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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wyodrebnia-
nia polihydroksyeter6w wytwarzanych w postaci
perelek przez polikondensacje dwufenoli z epichlo-
rohydryna w $rodowisku wodnoalkalicznym. W za-
leznosSci od stosunku molowego ilo$ci dwufenolu do
ilo$ci epichlorohydryny otrzymuje sie polihydroksy-
etery wielkoczasteczkowe o ciezarze czasteczko-
wym na przyklad okoto 30000 lub polihydroksyete-
ry Srednioczasteczkowe z grupami epoksydowymi
na koncach czasteczek, ktére znane sg réwniez pod
nazwa ,twardych” zZywic epoksydowych; te osta-
tnie produkty maja ciezary czgsteczkowe od 1200
do 4000. Polihydroksyetery otrzymuje sie w postaci
perelek przez wprowadzenie do mieszaniny reak-
dyjnej koloidu ochronnego lub substancji po-
wierzchniowo-czynnej. Zawieraja one chlorek so-
dowy, wysokowrzacy rozpuszczalnik organiczny
i inne zanieczyszczenia.

Polihydroksyetery w postaci peretek mozna sto-
sowaé bezposrednio bez oczyszczania tylko do nie-
ktérych celéw, na przyklad do wyrobu lakieréw,
ktére oczyszcza sie w procesie produkeji, oraz do
wyrobu klejéw.

W celu oczyszczenia polihydroksyeterbw w po-
staci peretek stosuje si¢ ekstrakcje woda, mielenie
z woda lub rozpuszczenie, dokladne zobojetnienie,
odwodnienie, usuniecie stalych zanieczyszczen przez
wirowanie lub filtracje i oddestylowanie rozpusz-
czalnikéw lub wytracenie polihydroksyeteru. Pierw-
sze dwa spoSr6d wymienionych-ysposobéw powodu-
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ja pozostawienie w polihydroksyeterze stosunkowo
duzych iloéci chlorku sodowego,-a poza tym nie
umozliwiaja usuniecia trudnolotnego rozpuszczal-
nika. Ostatni z wymienionych sposobéw pozwala
na bardzo dokladne oczyszczenie polihydroksyete-
réw, ale jest skomplikowany i kosztowny.

Stwierdzono, ze polihydroksyetery otrzymane w
postaci perelek, zawierajacych poza tym wysoko-
wrzacy rozpuszczalnik organiczny, chlorek sodowy
i inne zanieczyszczenia, przez polikondensacjge dwu-
fenoli, zwlaszcza dianu, z epichlorohydryna w $ro-
dowisku wodno-alkalicznym wyodrebnia sie i o-
czyszcza w prosty spos6b przez gotowanie w wo-
dzie pod zmniejszonym lub normalnym ci$nieniem,
ewentualnie w obecno$ci doprowadzanej przegrza-
nej pary wodnej, przy czym wysokowrzacy roz-
puszczalnik, zwlaszcza cykloheksanon, oddestylo-
wuje z parg wodng; oczyszczony produkt oddziela
sie od wody i suszy. Sposobem wedlug wynalazku
wyodrebnia sie¢ i oczyszcza zaréwno polihydroksy-
etery wielkoczasteczkowe o ciezarze czasteczkowym
na przyklad okolo 30000, jak tez polihydroksyetery
érednioczasteczkowe z grupami epoksydowymi na
koncach czasteczek, o cigzarach czasteczkowych od
1200 do 4000, okreélane réwniez jako ,twarde” zy-
wice epoksydowe.

Gotowanie z wodg przeprowadza sie pod normal-
nym lub zmniejszonym ci$nieniem.

Zmniejszone ciénienie korzystnie jest stosowaé w
celu obnizenia temperatury procesu w przypadku



polihydroksyeteréw $rednioczgsteczkowych o tem-
" peraturze mieknienia niewiele ponad 100°C dla
unikniecia zlepiania sie podczas gotowania. Mozna
réwniez zhstosowaé réine cinienia w réznych fa-
zach destylacji z para wodna. Dobre wyniki uzy-
skuje sie przy wprowadzeniu nasyconej lub prze-
grzanej pary wodnej do mieszanej mechanicznie
wodnej zawiesiny perelek; oddestylowujacy przy
tym rozpuszczalnik oddziela si¢ od wody przy za-
stosowaniu zwyklych metod separacji, suszenia
i destylacji frakcjonowanej. Oddzielony wilgotny
rozpuszczalnik mozna bez dalszego oczyszczania za-
wrécié do syntezy polihydroksyeteréw.

Okazalo sie, ze przez zastosowanie sposobu we-
diug wynalazku otrzymuje sie polihydroksyetery
w postaci perelek o zawarto$ci ponizej 0,1% wyso-
kowrzacego rozpuszczalnika. Podczas destylacji
z parg wodng nastepuje jednoczeSnie ekstrakecja
wodorotlenku sodowego i chlorku sodowego, przy
czym korzystnie jest zmienié raz lub kilka razy wo-
de, w ktorej gotuje sie perelki, a po zakonczeniu
procesu przeptukaé je kilkakrotnie goraca woda
i wysuszyé. W celu dokladnego zobojetnienia wo-
dorotlenku sodowego korzystnie jest dodaé do mie.
szaniny trudnolotnego kwasu organicznego lub nie-
organicznego w iloSci obliczonej na podstawie ozna-
czonej analityczhie alkaliczno$ci peretek. W ten
spos6b otrzymuje sie polihydroksyetery o tempera-
turze miekniecia powyzej 100°C, zawierajace tylko
$§lady wysokowrzacych rozpuszczalnikéw i chlorku
sodowego oraz niewielkie domieszki nierozpuszczal-
nych w wodzie i w rozpuszczalnikach organicznych
produktéw ubocznych i zanieczyszczen mechanicz-
nych. Polihydroksyetery z niewielkg zawarto$cia
wymienionych domieszek i zanieczyszczen stosuje
sie do wielu celé6w bez dalszego oczyszczania,
zwlaszcza w tych wypadkach, gdy nie s3 wymaga-
ne bardzo dobre wlasnoSci dielektryczne, antykoro-
zyjne i przezroczysto$é do szeregu wyrobéw tech-
nicznych formowanych z polihydroksyeteréw.

Do innych celéw konieczne jest zastosowanie do-

datkowego oczyszczania przez rozpuszczenie w po-
larnym rozpuszczalniku o niezbyt wysokiej tempe-
raturze wrzenia, dokladne zobojetnienie $ladéw
NaOH, oddestylowanie wody wraz z czeScig roz-
puszczalnika, odfiltrowanie lub odwirowanie zanie-
czyszczen i odparowanie rozpuszczalnika lub wy-
tracenie polimeru nierozpuszczalnikiem.

Przez zastosowanie sposobu wyodrebniania
i oczyszczania wedlug wynalazku unika sie jednak
przy ewentualnym dalszym oczyszczaniu ucigzliwe-
go oddestylowywania trudnolotnego rozpuszczalni-
ka z oczyszczonego roztworu polimeru oraz ulatwia
sie usuniecie z roztworu osadu chlorku sodowego
przez odwirowanie lub filtracje, gdyz osad ten wy-
stepuje w tym wypadku tylko w nieznacznej ilosci

Przyklad I. W reaktorze z mieszadlem
umieszcza sie perelkowy polihydroksyeter otrzy-
many przez polikondensacje z dianu i epichloro-
hydryny w §rodowisku wodno-alkalicznym z do-
datkiem koloidu ochronnego i 30 czesci wagowych
cykloheksanonu na 100 cze§ci wagowych dianu. Do-
daje sie 500 cze$ci wagowych wody na 100 czeSci wa-
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gowych perelek i ogrzewa sie zawiesine do wrzenia
przy cigglym mieszaniu. Nastepnie wprowadza sie
do ciggle mieszanej wrzacej zawiesiny perelek prze-
grzang pare wodna i odbiera sie oddestylowujaca
mieszanine wody i cykloheksanonu. Proces przery-
wa sie, odfiltrowuje sie perelki, przemywa gorgca
woda i zawraca do reaktora do dalszej destylacji.
Kiedy destylujagca woda nie zawiera juz cyklohek-
sanonu, perelki odfiltrowuje sie, przemywa woda
i suszy. Otrzymany produkt nadaje sie do wyrobu
klej6w i do formowania metodami typowymi dla
termoplastéw. )

Warstwe organiczng rozdzielonego destylatu,
skladajaca sie z wilgotnego cykloheksanonu, za-
wraca sie do nastepnych syntez polimeru. Z war-
stwy wodnej polaczonej z wodg i pierwszych dwéch
wirowan perelek odzyskuje sie cykloheksanon -
przez destylacje. ’

Przyktad II. Zanieczyszczony peretkowy po-
lihydroksyeter otrzymany przez polikondensacje jak
wedlug przykladu I umieszcza sie w reaktorze
z mieszadlem i dodaje sie 500 czeSci wagowych
wody na 100 czeSci wagowych perelek. Mieszanine
ogrzewa sie do wrzenia i przy cigglym mieszaniu
wprowadza sie przegrzang pare wodna. Z wrzacej
zawiesiny odbiera sie wode i cykloheksanon; cyklo-
heksanon regeneruje sie wedlug przykladu I. Kie-

~ dy destylujagca woda nie zawiera juz cykloheksano-

nu, odfiltrowuje sie perelki, przemywa wodg i roz-
puszcza w 1,2-dwuchloroetanie. Oddestylowuje sie
wode wraz z cze§cig dwuchloroetanu, ktéry nastep-
nie separuje sie od wody i zawraca dod nastepnej
szarzy, a cdwodniony roztwér filtruje sie po ogrza-
niu do 60°C. Z oczyszczonego roztworu otrzymuje
sie czysty polihydroksyeter w postaci proszku przez
wytracanie benzynag.

Przyktad III. Zywice epoksydowa o tempe-
raturze miekniecia 125°C otrzymana w postaci pe-
retek przez polikondensacje dianu z epichlorohydry-
na wzietych w stosunku molowym 1 :1,09 w $rodo-
wisku wodno-alkalicznym z - dodatkiem koloidu
ochronnego i 20 czeSci wagowych cyhloheksanonu
na 100 czeSci wagowych dianu umieszeza sie w re-
aktorze z mieszadlem i dodaje sie 500 cze$ci wago-
wych wody na 100 czeSci wagowych perelek. Na-
stepnie przy cigglym mieszaniu oddestylowuje sie
pod ci$nieniem 200 mm Hg wode wraz z wydoby+
wajacym sie z perelek cykloheksanonem, az do cal-
kowitego usuniecia go z pereiek, uzupelniajgc w
razie potrzeby wode.

Cykloheksanon regeneruje si¢ i zawraca do pro-
cesu jak wedlug przykladu I. Perelki odwirowuje
sie, przemywa wodg i rozpuszcza w metyloetylo-
ketonie. Roztwbér zobojetnia sie dokladnie, odwad-
nia przez oddestylowanie wody wraz z czeScia me-
tyloetyloketonu i oddestylowuje metyloetyloketon
pod zmniejszonym ciSnieniem. Otrzymuje sie po
ochlodzeniu stalg zywice epoksydowa, nie zawie-
rajaca rozpuszczalnika.

Zageszczony przez -destylacje roztwér zywicy w
metyloetyloketonie mozna stosowaé jako pélpro-
dukt do wyrobu lakier6w, nie oddestylowujac ca-
loéci rozpuszezalnika.
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Zastrzezenie patentowe

Spos6b wyodrebniania polihydroksyeteréow wy-
twarzanych w postaci perelek, przez polikondensa-
cje dwufenoli z epichlorohydryng w Srodowisku
wodno-alkalicznym, zawierajacych wysokowrzacy
rozpuszczalnik organiczny, chlorek sodowy i inne
zanieczyszczenia, znamienny tym, ze polihydroksy-
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eter w postaci perelek gotuje sie w wodzie pod
zmniejszonym lub normalnym ci$nieniem, ewen-
tualnie w obecno$ci doprowadzanej przegrzanej
pary wodnej, przy czym wysokowrzgcy rozpuszczal-
nik, zwlaszcza cykloheksanon, oddestylowuje z pa-
rg wodng, a nastepnie oczyszczony produkt oddzie-
la sie od wody i suszy.
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