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(54) Zpisob p¥ipravy stiednémolekulirnich epoxidovych pryskyfic

Vynélez se tyka zplsobu piipravy stfednémole-
kuldrnich epoxidovych pryskyfic s vysokym obsa-
hem epoxidovych skupin adici epichlorhydrinu na
dian v moldrnim pomé&ru 1,2 a7 2,2 : 1 andsledov-
nou dehydrohalogenaci vzniklych chlorhydriné-
terdi.

Stiednémolekularni epoxidové pryskyfice se pfi-
pravuji obvykle kondenzaci dianu a epichlorhydri-
nu pomoci hydroxidii dlkalickych kovii bud ve
vodném prostiedi a nebo v piitomnosti pomocného
rozpoustédla (sekundarm alkoholy, aromatické
uhlovodiky). Tyto zndmé zpusoby maji nékteré
nevyhody, které zplisobuji niZsi vyuZiti pouzitého
epichlorhydrinu.

Zpusob pfipravy, ve kterém kondenzace probihé
ve vodném prostiedi se provadi smiSenim dianu ve
formé $upin, pelet nebo granuli s epichlorhydrinem
a vodou a do vzniklé smési se pfidava vodny roztok

. alkalického hydroxidu. ProtoZe na sttednémoleku-
© 14rni epoxidové pryskyfice se nasazuje pomérné

malé mnozstvi epichlorhydrinu, je pouZity dian

pievazné nerozpustény. Pfidavkem alkalického ,

hydroxidu se z rozpusténého dianu vytvon dianét,
ktery reaguje s epichlorhydrinem. Ubytek dianu
v kapalné fézi je dopliiovan rozpousténim prltom—
ného pevného dianu. ProtoZe dian ve formé Supin
& granuli ma pomérné maly mezifdzovy povrch, je
prestup hmoty z pevné do kapalné faze pomaly
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a zplisobuje, Ze v kapalné fézi je alkkdlie pfitomna
tasteénd ve formé volného hydroxidu. Tim je
pfitomny epichlorhydrin vystaven silnému hydro-
lytickému plisobeni hydroxidu a podléhd degra-
da¢nim reakcim. Vznikaji jeho nevratné ztraty,
které sniZuji jeho vyuZiti a zhorSuji kvalitativni
parametry epomdove pryskyfice. Pfiiny ztrdt *
epichlorhydrinu u vy$e diskutovaného zpusobu
odstraiiuje sice pouziti rozpoust&dla, ale kone&ny
efekt je tiplné znehodnocen vyskytem jinych prob-
1émi. Dian je sice v&t§inou pieveden do roztoku,
tak¥e nevyhody pfedchazejiciho zpiisobu jsou eli-
minovany, ale objevuji se jiné. Reagujici sloZky
jsou pfitomny v menSich koncentracich, takZe se
prodluZuje celkova doba reakce a sniZuje se vykon

vyrobniho zafizeni. Dali prodlouZeni reak¢ni do-

by je vyvoldno také obtiznéj$im dosaZenim poza-
dovanych parametrt vznikajici pryskyfice (obsah
organicky vazaného chloru). Netmérné dlouhé
namahdni reakéni smési pfitomnou alkalii vede ke
zvySenym ztratdm epichlorhydrinu degradaénimi
reakcemi vét§inou jest& ve vyssi mife nez u pted-
chazejiciho zpiisobu. '

Nyni jsme nalezli efektni zplisob pfipravy stfed-
némolekuldrnich epoxidovych pryskyfics vysokym
obsahem epoxidovych skupin adici epichlorhydri-
nu na dian v molarnim poméru 1,2 az 2,2:1
a naslednou dehydrohalogenaci vzniklych chlor-



hydrinéterd. Zpiisob podle vynalezu spo&ivé v tom,
Ze se nejprve smisi kapalny polyhydrat dianu |
o teploté€ 90 aZ 130 °C s vodnym roztokem alkalic- '

kého hydroxidu o koncentraci 5 az 20 % hmoto-
vych, pfi¢emZ mnoZstvi alkalického hydroxidu &ini
10 az 35 % z celkového mnoZstvi potfebného na
provedeni kondenzace. Do vzniklé smési se pfi

. teploté 20 az 80 °C pfid4 celé mnoZstvi epichlor-
‘hydrinu a reakéni smés se udrZuje na teploté 35 az

: 80 °C po dobu 15 aZ 120 minut. Poté se provede
dehydrohalogenace vzniklych chlorhydrinéterii
a izolace vzniklého produktu.

Podstatn4 vyhoda tohoto zplisobu spoéiva v lep-
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$im vyuZiti pfitomniho epichlorhydrinu na pozado-
vanou epoxidovou pryskyfici a k omezeni jeho
ztrat degradaénimi hydrolitickymi nebo polyme-
raCnimi reakcemi. Smés dianu a diandtu alkalické-
ho kovu a vody, pfipravend pfi postupu podle
vynélezu smisenim kapalného polyhydratu dianu
s vodnym roztokem hydroxidu alkalického kovu,
md formu velmi jemné suspenze pevného dianu
. a diandtu, popfipadé jejich koncentraéniho rozto-
ku ve vodé. Proto i v poéateéni fazi adiéni reakce je
dian pfitomen v jemné& suspendované formé&. To
' umoZiiuje intenzivni transport hmoty z pevné do
kapalné fdze. Tento pochod vi¥ak neovliviiuje
celkovou rychlost reakce, kterd v tomto postupu
pfevaZné zavisi jen na vlastni kinetice adice v ka-

" palné f4zi, katalizované pfitomnym dianitem alka- *

lického kovu. MnoZstvi pfitomného epichlorhydri-

nu se rychle sniZuje jeho adici na fenolické skupiny
dianu a tim dochézi k rychlému potladeni degra--
daénich reakci. Vysledkem je pak vy$$izhodnoceni -

pouZitého epichlorhydrinu v kone&ném produktu.
Dali vfhodou postupu dle vyndlezu je i sniZeni
mozZnosti vyskytu zdkalG kone&né epoxidové prys-
kyfice. Tyto zékaly jsou obvykle zptisobeny pro-
dukty polymeragnich a hydrolytickych reakci
epichlorhydrinu, které pfechdzeji pfi izolaci do
kone¢ného produktu. Omezenim jejich vzniku
docilime vyssi kvality produktu. Nezanedbatelnou
vyhodou tohoto zplisobu je ptiznivéjsi kvalita
odpadnich vod, do kterych pfechédzeji hlavné
produkty hydrolitické degradace epichlorhydrinu.
SniZenim obsahu organickych latek v odpadnich
vodach se dociluje omezeni jejich negativniho
vlivu na Zivotni prostiedi. :

- Vlastni postup spodivd ve smichdni kapalného
polyhydrétu dianu s vodnym roztokem alkalického
hydroxidu, nejéastéji NaOH, z ného# se za michani
a upravé teploty vyluCuje jemnd disperze pevné
faze, pfipadné podle pouZité koncentrace, mnoz-
stvi NaOH a teploty zlistivd jako homogenni
roztok. Po pfidavku epichlorhydrinu dochézi k re-
akci, béhem niZ v podateéni fazi dochdzi k rychlému

- vyreagovavani epichlorhydrinu a reakéni smés se
_postupné homogenizuje. Prib&h reakce je provi-
zen vyvojem tepla, které je nutno odv4dét chlaze-
nim. Po prob&hnuti pi"evéiné Césti adi¢ni reakce se
z reakéni smési zadind vylucovat vodnd féze,
obsahujici vznikajici NaCl. Dehydrohalogenace se
pak nésledné provede pfidanim potfebného mnoz-
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! stvi vodného roztoku alkalického hydroxidu a za-.

- hfdtim reakéni smési na vys$§i teplotu. Izolace

- vzniklé epoxidové pryskyfice z koneéné reakéni

- smési se uskutediiuje pfevaZné jejim rozpusténim .

| v organickém rozpoustédle, nemisitelnym s vodou

- eventuelné€ s vodnou solankovou f4zi, nap¥iklad
v toluenu, ndslednou neutralizaci a odvodn&nim
tohoto roztoku, odfiltrovdnim pevnych &4stic a od-
pafenim rozpoustédla.

Pfiklad 1 _ .
Do reaktoru se pfedlozi 1100 kg vody a 350 kg
. 45% vodného roztoku NaOH. Do tohoto roztoku
'se za michdni pfetlati kapalny polyhydrat dianu
s} teploté 105 °C a obsahuji 17 % vody v mnoZstvi
i 1810 kg. Ochlazenim na 40 °C se vyloudi jemné
suspenze a k ni se pfipusti 1200 kg epichlorhydri-
nu. Teplot vznikajici reakci se odvadi chlazenim
tak, aby reakéni teplota se pohybovala kolem
50°C. Po 100 minutdch se ptidd 750 kg 45%
roztoku NaOH a teplota se zvy$i na 90 °C. Po 20
minutéch se obsah reaktoru ochladi na 80 °C, p¥id4
se toluen a vznikld pryskyfice se izoluje. Ziskany
produkt 0,385 mol/100 g a 0,3 % hm. Cl.

Pt¥iklad 2

Do baiiky se pfedlozi 180 g vody a 10 g NaOH.
Po rozpusténi se do batiky pietladi z tlakové
ampule kapalny polyhydrat dianu o teploté 120 °C,
obsahujici 228 g dianu. Teplota se upravi na 75 °C
a pfida se 120 g epichlorhydrinu. Reakéni smés se
po dobu 30 minut udrZuje na teploté 75 °C.
Vznikld smés chlorhydrineterti se dehydrohaloge-
nuje 90 g 48% vodného roztoku NaOH pfi teploté’
95:°C po dobu 30 minut. Vznikld epoxidova
pryskyFice se rozpusti v xylenu na 50% roztok a po
oddéleni vodné fize, neutralizaci, odvodnéni
azeotropickou destilaci a filtraci rezultuje roztok
pryskyfice s obsahem epoxyskupin 0,125 mol/100
g a obsahu 0,15 % hmot. chloru v pfepoétu na
100% pryskyfici. :

Pfiklad 3

Do batiky se vnese 125 g vody a 25 g pevného
NaOH. Po jeho rozpusténi a ochlazeni na 20 °C se
z topené€ déli¢ky pfipusti 275 g kapalného polyhyd-
rdtu technického dianu ve formé& rovnoviZné smési -
o teplot€¢ 97 °C a obsahu 17 % hmot. Vznikly
homogenni roztok se ochladi na 30 °C a do vzniklé
kaSovité suspenze se piida 200 g epichlorhydrinu.
Teplota se po dobu 120 minut udrfujena45 °C.Po ¥
uplynuti adlém faze se pfidd 65 g NaOH ve formé&
50% roztoku'a reak&ni smés se vyhteje na 80 °C,
kde se udrzuje 30 minut. Z kone¢né reakéni smési.
se pryskyfice izoluje béZnym postupem. Produkt
mé epoxyekvivalent 0,410 mol/100 g a 0,18
% hmot. chloru.

PREDMET VYNALEZU

Zpisob ptipravy stfednémolekuldrnich epoxi-
dovych prysky¥ic s vysokym obsahem epoxidovych .



skupin adici epichlorhydrinu na dian v mol4rnim
pomeéru 1,2 a7 2,2 : 1 a ndslednou dehydrohaloge-
naci vzniklych chlorhydrinetéri vyznaleny tim, Ze
se najprve smisi kapalny polyhydrat dianu o teploté
90 az 130°C s vodnym roztokem alkalického
hydroxidu o koncentraci 5 a% 20 % hmot., pri¢emz
mnoZstvi alkalického hydroxidu &ni 10 aZ 35 %

226067

celkového mnoZstvi potfebného na provedeni kon-
denzace a pfi teplotd 20 a¥ 80 °C se ke vzniklé

smési pfidd celé mnoZstvi epichlorhydrinu, nade? ,

se reakcni smés udrZuje na teploté 35 a 80 °C po
dobu 15 aZ 120 minut a pak se provede dehydro-
chlorace.
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