POLSKA OPIS":’;.'PX"I%"ENTGWY 126 535
nzzflzll;]unsvl;l:uu PR

[CczYTELNIA

Patent dodatkowy
do patentu ——— — ' Urzedu Patentowego
poiiiel Rrcrerivey Liseos)

Zgtoszono: 791121 (P.219801)

) Int. CL3
Pierwszenstwo: —— C08G 65/08

“nZAn o C07C 41/02
PAT E N TOWY Zgtoszenie ogloszono: 81 10 16 ' '

P H I' Opis patentowy opublikowano: 1985 09 14

Twércy wynalazku: Tadeusz Matynia, Wiestawa Hotody, Wojciech Zgrajka

Uprawniony z patentu: Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej,
Lublin (Polska)

Sposéb otrzymywania polihydroksyeteréw

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania polihydroksyeteréw w reakcji zwiazkéw zawierajacych
grupy hydroksylowe z tlenkiem propylenu. _

Znane sposoby wytwarzania polihydroksyeteré6w polegaja na przytgczeniu tlenku propylenu do indywi-
dualnych zwigzkéw zawierajgcych grupy hydroksylowe jak gliceryna, glikole, cukry itp. W wyniku reakcji otrzy-
muje si¢ zwiazki, z ktérych pewna cz¢$¢ charakteryzuje si¢ zbyt duzymi lepkosciami, co utrudnia przetwérstwo
izmniejsza zakres zastosowania. Wynalazek umozliwia uzyskanie pohhydroksyeteréw o zatozonej lepkosci
i funkcyjnosci—zawartosci grup hydroksylowych.

Istotg wynalazku jest zastosowanie do reakcji z tlenkiem propylenu, produktéw ubocznych powstajgcych
w procesie syntezy Zywic epoksydowych uzyskanych z dwu strumieni odpadéw po oddestylowaniu pod zmniej-
szonym iflub normalnym ci¢nieniem produktéw matoczasteczkowych jak woda, epichlorohydryna i dwuchloro-
hydryna.

W procesie syntezy Zywic epoksydowych, naleZzy wymieni¢ mi¢dzy innymi takie etapy, jak ptukanie wodg
toluenowych roztworéw Zywic epoksydowych, majace na celu oczyszczenie roztworu zywicy od soli kuchennej
i produktéw zmydlania sktadajacych si¢ gtéwnie z oligomeréw epichlorohydryny i niewielkich ilosci dianu oraz
regeneracj¢ epichlorohydryny odzyskanej z procesu kondensacji Zywicy. Regeneracja polega na oddestylowaniu
wody, epichlorohydryny i dwuchlorohydryny od produktu odzyskanego iprocesu kondensacji. Powstajacy

przedgon po regeneracji epichlorohydryny sktada si¢ giéwnie z oligomeréw epichlorohydryny zawierajacych
2—10% chloru.

Sposéb wytwarzania polihydroksyeteré6w wedlug wynalazku polega na tym, Ze roztwér powsta{y po phu-
kaniu wodg toluenowych roztworéw zywic epoksydowych o zawartoéci 1 do 3% chloru w przeliczeniu na 100%
czedci organicznych zatg¢za si¢ korzystnie metodg ptomieniowa od 20 do 50% objetosci poczatkowej, nastgpnie
poddaje si¢ destylacji prézniowej do uzyskania koncentratu o stezeniu od 90 do 100% i oddziela si¢ wytracony
w tych warunkach osad oraz pozostato$¢ pozostajaca po regeneracji epichlorohydryny zawierajacg od 2% do 10%
chloru, poddaje si¢ razem lub oddzielnie ogrzewaniu w temperaturze od 90°C do temperatury wrzenia mieszanin,
korzystnie w &rodowisku glikolu lub alkoholu z tugiem sodowym lub potasowym wilosci korzystnie stechio-
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metrycznej do zawartosci chloru lub w nadmiarze, po czym uzyskany produkt pozbawiony matoczasteczkowych
substancji i cze$ci nieorganicznych poddaje si¢ reakcji z tlenkiem propylenu. Reakcj¢ z tlenkiem propylenu pro-
wadzi si¢ wtemperaturze od 90—150°C pod ciénieniem 1 do 10-0,980665¢10° Pa, stosujac od 80 do 350 g
tlenku propylenu na 100 g produktu. Mieszaning reakcyjng nastepnie zobojetnia si¢, oddestylowuje wode i saczy
celem oddzielenia nieorganicznych produktéw ubocznych.

Uzyskane sposobemn wedtug wynalazku polihydroksyetery stanowig ciecze o niewielkiej lepkosci, charakte-
ryzujace si¢ funkcyjnoscia od 3 do 7 icigzarem czasteczkowym od 300 do 1000. Zwiazki te nadaja si¢ do
syntezy tworzyw sztucznych.

Przyktad I. 10 kg odpadowego wodnego roztworu zwigzkéw organicznych zageszczonego do steze-
nia 40% za pomocg metody plomieniowej i 150 g pozostatosci po regeneracji epichlorohydryny (proporcie te s3
uwarunkowane iloscia powstajacych w czasie produkcji odpadéw) poddano destylacji prézniowej, a nastgpnie
oddzielono od wytraconego osadu NaCl. Otrzymano 4,15 kg oligomeréw epichlorohydryny o LOH=1000 mg
KOH/g, zawartosci chloru organicznego 2,3% i lepkosci 13500 m+Pa-s w temperaturze 20°C. 300 g otrzymanego
polichlorohydroksyeteru wlano do autoklawu i dodano 14 g 57% roztworu NaOH o temperaturze okoto 100°C.
Zawartos¢ autoklawu ogrzano do 1 20°C i zadozowano w ciagu 2 godzin 250 g tlenku propylenu w temperaturze
120°C. Po zobojetnieniu i oddestylowaniu wody i oddzieleniu nieorganicznych produktéw ubocznych z miesza-
niny poreakcyjnej otrzymano 540 g polihydroksyeteru o LOH=776 mg KOH/g, zawartosci chloru organicznego
0,6% i lepkosci 7000 m+Pa-s w 20°C.

Przyktad II. Do 200 g oligomeréw epichlorohydryny z przyktadu I o LOH=1000 mg KOH/g, zawar-
tosci chloru organicznego 2,3% i lepkosci 13500 m*Pa-s w 20°C dodano 14 g 57% roztworu NaOH o temperatu-
rze okoto 100°C, a nastepnie oddestylowano wode pod zmniejszonym ciénieniem. Otrzymany roztwor umiesz-
czono w autoklawie, ogrzano do 120°C i zadozowano 250 g tlenku propylenu w ciggu 2 godzin w temperaturze
120°C. Po odmineralizowaniu zawartosci autoklawu otrzymano 440g polihydroksyeteru o LOH=530 mg
KOH/g, zawartosci chloru organicznego 0,2% i lepkosci 1 700 m+Pa-s w 20°C.

Zastrzezienie patentowe

Sposéb otrzymywania polihydroksyeteréw w reakcji zwigzkéw zawierajacych grupy hydroksylowe z tlen-
'kiem propylenu, znamienny tym, ze roztwér wodny powstajacy po ptukaniu woda toluenowych
roztworéw zywic epoksydowych o zawartosci 1—3% chloru w przeliczeniu na 100% czeéci organicznych po
uprzednim stezeniu od 20 do 50%, korzystnie metoda ptomieniows, poddaje si¢' destylacji prézniowej do
uzyskania koncentratu o.st¢zeniu od 90—100%, a nastepnie oddziela si¢ wytrgcony w tych warunkach osad oraz
pozostato$é pozostajacg po regeneracji epichlorohydryny po oddestylowaniu wody, epichlorohydryny i dwuchlo-
rohydryny, zawierajgca od 2 do 10% chloru poddaje si¢ razem lub oddzielnie ogrzewaniu w temperaturze od
90°C do temperatury wrzenia mieszanin, korzystnie w srodowisku glikolu lub alkoholu z tugiem sodowym lub
potasowym w ilosci korzystnie stechiometrycznej do zawartoéci chloru lub w.nadmiarze, po czym uzyskany
produkt pozbawiony matoczasteczkowych substancji i cz¢éci nieorganicznych poddaje si¢ reakcji z tlenkiem
propylenu pod ci¢nieniem od 1 do 10-0,980665+10° Pa w temperaturze od 90 do 150°C, stosujgc od 80 do
350 g tlenku propylenu na 100 g produktu, a nastgpnie mieszaning reakcyjng zobojetnia si¢ kwasem mineral-
nym, oddestylowuje wod¢ i oddziela od matoczgsteczkowych produktéw i czeéci nieorganicznych.
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