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(54) Zpisob p¥ipravy nizkomolekuldrnich epoxidovych pryskyfic

Postup spodivd v adici epichlorhydri-
nu na bisfenol A a v dehydrochloraci vznik-
1ého chlorhydrinéteru alkalickymi hydroxi-
dy. Bisfenol A se pouZije ve form& kapal-
né, nejlépe eutektické sm¥si s vodou. Hy~
drétové voda se z&4sti odstranf pfed a/ne-
bo v pribdhu adice destilaci ve formg
azeotropni sm&si epichlorhydrin-voda.
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Vynédlez se tyké pripravy nizkomolekulérnich typd epoxidovych pryskyfic zplsobem za

pouZit{ bisfenolu A ve form& kapalné sm&si s vodou.

Nizkomolekuldrn{ epoxidové prysky¥ice se piipravuji{ reakci jedno nebo vicemocnych fe-
nold, nap#. bisfenolu A (dianu), bisfenolu S aj., s n¥kolikandsobnym moldrnim nadbytkem
epichlorhydrinu. Za p¥{tomnosti katalyzdtorld vznikaj{ v prvni fézi chlorhydrinétery. Tyto
#di¥n{ produkty se v siln& alkalickém prostfedi dehydrohalogenuji na glycidylétery za sou-
%asného vzniku alkalického chloridu a vody. PPipravu té&chto pryskyfic lze tak rozd&lit do
dvou etap. V prvni probfhéd adice fenolické ldtky, nej¥ast&ji dianu, na epichlorhydrin za
pritomnosti katalyzdtoru a malého mnoZstvi vody. Ve druhé etapé pii pouZit{ mendiho molédr-
niho nadbytku alkalického hydroxidu dochdzi k dehydrochloraci vzniklych chlorhydrinéterd
za tvorby roztoku kons&ného produktu, tj. glycidyléterd, v nezreagoveném epichlorhydrinu.

Jako vychozi produkty pro pfipravu nizkomolekuldrnich epoxidovych pryskyric slou¥i v
praxi vit8inou epichlorhydrin, dian a alkalicky hydroxid. Epichlorhydrin se jako kapaline
pPrivddfl ze zédsobnich nddrZi do reaktoru snadno potrubfim. Alkalicky hydroxid se nejlastdji
poufivéd ve form¥ 40 a% 50 % vodného roztoku, takZe Jjeho dévkovéni do reaktoru je rovn&Z

Jjednoduché, pohodlné a zejména snedno regulovatelné.

Pouze dien je pevnéd, sypkéd, hrubezrnnéd ldtke a vyZaduje sloZit¥js{ manipulaci a pFi
dédvkovdni mi¥e byt zdrojem n¥kterych obti%f, Byvé prepravovédn v pytlich, které se mohou
p¥i prepravd poskodit, ¥{m¥ mie dojit ke zne¥i3tovénf, navlhnutf apod. Pln&ni zédsobnikl,
odvaZovéni, plfeprava k reaktoru a zplsob vné3eni do reaktoru za podminek jeho ut¥snén{
vytvérejl problémy, které zt&¥uj{ Uplnou sutomatizaci t¥chto tkond a znemofnujf odstranint
manudlni préce obsluhy.

Tyto poti¥e lze odstranit tim, Ze se dian ze vy33f teploty pirevede s urditym mnofst-
vim vody do hydratované formy. V&t3inou se vyuZivd schopnosti dianu tvofit s vodou eutek=
tickou sm¥s, v n{%¥ jsou p¥fi teplotd 96,5 ¢ zastoupeny dian a voda v molérnim pom¥ru
2 : 5. Tato smés se k reaktoru rozvéd{ potrubim vyh¥ivenym na teplotu 100 a% 110 °C. Zje=
dnodudf se tek podstatn¥ menipulace s dianem a zv143t¥ jeho dédvkovéni pFi syntéze epoxi-
dovych pryskyPic. Uvedeny postup je vZak moZno vyu¥fit hlavn® p¥i pFipravd sti¥ednd A vyse~
molekulérnich typd epoxidovych pryskyfic p¥imou kondenzaci dianu s epichlorhydrinem. U niz-
komolekulérnich typd je zpravidla velké mnoZstvi vody v reak¥ni sm¥si v pribshu reskce a
zv148t& na jejim poddtku-neZédouctf. Za pfitomnosti vEt¥ftho mno¥stvi vody ne? jaké sebou
prind8L do reakini sm¥si 40 a% 50 % roztok alkalického hydroxidu probihaji v daleko vEt3{
mife vedlej3f reakce vedouci k znehodnocovéni zdkladnich surovin,'zvléété epichlorhydrinu,
a k potla¥eni dehydrochlorace. Vysledkem je pek nejen sni%eni vyt&%ku kone&ného prodﬁktu,

ale i zhor¥eni jeho vlastnost{.

Predlo¥eny vyndlez odstraﬁuje uvedené obti%e a Fe3f mo%nost pou%itf{ bisfenolu A ve
form& kapalné, s vyhodou eutektické sm¥si s vodou i pro pFipravu nizkomolekuldrnich epoxi-
dovych pryskyfic bd%nou sdicf epichlorhydrinu na bisfenol a dehydrochloraci vzniklého
chlorhydrinéteru. Poistata tohoto vyndlezu spo¥ivd v tom, %e pfed zaddtkem nebo v pribhu
adice se z resk¥ni sm¥si b&hem 20 a% 240 minut pri teplotd 40 a¥ 120 °C a za tlaku



5 a¥ 101 kPa odstrani 20 a% 98 hmot. % vody ve form& azeotropni sm¥si epichlorhydrin-vodas

Uvedenym zplsobem lze modifikovat v&t3inu zndmych a v praxi pouZivanych technologif
vyroby nfzkomolekuldrnich epoxidovych pryskyfic, napf. technologie poufivajici pevny alka-
licky hydroxid, pfipadnd v pfitomnosti reskdniho medifikdtoru a zvld3t& technologie pracuji-
ci v reak®ni sm&si jen s vodou doddvanou ve form& roztoku alkalického hydroxidu a vodou
reakdni. Jsou to.pPredev8im v3echny vicestupﬁovéfteéhnologie, JjejichZ vysoké vytdZky epo-
xidové prysky¥ice ve vztahu k epichlorhydrinu a kvalita tekto vyrobenych pryskyPic jsou
znadné zévislé na mnoZstvi vody v systému. Zvy3eny obsah vody v reak&i sm&si vyvolévé zvy-

Seni obsahu chloru v epoxidové pryskyrici a neZddouci zvySeni jeji viskozity.

V t&chto pripadech je vyhodné pouZiivat dian ve form& jeho kapalné eutektické sm¥si
s vodou. Jsou tim vytvoreny v3echny piedpoklady k plné automatizaci vyroby nizkomolekulér-
nich epoxidovych pryskyric. Podstatn¥ se zjednodu3f manipulace se surovinami, zlep3i se
dozor a kontrola vyrobnfho procesu, odstrani manudlni prdce a vzroste produktivita préce.
V&t3ina energie spot¥ébované na vyhiPét{ eutektické sm&si nepiijde nazmar, nebot se vyu#ije

pti vyhPéti obsahu resktoru na reakdni teplotu a oddestilovéni vody.

Prikled 1

Do reaktoru opat¥eného michadlem a zpdtnym chladi¥em a obsahujfciho 9,39 kg epichlor-
hydrinu o koncentraci 98,3 % hmot. se pFivede 2,73 kg eutektické sm&si dianu s vodou pPFi
teplot& 110 9C. Reaktor se uzavfé a za snifeného tlaku 49 kPa pFi teplotd 80 °C se po dobu
1 hodiny oddestilovéva azeotropické sm&s epichlorhydrin-vode. Po této dob& se reakéni
sm&s vychladi na 65 % a pridd se 0,125 kg hydroxidu sodného ve form& pelet., P9 30 minu-
téch se pridéd 0,280 kg hydroxidu sodného, teplota se neché samovoln& zvy3it na 80 % a po
dal3fch 30 minutéch se vnese posledni ddvka pevného hydroxidu sodného (0,480 kg) a smds
se nechd 60 minut samovoln& chladnout. Po této dob& se reakini sm&s ochlazend na 40 °C
zbavf chloridu sodného filtraci (filtrét se vréti zp%t do resktoru) a promyvd se v 3,670
kg &isté vody. Po 10 minutdch promyvéni p#i 60 %% se sm¥s v prib&hu 15 minut rozd&l{ v se-
parétoru na dvé fhze. Promytéd organické féze se destilaci zbavi nadbytedného epichlorhy-
drinu a zbytkd vody. Ziskand epoxidové pryskyfice je témdF bezbarvd, $iré, obsahuje
0,536 epoxyekvivalentu/100 g, 0,21 % hmot. orgenicky védzaného chloru a mé Zivotnost p#i
140 % s ftalanhydridem 230 minut.

Pr{klad 2

Postupuje se jako v pPfikladu 1 s tim rozdilem,'ie se po oddestilovén{i hydrétové
vody pfidéd 0,50 kg izopropylalkoholu. Ziskend epoxidové pryskyPice je slabd nafloutléd, &i-
ré a obsshuje 0,541 epoxidovych ekvivalentd/100 g, 0,16 % orgenicky vézaného chloru, mé
Zivotnost s ftalanhydridem p¥i 140 Oc 250 minut a viskozitu 1l 870 mPa.s.



Priklad 3

Do reaktoru opatPeného michadlem a zp¥tnym chladifem se vnese 6 mold epichlorhydrinu
o koncentraci 98,5 % hmot., 1 mol disnu s hydrétovou vodou‘pﬁi teplot& 110 °¢ a z reaktoru
se za veru pri tlaku 50 kPa oddestilovévé voda jeko azeotrop epichlorhydrin-voda tak, aby
se odstranilo 90 % pritomné vody. Odd&leny epichlorhydrin se po skon¥eni destilace vréti
zpét do reaktoru, reak¥ni sm&s se vychladi na 60 % a potom se k ni po dobu 120 minut pfi-
dévé 40 g 40 % disperze hydroxidu sodného v epichlorhydrinu. Po skonfeném dévkovéni se
reakdni sm&s 15 minut mfiché a pak se podrobi dehydrochloraci postupnym pfiddvénim 140 g
disperze NaOH b&hem 90 minut. Potom se na 10 minut zvy${ teplota na 70 OC g déle se reakd~
ni sm&s vyhtivé k varu a oddestilovdvé se sm¥s epichlorhydrinu a vody do teploty veru reak-
&ni smé&si 120 %c. Poslednich zbytkd t&kavych ldtek se reakdni sm&s zbavi destilaci do tep-.
loty 160 %C za sniZeného tlaku 1,3 a% 2 kPa. K reak¥n{ sm¥si se pak pridd 3,7 molu toluehu,
1,2 molu vody a pFi teplot¥ 70 %C se bdhem 30 minut nadévkujf 0,3 molu hydroxidu sodného,
Potom se sm&s vyhfeje na 90 Oc & zs st4lého michénf se teplota udr¥fuje 60 minut., Poté se
reakini sm&s zbavi chloridu sodného odstfeddnim a promyje se téluenem, toluenovy roztok

pryskybice se promyje dvakrdt 1l moly vody. Po oddestilovéni-toluenu se produkt zfiltruje.

Ziskané epoxidové pryskyrice je svdtle %luté, &ird, obsahuje 0,20 % hmot. orgenicky
vézaného chloru a 0,532 epoxyekvivalentu/100 g.

P¥{klad 4

Do reaktoru opat¥eného michadlem a zpdtnym chladifem se vnese 10 moll epichlorhydrinu
o koncentraci 99,1 % hmot. a eutektickd sm&s dianu s vodou pFi teplotd 110 °C, obsahujici
1 mol dianu. Z reaktoru se za sni%eného tlaeku oddestiluje 85 % hydrédtové vody a smés se
vyhteje na 60 % za pridéni 10 g 42 % vodného roztoku hydroxydu sodného a.miché se 30 mi~-
‘nut, Po této dobd se pFfi stejné teplotd ddvkuje b¥hem 3 hodin rovnomé&rn& 50 g 42 % hydroxi-
du sodného a pak se pfi sniZeném tlaku 30 kPa oddestilovédvé4 azeotropicky voda s epichlor-
hydrinem. P¥i teplot& veru sm&si 78 % se po¥ne rovnomé&rn¥ po dobu 1 h pfiddvat 115 g
‘42 % vodného roztoku hydroxidu sodného. Oddestilovéni za souasného vrgceni epichlorhydri=-
nu do reaktoru se provddil a¥ do teploty varu 100 oC, ddle se p¥i snifeném tlaku do 5 kPa
oddestilovévé zbytek epichlorhydrinu aZ do teploty 150 °c 40 zé4sobniku. Reakdni sm&s se po
ochlazeni rozpusti v 400 g toluenu, odstied! se chlorid sodny a v reaktoru se k filtrdtu .
pii 60 %¢ v prib&hu 30 minut p¥idé 50 g 42 % vodného roztoku hydroxidu sodného. Reek¥n{
sm&s se pdi 80 °C za std1lého michéni vyh¥ivé jest¥ 60 minut, potom se po dvojim vypréni
150 g vody zbavi toluenu oddestilovénim a ziskanéd epoxidové pryskyrice se prefiltruje,
Z1skany produkt je sv&tleZluty, &iry, obsshuje 0,542 epoxyekvivalentu/100 g, 0,18 % hmot.
organicky vézaného chloru a mé viskozitu 9,562 mPa.s.



Prikled 5

Postupuje se jako v pfikladu 4 s tim rozdilem, %e hydrdtovéd voda se z reaktoru zaline
oddestilovédvat za sniZeného tlaku a¥ po p#idéni prvni ddvky hydroxydu sodnéhe.

Z{skanéd nizkomolekuldrni epoxidové pryskyrice mé obdobn¥ vlastnosti jako v predché-
zejicim pFikladu.

PEEDMET vYINAKLEZU

Zplsob piipravy nfzkomolekulérnich epoxidovych pryskyfic adici epichlerhydrinu na bis-
fenol A pouZity ve form¥ kapalné, s vyhodou eutéktické, sm&si s vodou a dehydrochloract
vzniklého meziproduktu alkalickyﬁi hydroxidy, vgznaéujici se tim, %e pied zaldtkem a/nebo
v pribdhu adice se z reak¥®n{ sm¥si b¥hem 20 a¥ 240 minut pri teplotd 40 a% 120 °C a za tla-
ku 5 aZ 101 kPa odstran{ 20 aZ 98 hmot. % vody #e form& azeotropni smé&si epichlorhydrin-vo-

da.
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