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Sposob wytwarzania matoczgsteczkowych polietero's rozgatezionych,
zawierajacych grupy hydroksylowe

Przedmiotem wynalazku jest sposOb wvytwarzania matoczasteczkowych polieterow rozgatezionych
zawierajacych grupy hydroksylowe t

Wedtug dotychczas znanych sposobéw, matoczasteczkowe polietery rozgatezione, zawierajace grupy
hydroksylowe wytwarzane s3 z alkoholi dwu i wielowodorotienowych w procesie poliaddycji z tlenkami
alkilenowymi prowadzonym wobec katalizatoréw kationowych lub anionowych oraz przy stosowaniu zwigzkow
zawierajgcych azot pierwszo lub drugorzedowy. Znane s3 tez sposoby uzyskiwane polieteréw
matoczasteczkowych o duzej zawartosci grup hydroksylowych przez oligomeryzacje gliceryny wobec
wodorotlenkéw metali alkalicznych.

Obecnie stwierdzono, ze matoczasteczkowe polietery rozgatezione, zawierajace grupy hydroksylowe
mozna uzyskaé z épichlorohydryny lub metyloepichlorohydryny lub ich miészaniny poddajac je procesowi
oligomeryzacji w srodowisku wodnym i/lub alkoholi wielowodorotlenowych stosowanych w nadmiarze, wobec
katalizatora kwasowego, w temperaturze od 40—120°C, korzystnie od 70—100°C. )zyskane oligomery poddaje
si¢ nastepnie odchlorowodorowaniu w alkoholu wielowodorotlenowym za pomocg statych. wodorotlenkéw
alkaliggnych iub ich roztworéw wodnych. ‘

Oligomeryzacje epichiorchydryny, metyloepichlorohydryny lub ich mieszanin przeprowadza sie¢ w
nadmiarze wody i/lub alkoholi wielowodorotienowych ' stosowanych w ilosciach od 10—400% wagowych,
korzystnie od 100-400% wagowych, w cbecnosci kwasu szczawiowego jako katalizatora kwasowego,
stosowanego w ilosci od 0,1 do 6% wagowych, najkorzystniej od 1—3% wagowych w stosunku do ilosci
epichlerohydryny, metyioepichlorohydryny lub ich mieszanin poddawanych procesowi oligomeryzacji.- Jezeli
proces oligomeryzacji prowadzi sie z nadmiarem wody, to przed odchlorowodorowaniem, nadmiar
nieprzereagowanej wody oddestylowuje sie catkowicie lub czeéciowo pod zmniejszonym ciénieniem, a produkt
oligomeryzacji rozpuszcza sie w alkoholu wielowodaorotienowym.

W sposobie wedtug wynalazku, jako alkohole wielowodorotlenowe stosuje sie glikol etylenowy, glikol
dwuetylenowy, glikol dwupropylenowy, butanodiol, heksanodiol, gliceryne, gliko! neopentylowy i heksanotriol.
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W dalszym etapie, produkty oligomeryzacji poddaje sig procesowi odchlorowodorowariia przy uzyciu
wodorotienku metali alkalicznych, w postaci statej lub roztworu: wodnego. W procesie odchlorowodorowania w
pierwszym etapie nastepuje zamykanie pierscieni epitlenkowych, ktére w dalszej kolejnosci reaguja z grupami
alkoholowymi uzytych w procesie oligomeryzacji lub dodanych glikoli wielowodorotienowych.

Stosujac rézne ilosci alkoholu wielowodorotienowego w stosunku do oligomerdw epichlorohydryn, mozna
w szerokim zakresie regulowaé sredni cieZar czasteczkowy i funkcyjno$é otrzymywanych niskoczgsteczkowych
polimerdéw.

Po zakoiiczeniu procesu odchlorowodorowania, celem doprowadzenia reakcji do korica, cato$é poddaje sie
wsz;cze wygrzewaniu w temperaturze od 100—-120°C przez okres od 1 do 3 godzin.

Usuwanie meprzereagowanyd\ produktow i wydzielenie zwigzku zawierajgcego grupy hydroksylowe z
mieszaniny poreakcyjnej, przeprowadza si¢ znanymi sposobami, na przyktad przez azeotropowe oddestylowanie
wody, odfiltrowanie zanieczyszczen statych, oddestylowanie lotnych sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej.

Uzyskane sposobem wedtug wynalazku maloczasteczkowev polietery rozgatezione, zawierajagce grupy
hydroksylowe, mogq by¢é stosowane jako srodki pomocnicze w syntezie tworzyw sztucznych.

Przyktad I. Do kolby zaopatrzonej w chtodnice zwrotng, mieszadto i termometr dodaje si¢ 450 g
epichlorohydryny i 440 g wody. Catosé ogrzewa sie do temperatury 50°C i wprowadza sie porcjami 5 g kwasu
szczawiowego w takim tempie, aby temperature mieszaniny reakcyjnej utrzyma¢ w granicach 70—100°C. Po
zakoriczeniu reakcji oligomeryzacji, nadmiar nieprzereagowanej wody oddestylowuje sie pod zmniejszonym
cisnieniem, a do pozostatosci dodaje si¢ 600 g glikolu etylenowego. Roztwor oligomeru w glikolu poddaje sie
procesowi odchlorowodorowania, dodajac porcjami 500g 40% roztworu wodorotlenku sodowego. Po
zakoriczeniu egzotermicznej reakcji wode oraz nadmiar nieprzereagowanego glikolu oddestylowuje sie pod
zmniejszonym ci$nieniem, a pozostatas¢ filtruje si¢ celem oddzielenia powstatej w wyniku reakgji soli.
Otrzymuje si¢ 530g ciekiego polieteru o cigzarze czasteczkowym okoto 350 i liczbie hydroksylowej
okoto 1000.

Przyktad Il Do kolby zaopatrzonej w chtodnicg zwrotna, mieszadto i termometr, dodaje sie 231 g
epichlorohydryny, 775 g glikolu etylenowego. Catos¢ ogrzewa sig do temperatury 50°C i wprowadza porcjami
5g kwasu szczawiowego. Po zakoriczeniu reakcji addycji, mieszaning reakcyjna poddaje sig
odchlorowodorowaniu, dodajac porcjami 260 g 40% roztworu wodorotlenku sodowego. Na koniec mieszaning
reakcyjng zobojetnia e stezonym kwasem solnym i poddaje destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem celem
oddzielenia wody i nadmiaru glikolu, a pozostatos¢ filtruje sie, celem oddzielenia powstatej w wyniku reakcji
soli. Otrzymuije si¢ 240 g polieteru zawierajacego grupy hydroksylowe, o cieZarze czasteczkowym 2320 i liczbie
hydroksylowej 900.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdéb wytwarzania matoczasteczkowych polieterébw rozgatezionych, zawierajacych grupy
hydroksylowe, znamienny tym, Ze epichlorohydryne, metyloepichlorochydryne lub mieszanine wyzej
wymienionych zwiazkéw, poddaje sie procesowi oligomeryzacji w $odowisku wodnym i/lub alkoholi
wielowodorotlenowych stosowanych w nadmiarze wobec katalizatora kwasowego w temperaturze 40—120°C,
korzystnie 70—100°C, i nastepnie produkty oligomeryzacji, w przypadku prowadzenia reakcji w srodowisku
wodnym po uprzednim oddestylowaniu wody lub jej czesci pod zmniejszonym cisnieniem i rozpuszczeniu w
alkoholu wielowodorotienowym, poddaje sie odchlorowodorowaniu za pomoca statych wodorotlenkéw metali
alkalicznych lub ich roztworéw wodnych.

2. Sposéb wedtugzastrz. 1, znamienny tym, ze jako katalizatora kwasowego oligomeryzadji stosuje
si¢ kwas szczawiowy w ilosci- od 0,1—6%, korzystnie 1—3% wagowych w odniesieniu do uzytej ilpsci
epichlorohydryny, metyloepichlorohydryny lub ich mieszanin.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny ty m, ze jako alkohole wielowodorotlenowe stosuje sig glikol
etylenowy, glikol propylenowy, gliko!l dwuetylenowy, glikol dwupropylenowy, butanodiol, heksanodiol,
dliceryna, glikol neopentylowy, heksanotriol.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znami e nny tym, Ze stosuje si¢ nadmiar wody i/lub alkoholu
wielowodorotienowego w ilosci od 10 do 400% korzystnie w ilosci od 100% do 400% wagowych w stosunku do
uzytej ilosci epichlorohydryny, metyloepichlorchydryny lub ich mieszanin.
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