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LP 83165
Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Epoxidharzen mit niedrigem Chlor=-
gehalt '

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Epo-
xidharzen mit niedrigem Chlorgehalt, die zur Herstellung von,
Harzsystemen definierter Reaktivitidt verwendet werden kdnnen,
und dabei Endprodukte hoher Vernetzungsdichte ergeben.

Charakteristik der bekannten technischen Bbsungen

Zur Herstellung von Epoxidharzen mit niedrigem Chlorgehalt
sind zahlreiche Verfahren bekannt,

So wird beigpielsweige die Umsetz&ng mehrwertiger Phenole mit
Epichlorhydrin in zwei Stufen durchgefiihrt, wobei in der
zweiten Stufe in Abwesenheit von Epichlorhydrin unter Verwen-
dung von zumeist widBrigen L&sungen von Alkalihydroxiden bei
aceotropem Entfernen des iWassers die Dehydrohalogenierung er-
folgt (CS-PS 105 716 und 105 800, US-PS 33 09 384). Eine analoge
Verfahrensweise wird auch in den JP-PS 57-133 116 und 58-24 578



beschrieben.

Die Umsetzung mit widBrigen Alkalien niéderer Konzentration,
beispielsweise mit 10 bis 23 Magse-%iger w&Briger Natriumhydro-
xidldsung, wird in den DE-0S 24 .07 092 und HU-PS 1 54 181 vor=-
‘geschlagen. ' :

Nachteilig hierbei ist das Entstehen hShermolekularer und Ver-
seifungSprdaukte, die sich beigpielsweise nachteilig guf die
Vernetzungsdichte des geh&rteten Harzes auswifken und damit
dessen Anwendbarkeit einschrénken,

Ein weiterer Nachteil der bekannten Verfahren ist die’Neigung
zum Bilden relativ stabiler Emulsioﬁen-beispieléweise beim Auf-
nehmen der Reaktionsprodukte in inerten organischen LOsungs=-
mitteln wie Toluen, Xylen oder Methylethylketon.

Bei einem weiteren Verfashren unter Verwendung einer 0,2 bis

2,0 Masse-%igen wdBrigen NatriumhydroxidlSsung in Abwesenheit
organiécher Losungsmittel werden Nebenreaktionen zwar weitest-
gehend vermieden, die Neigung zur Emulsionsbildung bei Aufar-
beiten des Reaktionsgemisches unter Verwendung inerter LOsungs-
mittel besteht jedoch nach wie vor. AuBerdem sind die erforder-
lichen relativ langen Reaktionszeiten als nachteilig anzusehen.

Zur Vermeidung von langen Reaktionszeiten, die ingbesondere in
organischen Ldsungsmitteln wie Toluen auftreten, wurde die Ver-
wendung von Onium-Tensiden als Katalysator vorgeschlagen

(DE-0S 29 47 469). Auch hier wird die fiir die Durchfiihrung des
Verfahrens nachteilige Emulsionsbildung nicht ausgeschlossen,
Da auBerdem mit dem Einbau der Oniumverbindungen in das Reak-
tionsprodukt zu rechnen ist, sind bei der Anwendung der auf
diesem Wege erhaltenen Produkte ReaktivitZdts- und damit Ver-
~arbeitungsprobleme zu erwarten.

Weiterhin ist bekannt, zur Vermeidung dieser Nachteile die
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Oniumverbindungen in Kombination mit einem aus einem Alkali-
salz einer schwachen S@ure und wdBriger Alkalihydroxidl@sung
'bestehenden Puffersystem zu verwenden. Auch hier ist jedoch
mit der Bildung von Emulsionen zu rechnen.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens

zur Herstellung von Epoxidharzen mit niedrigem Chlorgehalt, bei
dem das Auftreten von oft zu hohen Harzverlusten filhrenden
Emulsionen ohne das Einfiihren zus&tzlicher Verfahrensstufen
vermieden wird. '

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Her-
stellung von Epoxidharzen mit niedrigem Chlorgehalt zur Her-
stellung von Harzsystemen definierter Reaktivitdt, die End-
produkte mit hoher Vernetzungsdichte-ergeben, zu entwickeln.,

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren geldst, beil dem die Her-
gtellung durch Kondensation von Epihalohydrin mit Bisphenolen
und/oder Novolaken im alkalischen Medium bei erhShten Tempera-
turen unter gleichzeitigem Abtrennen des Reaktionswassers durch
Aceotropdestillation mit Epihalohydrin, anschlieBendes Abtreiben
des liberschiissigen Epihalohydrins, Aufnehmen des Reaktionsge-
misches in einem Losungsmittel und dessen Aufarbeitung in be-
xKannter Weise erfolgt, wobei erfindungsgemiB nach der Konden-
gsation das Abtreiben des Epihalohydrins, vorzugsweise Epichlor-
hydrin, in Gegenwert von 2,0 bis 20,0 Masseteilen, vorzugsweise
8,0 bis 16,C Masseteilen, bezogen auf 100 Masseteile Harz,

eines Alkalikerbonates bzw. -hydrogenkarbonates, vorzugsweise
Natriumkarbonat, die einzeln oder im Gemisch zugesetzt werden
kdonnen, bei Temperaturen bis zu 453 K, vorzugswéise von 413 bis
438 K, und einem Vakuum von 5 bis 100 Torr, vorzugsweise 10

bis 50 Torr, erfolgt.



Ausfiihrungsbeispiele

Beisgpiel 1

114 Masseteile Bisphenol A werden in 465 Masseteilen Epichlor-’
hydrin geltst und in bekannter Weise mit 45 Masseteilen Natri-

umhydroxid in Form einer 48 Masse-%igen wiBrigen LSsung umge=-
gsetzt, wobei dasg Wasser aceotrop entfernt wird.

Nach beendeter Kondensation wird das Epichlorhydrin in Gegen=-
wart von 16,8 Masseteilen Natriumhydrogenkarbonat bis zu einer

. Temperatur von 438 K und einem Vakuum von 10 Torr abdestilliert.
Das erhaltene Reaktionsgemisch wird danach in bekannter Weise
aufgéarbeitet.. ‘ '

Das so hergestellte Epoxidharz weist‘einen Chlorgehalt von
0,14 Masse-% auf. '

Beigpiel 2

Wie Beispiel 1 mit der Ausnahme, daB8 21,2 Masseteile Natrium=-
karbonat verwendet werden.

Das Epoxidharz besitzt einen Chlorgehalt von 0,13 Masgse-%.
Beigpiel 3

Wie Beispiel 1 mit der Ausnahme, daB bis zu einer Temperatur
von 430 K bei einem Vakuum von 15 Torr destilliert wird.

Der Chlorgehalt des Epoxidharzes betrdgt 0,26 Magse=-%.



Beispiel 4°

102 Masseteile Phenolnovolak mit einer Molmassé von 350 werden
in 465 Masseteilen Epichlorhydrin geldst und in bekannter

Weise mit 42,5 Masseteilen Natriumhydroxid in Form einer

48 Masse-%igen wiBrigen Ldsung umgesetzt, wobei das Wasser aceo-
trop entﬁernt wird.

Nach beendeter Kondensation wird das Epichlorhydrin in Gegen-
wart von 8,9 Masseteilen Natriumhydrogenkarbonat bis zu einer
Temperatur von 433 K und einem Vakuum von 30 Torr abdestilliert.
" Das erhaltene Reaktionsgemisch wird danach in bekannter Weise

aufgearbeitet.

Das erhaltene Epoxidharz weist einen Chlorgehalt von 0,12 Masse-%
auf .

Beigpiel 5

Wie Beispiel 4 mit der Ausnahme, daB 11,3 Masseteile Natrium-
karbonat verwendet werden.

Das Epoxidharz besitzt einen Chlorgehalt von 0,14 Masse-%.
Vergleichsbeispiel

Wie Beispiel 4 mit der Ausnahme, daB ohne Natriumhydrogenkar-
bonat gearbeitet wird.

Der Chlorgehalt des Harzes betrdgt 0,45 Masse-%.



Erfindungsanspfuch

1. Verfahren zur Herstellung von Epoxidharzen mit niedrigem
Chlorgehalt, die zur Herstellung von Harzsystemen mit &éfi—
nierter Reaktivitdt verwendet werden kdnnen und\dabéi End-
produkte hoher Vernetzungsdichte ergeben, durch Kondensa-
tion von Epihalohydrin mit Bisphenolen und/oder Novolaken im
alkalischen Medium bei erhChten Temperaturen unter gleich-
zeitigem Abtrennen des Reaktionswassers durch Aceotropdestil-
lation mit Epihalohydrin, anschlieBendes Abtreiben des iiber-
schiissigen Epihalohydrins, Aufnehmen des Reaktionsgemisches
in einem Lasungsmittel»und dessen Aufarbeitung in bekannter
Weige,

dadurch gekennzeichnet,

daB nach der Kondensation das Abtreiben des Epihalohydrins, .
vorzugsweise Epichlorhydrin, in Gegenwart von 2,0 bis 20,0
Masseteilen, bezogen auf 100 Masseteile Harz, eines Alkali-
karbonates bzw,. -hydrogenkarbonates?die einzeln oder im
Gemisch eingesetzt werden k&nnen, bei Temperaturen bis zu

"~ 453 K und einem Vakuum von 5 bis 100 Torr erfolgt.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB nach
l der Kondensation das Abtreiben des Epihalohydrins, vor-
zugsweise Epichlorhydrins, in Gegenwart von 8 bis 16 Masse-
teilen Natriumkarbonat oder Natriumhydrogenkarbonat bei Tem-
peraturen von 413.bis 438 K und einem Vakuum von 10 bis
50 Torr erfolgt.
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