produkty doprovézejfct 2,6-xylencl, de-
rivdty fenolu majfci alespon jednu volnou o-polohu vzhledem k fenolické Oli=akuping lze
prakticky odstrenit zahtivénim této smési s paraformaldenydem, vodnym roztokem formalde~
hydu nebo s létkemi uvolnujfcimi formeldehyd za pritomnosti katalyzatord zajistujicich
kondenzaci fenolu s formaldehydem prevé2ns do v=-polohy. i

Linedrn{ kondenzéty t&chto fenolickych létek s volnou o-polohou s formaidehydem,
tvori nlavni sloZku zbytku po chemické rafinaci Xylenolu. Kromé toho, v zdévislosti na
refimu detilace je ve zbytku pritomen i xylenol. Tepiota tani odpadniho kondenzétu se po-
hybuje obvykie v mezich 60 &% 90 °C o Je v poastate urena obsahem xylenolu.

Kondenzdt je veimi dobfe opakovand tavitelny a rozpustny ve vétding organickyéh
rozpoudtédel a jejich sm&si.

Kondenzdt je netoxicky, netvo¥f wsady, nent korosivng agresivai a je hygienicky
nezévadny. .

Hlavn{ sloZku odparku matednych roztokd z pripravy polyfenylenoxidu tvol{ nizkomoleku~-

lérn{ polyfenylendxidy s teplotou téni pres 220 °C, Blizkd chemickd struktura tdchto oli-
gomerd. a zbytkd po refinaci je asi pri&inou vzéjemné solubility, umoZnujic{ popsané
vyufitl, .

Vy¥hoda této aplikace Jo vysokd tekutost zbytku JjiZ p¥i pomdrnd nizkém zfeddnf a znad-
ny pokles teploty téni sm&sného odparku. | i

V¥znemnd prednost vyuZitf zbytku z rafinace jako ztekucovadle spo¥ivé v tom, Ze ra=
fina¥ni zbytek obsahuje jako t3kevé souZdsti pouze 2,64xylenol, tekZe do destildtu z fil-
mové rotadn{ doparky se nedostanou dal¥{ neZddouci létky ani zs vysoké pracovni teploty

odparky. Tato okolnost Je 2ésadni pro dosaZeni vysokych vytéikd.

Postup je velami jednoduchy. Rafinadni zbytek se vyborn¥ rozpoust{ ve smdsich sromdtd
s alkoholy nebo v semotnych alkoholech,které Jsou soufasnd pouZivény jeko rozpouidtddlo
pro polymeraci. To umofnuje snadné dévkovénf a Ffzeng pomdru nétokl matednych roztokd z po-
lymerace a refins¥nich zbytkd filmovou rotadni odparkou. Jejich nizké teplota tdnf viak
umo¥nuje i p¥ipadné dévkovéni i ve formé taveniny. Jejich pouZitim se zvys{ vytdek rege--
nerovanych amidi.

Vyndlez osv&tlf ndsledujic{ pifklady. % v pfikladech Jsou hmotnostn{. Nen{-1i uvede-
no Jjinak.

Pri{xlad 1

a/ Ze zbytku po chemické rafinaci xylenolu siskaného p¥i reprodukei p¥ikladu 1 podle
&3. autorského osvdd¥eni &, 231 085 byl p¥ipraven 50% roztok v alkoholu I.

/ b/ Podle pfikladu la, viz &s. autorské osvddenf & 167 575 bylo polymerovéno 270 kg
xylenolu na polyfenylenoxid. Po izolaci polymeru a jeho promytf byl ziskén mate&ny roztok
obsahujfci 3,05 g/1 netdkavych létek II. .

¢/ Z ropného mazutu /CSN 657 991/ byl pFipraven 50% roztok v benzenu III.

d/ Roztoky byly smichdny v objemovych pomdrech udanych v tabulce 1 a spolelnd zpraco-
vény na filmové rota&ni odparce o odparovac{ plode 0,25 m2. Jako hlavni parametry pokusu
byly sledovény vytdfek t¥kavyich ldtek, teplota tédni odparku a kvalitativni slo¥en{ desti- »
14tu plynovou chromatografif v zdvislosti na teplot® odparky pfi uvedenych ‘objemovych pomd-
rech odpefovanych roztokd (tabulka 1).
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Tabulka !

Podil ztekucovadla Teplota na Teplota mdknuti Poznémka Vytéiek

ve sm3si s IT odparce odparku tdkavych
C létek
I 111 % % %
% objemovd
0 0 220(1) nelze zpraco-
vat na odparce
0,5 - 130 17 v kondenzdtu > 94,9
nejsou pritomny
cizi ldtky
1,0 - 130 ‘ )] -" - >93,3
10,0 - 130 il - >92
0,5 - 150 121 stopy 2,6 xy- 96,9
: lenolu
1,0 - : 179 112 0,06 % xyleno- > 99,0
lu :
- 5 120 83 obt{¥nd zpracova-

telny kondenzdt Y0,1 -
silné znelisdtdn

-Poznémky :
1/ stenoveno po vysuSeni do konstentnl hmotnosti ve vekuové su¥érnd pri 60 °c,
PFriklad 2

a/ Zbytek po chemické rafinaci xylenolu zf{skaného pri reprodukei pfikladu 4 byl roz-
taven a tavenine udrZovéna na teplotd 100 °C IV.

b/ Podle A0 155 745 pfikledu 3 byl polymerovén xylenol na polyfenylenoxid. Po izolaci
polymeru a jeho promyt{ byly filtréty obsahujici orgenické rozpoustddla spojeny a neutra=
1izovény roztokem hydroxidu draselného v metenolu. Mateny roztok obsshovael 5,75 g/1 ne-
tékavjch létek V. :

¢/ Do matedného roztoku V. vedeného na hlavu rotadnf filmové odparky topené na 140 %
byla advkovacim Yerpadlem ddvkovéna tavenina IV. v pomdru uvedeném v tabulce 2. Byla sle~
dovéna teplota méknuti odparku, vitdZek tékavych'létek v zévisloti na mnoZstvi ddvkované
taveniny a pritomnost cizich létek.
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Tabulka 2

Mno%stvi taveniny Teplota VytsZek t3kavych Poznémka Ppitomnost

na 1 1 regenerove- méknuti ldtek cizich létek
ného roztoku g/l /v 72/
% 7%/
0 220 - Nelze zpra- -
covat ne od-
P ‘ i parce
5 120 99,5 negativni
10 108 97 -
15 19 95,2 -

Pozndmky: 1/ stanoveno po vysuSenf do konstantn! hmotnosti ve vakuové susdrn& pii 60 °C,
2/ stenoveno plynovou chromatografif

PREDMET VvYNLALEzZU

4plsob regenerace matednfch louhd z vyroby polyfenylenoxidu oxidadni polykondenzaci
fenolu kyslikem katalyzovanou komplexy m8di s dusikatymi bézemi v prftomnosti organickych
rozpoudtddel polyfenylenoxidu jeko ztekucovedel, vyznaleny tim, Ze jako ztekucovadlo se
poufije kondenzét vznikejic{ pfi chemickém &i3t¥ni 2,6-xylenolu reeskci s formaldehydem
nebo parseformaldehydem.




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

