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Vgrfahren zur Herstellung von Glycidylpolyéthern'von
Polyphenolen

Anwendungszebiet der BErfindung

Die vorliegende BErfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von Glycidylpoly&thern von Polyphenolen, ausgehend von
Alkalisalzen von Polyphenolen und 1-Hslo-2,3-epoxy-alkanzn,

Diese ather werden Ublicherweise durch den Ausdruck "Bpoxy-

narze" gekennzeichnel, Dlese Harze bilden eine Produktilasse,

die dGrcn die dnwesenheli von Oxyranringen - C - C -,
N/
O .
gexennzeichnet ist, die nach einer Vernefzung zu Systemen
fihren, deren Eigenschafien in verscialedener Hinsicat bemer-

kenswert sinde. Dies hat in grofSem Umfang zu der Enfwicklung
dieses Harztypes auf zanlreichen Anwendungsgebleten belige-
tragen. “

Unter diesen Harzen gilt denjenigen, die traditionell durch
die Reaktion von Bisphenol-4 (2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan)

und Epichlorhydrin entstanden sind, ein besonderes Interesse,

- Charskteristik der bekannten technischen Lgsungen

Dieser Harztyp wird im allgemeinen durch Reaktion von Big-
phenol-i mit Epichlorhydrin in Gegeawart von Wasser uad
einem alkalischen Mittel hergestellt, Zanlreiche Verfahren
sind in friiheren Arbeiten bescarieben. Diese Verfahren sind
jedoch nur sehr schwer anwendbar: Sie bendtigen relativ lange
Reaktionszeiten, strenge Kontrollen der verschiedenen Reax-
tionsbedingungen und zahlreiche Stufen, um das gewlinschte
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Harz zu reinigen und/oder zuriickzugewinnen, Andererselis
gind die Verluste an Epichloraydrin, das notwendigerweise
im Uberschuf verweandet wird, nich% unerheblich, selbst wenn
die groBte Sorgfalt bel der Anwendung dieser Verfaiarenstech-
nik ausgeilbt wird.

Kiirzlich haben Autoren einen anderen Lisungsweg zur Herstel-
lung dieses Harztypes ins Auge gefaBt, So ist vorgeschlagen
worden (Makromol. Chem., 179,7, 1661-1671, 1978) die Synthese
der genannten Harze, ausgehsnd von Alkalisalzen bestimmter
Diphenole und 1-Halo-2,3-epoxyalkanen in wasgerfreien und
aprotischem Medium durchzufiinren.

' Die Reakiions ist jedoch durch die Schwierigkeild, die 4Alkali-
salze von Diphenolen zu ldsen, begrenzt. Bs ist so, daB groBe
ilengen von Dimethylsulfoxid verwendet werden miissen, um ein
homogenes Medium zu erhalfen, was im groBtechnischen HaBstab
erhebliche Schwierigkeiten bereitet.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung eines verbesser-
ten Verfahrens, das auf einfache und wirtschaftliche Weise
die Herstellung von Epoxydharzen mit hervorragenden Eigen-
gchaften ermdglicht.

Darlezung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zﬁgrunde, ein Verfanren

zur Herstellung von Glycidyldthern, insbesondere von
Bisphenol-A durch Reaktion in einem wasserfreien und aproti-
schen Medium von Alkslisalzen von Polyphenolen und 1-Halo=-
2,3-epoxyalkanen zu schaffen, mit dem Harze herstellbar sind,
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die eine bei 25 °C gemessene Viskositzt, kleiner oder gleich
150 Poise (15 Pa . s) besitzen.

Eg wurde nun herausgefunden, daf maan dle Glycidylither von

s

Polyphenolen, ausgehend von Alkalisalzen von Polyphenolen und
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1-Halo-2,3-epoxyalkanen in einem im wesentlichen wasserfreien
und aprotischen Medium herstellen kann, ohne gezwungenermaBen
in einem homogenen Medium arbeiten zu miissen, vorausgesetzt,

daB8 man in Gegenwart von den nachstehend definierten XKatalysatc
ren arbeitet.

Das erfindungsgemdBe Verfahren erm&glicht mittels einer relativ
einfachen und schnellen Arbeitsweise Epoxyharze mit hervorragen

den Eigenschaften zu erhalten.

Erfindungsgemidf 148t man mindestens ein Alkalisalz éines Poly-
phenols auf mindestens ein 1-Halo-2,3-epoxyalkan in Gegen-

wart eines Trigerkatalysators einwirken, der aus einem organi-
schen, vernetzten Polymertrédger und einer Vielzahl von funktio-

nellen Gruppen (aktiven Gruppen des Katalysators) besteht, die

- auf dem Triger verankert sind und die allgemeine Formel:

////F(CHR —CHR O)

(CHR -CHR -0) RS (1)

\\\\\_ 3 4
~— (CHR~CHR, O)pR8

6

haben, in der R 2, R3, 4 R6 und R7 gleich oder unter-

.
schiedlich je eln Wasserstoffatom oder ein Alkylrest mit

1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind, R5 und R8 gleich oder unter-
schiedlich ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest oder Cyclo-
alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen Phenylrest
(CcHg=), einen CgHg=CyHy = oder C He ~Cqflyqs1-RESt bedeuten,
wobei g zwischen 1 und ungefahr 12 (1=q =12) l%egt und

in der n; m und p gleich oder unterschiedlich grdB8er oder

gleich 1 und kleiner oder gleich 1o sind.

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfin-
dung sind die funktionellen Gruppen des Katalysators aus den

Gruppen der
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21‘ R3l RAI
RG und Ry gleich oder unterschiedlich ein Wasserstoffatom

vorgenannten Formel (T) ausgewdhlt, in der R1, R

oder einen Methylrest und R5 und R8 gleich oder unterschicd-
lich ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen bedeuten.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung
sind n, m und p gleich oder unterschiedlich grbBer oder gleich
1 und kleiner oder gleich 6.

Als Beispiele der flir das vorliegende Verfahren verwendbaren
funktionellen Gruppen werden die Gruppen mit den nachstehenden
Formeln genannt:

CH2-CH2-05
N — CH,~CH,-0-CH;
- CH2—CH2-O-CH3

= CHy=CH, -0~CH, -CH)-0-

N CHy=CH, ~0-CH, ~CHy-0-CHy

CHQ—CHZ-O‘-CHZ—CHZ—O—CH3

FEa s
— CHy~CHy=0-CH,~CH,-0-C Hq
‘CH2-CH2-O—CH2-CH2-O—CZH5
s (Cry-CH,-D o
N j——— (CH2 CH2 -0- )B—CP
- (CH CHZ -0-) -CHB

P
NS (CH,-CH,-0-),-CHy
- (CH,~CHy-0-) , -CH
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( CHZ-CHZ—D—-)T
( CH2'."CH2—O") S—CHB

(CHZ-CHz-Of)6-CH34

CHl,~CHy-0-

CHQ;CHZ-O;CHZ-CHZ-O-CHS
CH,=CH,-0-CH,~CH, -0-CHy

(CHZ-CHZ—O-—)—B—
(CHZ-CH240~)'2-CH3~
(CHZ—CHZ-O—)Z—CH3 |

Crl~CH(CH;) -0~CH(CH; ) -CH,-0-
CHz—CH(CHB)-O—CH(CHB)—Cﬁz—OeCHB
Cr, ~CH(CH5 ) -0-CH(CH3)-CH,-0-CHy

Cry-Cry=0-CH(CH5 ) -CHy -0~
CH,~CH,~0-CH(CHs ) -CH,-0-CHs
;hz-CHZ—O—CH(CﬁB)-CHZ-O—CHE

CHQ—CHQ—D-

CH,~CH-QH

Cﬁz-CHzéﬂH

CHZ-CHZ-U;
CHé—CHZ—O—CHZ—CHZ-OH

CH2—CH2—D—CH2—CH2—OH

CHz—CHz—O—CHZ—CHz-O—
CHZ-CHZ-O-LHZ—FHz—OH'.
CHZ-CHz—D—Cﬂ2—CH2—OH
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NT— (CHZ—CH,,-O-)B—H

‘ A N (CHZ—EHZ-Q-)3-H

/— ( C‘r‘b;-CH -'0-77

N———JCH -0 ) 5H

\-(% CHZ -0-) -m

Wie vorstehend beschrieben, sind die Aktivgruppen des Kata-
lysators auf einem TrZger befestigt, der ein organisches
vernetztes Polymer ist. Dieser Triger kann von jedem organi-
schen vernetzten Polymeren stammen, das aus Gruppen besteht,
die durch die funktionellen Gruppen der Formel (I) substitu-

ierbar sind..

Die Polymeren, die zur Herstellung‘der in dem erfindungsge-
mdBen Verfahren verwendeten Katalysatoren geeignet sind,

sind z.B. diejenigen, die von ﬁinylaromatischen Verbindungen,
wie Styrol, Methylstyrol, stammen und diejenigen Copolymere
von vinylaromatischen Verbindungen und konjugierten Dienen
mit 4 bis 6,Kohlenstoffatomen, wie die Copclymere des Styrols

und Butadiens oder Isoprens.

Polystyrol eignet sich besonders gut als organisches Polymer,
das Vernetzungsmittel ist dann vorteilhafterweise Divinyl-

' benzol. Der Vernetzungsgrad istiein wichtiger Faktor. Es ist
ndmlich notwendig, daB die durch die Formel (I) beschriebenen
und auf dem Polymeren aufgepfropftén Aktivgruppen des Katalysa-
tors erreichbar sind. Anders ausgedriickt, der Vernetzungs-

- grad muB ausreichend schwach sein, um nicht das Eindringen

der Molekiile des Reaktanten und -gegebenenfalls einer Dritt-
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‘komponente oder eines L&sungsmittels in das Innere des Poly-
mers zu unterbinden. Zu diesem Zweck schldgt die Anmeiderin
"die Verwendung eines Polystyrols vor, dessen Vernetzungs-

grad kleiner etwa 10 %, und vorzugsweise kleiner 5 %, ist.

Zu den geeigneten substituiefbaren Gruppen geh&ren Chlor
oder Brom des Chlor- oder Brommethylrestes (—CH2C1 oder —CH2}
die am Benzélring des Polystyrols sitzen.

Der Prozentsatz der Benzolkerne des Pdlystyrols, die eine
funktionelle,Gruppe tragen, liegt vorzugsweise ilber 5 %,
ein Prozentsatz lber 1o % ist besonders vorteilhaft. Man
kann die bevorzugﬁen Trdgerkatalysatoren durch die folgende

Formel darstellen:

_ e o
S T
1 % g A : ) >
N (CHR5-CR ,-0-—Rs N 3
~(CHR ,~CHR -0 :
(L,Hhé C 7 0 ,p R8

in der RT bis R8, n, m und p die vorstehende. Bedeutung haben
und ‘

XHZC\z.\ | (
S



: A 9
232779 b-+-
abétammt,Awobei X ein Chlor- oder Bromatom darstellt.

Um die in dem erfindungsgem&fen Verfahren eingesetzten
Katalysatoren_herzustellén{ 148t man eine Verbindung der
Formel:

(cHRl-CHRé-o—;ﬁ_A . _
(CHRB—CHRArO—%EeRS, | (1I)
. R - N
(CHRG ChR7 0 5 R

N

6

in der A ein Alkalimetall darstellt und R1 bis R8’ n, m und
p die vorstehende Bedeutung haben, auf ein organisches,
vernetztes Polymer, das substituierbare Gruppen, wie sie
vorstehend definiert sind, enthdlt, bei einer Temperatur
von etwa 20 bis 150°C in einem aprotischen L&sungsmittel

einwirken.

Ein geeignetes Verfahren zur Herstellung umfasst die Ver-
" wendung einer Verbindung der Formel (II), in der A

Natrium oder Kalium darstellt..

Eine andere Methode, die fiir dieigenannte Herstellung be-.
sonders geeignet ist, umfaést-die Verwendung eines L&-
sungsmittels, das aus der Benzol, Toluol, n-Methylpyrrolidon,
Hexamethylphosphortriamid, Dioxan, Tetrahydrofuran, Di-
methoxydthan und Sulfolan enthaltenden Gruppe ausgewdhlt

ist.

Nach einer bevorzugten Variante der Erfindung 138t man auf

eine Vefbindung der Formel (II) ein chlor- oder brommethyliertes
Polystyrol einwirken, das einen Vernetzungsgrad durch Divinyl-
benzol kleiner lo % aufweist und einen Gehalt an Chlor oder
Brom zwischen etwa 0,5 und etwa 7 Millidquivalent Brom oder

Chlor pro Gramm hat.
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Die vorgenénnten Verbindungen der Formel (II) ké&énnen erhalten
werden beispielsweise durch Reéktion des Alkalimetalls (z.B. me
tallischeﬁ Nétrium) in einem organischen L&sungsmittel, wie
Toluol, Tetrahydrofuran, bioxan usw, bel einér Temperatur zwi-
schen etwa 60 und 90°C lUber eine Zeitdauer von 4 bis 6 h mit
eilnem Aminoalkohol‘der Formel:

(CHR, -CHR -0—=—H e
N——~(CHR3—CHR450—%E—R5 o (111)
4 - t - ) :
| (C-R ~CHR,, 095-Rg

der selbst durch Reaktion eines Polyalkylenglykols der Formel

HO- (CHR, -CHR —O—)n-H

1 2

erhalten worden ist, in der-R1, R2 und n die vorstehende
Bedeutung haben, mit einem Bis-(polyoxaalkylamin) der
Formel: '

{CHR,-CHR , -0, .
// ’ & )mfRS
N

N ,
(CR-CHR -0y,

in der Rq bis Rg, m-und p die vorstehende Bedeutung haben,
das Molverh&ltnis des Polyalkylenglykols zu dem Bis(poly-
oxaalkylamin) mindestens gleich 1,5 ist, in Gegenwart ei-
nes Hydrierungs-Dehydrierungs-Katalysators bei einer
Temperatur zwischen 120 und 220°C und vorzugsweise zwischen
150 und Zbo?C. Als Xatalysator kann man Katalysatoren mit
Nickel des Typs Raney-Nickel oder -Harshaw verwenden, wobei
die:Menge des Katalysators im allgemeinen 1 bis 15 Gew.$

und vorzugsweise 2 bis 6 Gew.3% betridgt. Das Molverhdltnis
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des PolyaLKyLenglykols zu dem Blskpolyoxaakalamln) liegt
vorzugsweise zwischen 1,5 und 10, wobei ein Verhidltnis
zwischen 2 und 6 noch vorteilhafter ist. Die Anwesenheit
von Wasserstoff unter autogenem Druck (pression autoqene)
in einer Menge von 1 bis 7o Gew.3 Wasserstoff, bezogen auf
>den eingesetzten Polyalkylenglykol; hat sich gleichfalls
als vorteilhaft herausgestellt.

Die Trégerkatélysatoren, die durch einen organischen, ver-
netzten Polymertréger und durch eine Vielzahl von funktio-
nellen Gruppen (Aktivgruppen), die auf dem genannten Triger
befestigt sind und der Formel (I), wie sie vorstehend de-
finiert ist, entsprechen, geblldet werden, haben sich als
besonders wirksam bei der Svnthese von Glycidylpolydthern
von Phenolen erwiesen, ausgehend von Alkalisalzen von

Polyphenolep und_T—HalQ—2,3—epoxyalkanen.'

Das erfindungsgemdBe Verfahren bendtigt den Einsatz mindestens

eines Alkalisalzes von Polthenol. Als Alkalisalze von Poly-

phenolen werden Verbindungen der Formel:

v

vorgeschlagen,. in der a gleich O oder 1 ist, M ein Lithium-,
Natrium—-, Kalium- oder Casiumaﬁom darstellt, M vorzugsweise
ein Natrium ‘oder Kaliumatom ist und Z einen zweiwertigen Rest
bedeutet, der aus der Gruppe ausgewdhlt ist, die dle Reste

- 502 -, =C -, - C - und die Reste der Formel (V)

1 1@

0 CCl2
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umfasst in der R9 ein Wasserstoffatom oder ein Methylrest

ist, R1 Wasserstoff ‘oder einen elnwertlgen Rest dar-

: stellt der aus der Gruppe ausgew&hlt lst, ie die Reste

~-CH,, -CH -CH ~C (CH

3r ~CH,=CH,, -CCl,

3)3!

umfasst, wobel b gleich O, 1 oder 2 ist und M die vorstehende
Bedeutung hat. )

Als Beispiele fir die verwendbareh Pblyphenole.iﬁ Form
ihrer Alkalisalze kann man im Rahmen der vorliegenden Erfindung
folgende nennen:

4,4'-Dihydroxy-diphenyl
4,4'-Dihydroxy-diphenylsulfon
2,4’—Dihydroxy—diphenyl—dimethylmethan
4,4‘—Dihydroxy—diphenyl—methan (Bisphenol-F)
1,1 Bis-(4 Hydroxy-phenyl) -dthan

1,7 Bis-(4 Hydroxy-phenyl) - lsobutan
2,2-Bis~- (4 Hydroxy-phenyl)propan (Blsphenol—A)
2,2~Bis- (4 Hydroxy-phenyl)butan

2,2-Bis- (2-Hydroxy-phenyl) -propan

2,2-Bis- (4-Hydroxy-phenyl)-1,1, 1-trichloréithan
2,2-Bis~ (4-Hydroxy-phenyl) -1, 1-dichlor&thylen
tris (4-Hydroxy-phenyl)methan
1,1,2,2—Tetrakis(4—Hydroxy—phenyl)—éthan
2,2,3,4—Tetrakis(4LHydroxy~phenyl)—butan :
2,2,4,4—Tetrakis(4LHydroxy—phenyl)—pentan
2,2,5,5—Tetrakis(4LHydroxy—phenyl)—hexan
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Das Verfahren nach def-Erfindung'berﬁcksichtigt ebenfalls

die Verwendung von Alkallsalzen von polycyclischen .Phenolen,
in denen die Wasserstoffatome des Kerns teilweise durch
Halogenatome oder Alkylreste ersetzt sind. Das ist belsnlels—
weise der Fall bei

2,2-Bis(3,5—Dibrom?4 Hydroxy—phenyl)—propan
2,2-Bis(3,5-Dichlor-4 Hydroxy-phenyl)-propan
2,2—Bié(4—Hydroxy—2 Methyl-phenyl)-propan

- 2,2-Bis(2-Hydroxy-4 tert.-butyl-phenyl)propan und
2,2-Bis(2-Chlor, 4-Hydroxy-phenyl)-propan. '

Das erfindungsgemdBe Verfahren umfasst auBerdem die Verwen-
dung von Alkalisalzen von komplexeren polycyclischen Phenolen,
wie die Novolack-Harze. Diese Harze werden durch Kondensation
von Phenol oder Kresol mit Aldehyden, z.B. Formaldehyd, Acet-—
aldehyd, Crotonaldehyd usw. in Gegenwart von sauren Rataly-
satoren erhalten.

Erfindungsgeméﬁ kénnen Mischungen von zwei oder mehreren
Alkalisalzen von Polyphenolen verwendet werden, d.h. eine
Mlschung von 2 oder mehreren Verbindungen, die hinsichtlich
der Natur des alkalischen Kations unterschiedlich sind

und/oder von 2 oder mehreren unterschiedlichen Polyphenolen

abstammen.

GemdB einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegendeh
Erfindung verwéndet man ein Alkalisalz von Diphenol oder -
éine Mischung von 2 oder mehreren Alkalisalzen von Di-
pheno;en, die sich hinsichtlich der Natur des Alkalikations

unterscheiden und/oder von 2 oder mehreren unterschiedlichen
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Diphenolén'abstammeh kénnen. Man verwendet vorzugsweise
Natrium- oder Kallumsalze von einem oder mehreren Dlphenolen,
insbesondere die Salze von Dlphenolen, die aus der Gruppe
ausgewdhlt sind, dle durch Blsphenol—A Bisphenol-F,

2,2-Bis (4~ hydroxy-phenyl)-1,1 dlchlorathylen und

2, 2 -Bis (3, 5- dlbrom—4 hydroxyphenyl)—propan gebildet wird.

Nach einer bevorzugten Variante der Erfindung verwendet
man Alkalisalze des Bisphenol-A und/oder des Bisphenol-F

und insbesondere die Natrium- oder Kaliumsalze.

Die Natriumsalze des.Bisphenol—A und/oder dés Bisphenol-F
eignen sich ganz besonders fiir die Verwendung bei der vor-
liegenden Erfindung. Man bevorzugt von diesénvwiedérum das
Natriumsalz des Bisphenol-A.

- Die Menge des eingesetzten'Katalysators'ist nicht kritisch.

Man erhalt gute Ergebnisse, wenn man mindestens o,05 Aquivalent
der Aktivgruppen der Formel (1) je 1oo Aqﬁivalente der Gruppe
OM aus Alkalisalzen von Polyphenolen elnsetzt ' Es wird kein
besonderer Vorteil erzielt, wenn man mehr als 5 Aqulvalente

je 1oo Aguivalente der Gruppen (OM) verwendet.

Vorzuqsweisé verwendet man 0,25 bis 2,5 Aquivalente der

Formel (I) je loo Equivalente der Gruppen OM.

Nach einer bevorzugten Weiteréntwicklung der vorliegenden
Erfindung verwendet man, wenn man Kaliumsalze von Poly-
phenolen einsetzt, gleichzeitig Katalysatoren, deren
funktionelle Gruppen durch die Formel (I) dargestellt
éind, in der R1 bis R4, R6 und R, ein Wasserstoffatom dar-

7
stellen, Rg und Rg in gleicher Weise ein Wasserstoffatom
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oder vorzugsweise .einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoff-

atom bedeuten und m, n . und p grdBer oder gleich 2 sind.

Es ist noch vorteilhafter, wenn man Natriumsalze von
Polyphenolen und Katalysatoren einsetzt, deren funktionelle
Gruppen durch die Formel (I) dargestellt sind, in der R1
bis R4, R6 und R7 ein Wasserstoffatom darstellen, R5 und

Rg in gleicher Weise ein Wasserstoffatom oder vorzugsweise
einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten und

m, n und p gr&Ber oder gleich 1 sind.

zahlreiche 1-Halo-2,3-epoxyalkane sind fiir die vorliegende
Erfindung geeignet. Man kann beispielhaft 1-Chlor-2,3-epoxy-
propan (h&ufiger Epichlorhydrin genannt). 1-Brom-2,3-epoxy-
propan, 1-Chlor-2,3-epoxybutan, 1-Chlor-2-methyl-2,3-epoxypro-

pan ebenso wie ihre Mischungen nennen.
Es ist besonders vorteilhaft Epichlorhydrin zu verwenden.

Unter einem im wesentlichen aprotischen Medium versteht man
ein praktisch keine Protonen aufweisendes Medium mit
Ausnahme von denen, die von bestimmten Katalysatoren abstam-

men k&nnen.

Nach einer bevorzugten ersten Ausfuhrungsform der vorliegen-
den Erfindung 148t man mindestens 1 Mol 1-Halo-2 3—epoxy—
alkan je Grammiquivalent der Gruppen OM aus mindestens
einem Alkalisalz von Poiyphenol, das anfidnglich beladen

wurde, in einem im wesentlichen aprotischen Milieu reagieren.
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Man,beobachtet.keinen merklichen Vdrteil, wenn man mit mehr
als 13'Molen 1-Halo-2,3-epoxyalkan je Grammiquivalent
der OM—Grﬁppen.arbeitet.’vorzugsweise arbeitet man mit
1 bis 5 Molen 1-Halo-2,3-epoxyalkan je Grammiquivalent
der. OM-Gruppen.. | ’

Da die Alkalisalze der Polyphenole in den 1-Halo-2,3-epoxy-
alkanen unléslich sind; es ist notwendig) unter ausreichendem

Riihren zu arbeiten.

Nach einer zweiten bevorzugten Ausfﬁhrungsform der vorliegenden
Erfindung kann man das (oder die) Alkalisalz(e) nach und
nach zugeben, beispielsweise in einer ver&nderlichen Zahl
von gleichen oder unterschiedlichen Teilmengen in mehr oder

weniger regelm#Bigen Abstinden oder kontinuierlich.

Die Reaktionstemperatur ist nicht kritisch und sie liegt
im allgemelnen zwischen 50 und 150 C. Unterhalb von So C
ist die Reaktion relativ langsam und oberhalb wvon 150 C
besteht die Gefahr, daB die Qualitat des erhaltenen Harzes
mehr oder weniqer sinkt.

Man arbeitet vorzugswelse bei einer Temperatur zw1schen
" etwa 70 und. 120 C.

Die Zugabe mindestens einer organischen aprotischen und
vorzugsweise polaren Verbindung zu dem Reaktionsgemisch
wirkt sich glinstig aus, éelbst dann, wenn Mengen in de
GréBenordnuﬁg von einigen Gewichtsprozent im Reaktionsgemisch
vorliegen. Als Beispiele fiir die im Rahmen des erfindungsge-
miBen Verfahrens verwendbaren organischen Verbin-

dungen kdnnen N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid, Di-
methylacetamid, Dimethylsulfoxid, ‘Dipropylsulfoxid, Tetra-
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methylensﬁlfon, Acetonifril, Propionitril, Benzonitril
und Athylensulfit genannt werden. Uberraschenderweise
fihren einige dieser Verbindungen zu einem homogenen

Medium, was aber nicht unbedingt notwendig ist.

' Wenn man in Gegenwart einer derartigen organischen Verbin-
dung arbeitet, erhilt man selbst dann gute Ergebnisse,

wenn die Meﬁge des 1-Halo-2,3-epoxyalkans kleiner oder
gleich 3 Mol je Grammdquivalent der OM-Gruppen betrigt,

was eine besonders vorteilhafte Ausruhrungsform des vorlie-
genden Vérfahrens ist.

Im allgemeinen wird die organische, wasserfreie, aprotische
und polare Verbindung in einer GrdBenordnung von 10 Gew.3%
zu dem Reaktionsgemisch zugegebén, wobei eine Menge von

4 mindestens 20 Gew.% des Reaktionsmilieus bevorzugt wird.
Man kann noch gréﬁere’Meﬁgen verwenden, aber oberhalb von

80 Gew.% ist kein besonderer Vorteil zu beobachten.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung arbeitet
man mit 1o bis 80 Gew.$% Acetonitril und vorzugsweise mit
mindestens 30 Gew.$% Acetonitril.

Man kann sowohl unter Eigendruck (pression autogéne) als

auch unter einem Stickstoffdruck von bis zu 20 bar arbeiten.

Ein Vorteil, der durch den erfindungsgem&Ben Einsatz eines
Tragérkatalysators erziélt wird, der durch einen organischen,
vernetzten‘Polymertréger und durch eine Anzahl wvon funktio-
nellen Gruppen, die-auf diesem Traqér beféstigt sind, ge-
bildet und durch die Formel (I) dargestellt wird, beruht
darauf, daf man am Ende der Reaktion den genannten Katalysa-

tor leicht vom Reaktionsgemisch trennen kann.-
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Diese Tfennung_kahn durch éin einfaches Absetzenlassen und
Filtrieren erfolgén. Dartiber hinaus ist es m&glich, diesen
Katalysator ein oder meh_ere.Méle zurﬁckzufﬁhren, ohne

das dabei ‘ein merklicher Verlust seiner Wirksamkeit becb-
achtet wird; am Ende der Reaktion gewinnt man' den Kataly-
sator durch jedes geeignete Mittel Zurﬁck-und man scheidet
beiséielsweise durch eine Wésche'mit Wasser das gleichzeitig
entstandene'Alkalihalogen aus. Es 1st nicht notwendig,
diesen Kataleator, der Spuren des Produktes, wie nicht
umgewandelte Reagenzien, und gegebenenfalls L&sungsmittel
enthalten kann, zu reinigen und/oder zu trocknen. .
Andererseits hat die Anmelderin festgesteilt, daB die
durch.das5erfindungsgeméﬁe‘Verfahren hergestellten Harze
nur wenig gefarbt sind und daB ihre Eigenschaften sich
nicht wesentlich im Verlauf der Zeit éndern, Anders aus-
gédrﬁckt, die Qualitit der Harze ist verbessert worden

- und diese Harze verindern sich praktisch bei einer Lagerung
nicht. = ' - |

Das erfindungsgeméﬁe Verfahren ist ihsbesondere zur Her-
stellung von fliissigen Epoxiaharzen,geeignet; ausgeheﬁd
‘von EpichlorhYdrin und Alkalisalzen des Bisphenol-A
und/oder Bisphenol-F und insbesondere ausgehend von dem
Di-Natriumsalz des Bisphenol-a, in Gegenwait,eines Tréger-
katalysators, der durch ein chlormethyliertes Copolymer
des Styrols und des Divinylbenzols, dessen Vernetzungs—
grad kleiner 1o % ist und dessen Chlorgehalt in der
GrdBenordnung von 0,5 bis 7 MilliZquivalent je Gramm liegt
und durch eine Anzahl von funktionellen Gruppen, die auf
dem genannten Trédger befestigt sind, gebildet wird, und
.die Formel:
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CHz—CH -O-CH —CH -0=
E—-CH2-QH -0-CH, -qu O-CH

2
\MCHZ—CHE—O-CH ~CH..=0=CH.

2 72 3

oder
- = 032-0H2~0 ) 3—-
~CH

‘2QCHE—O)2—CH

3

aufweist. Dieser Harziyp hat im allgemeinen eine bei 25°
gemessgene Viskogit&t von kleiner oder gleich 150 Poise

(15 Pa . s) und einen Bpoxidgshali je 100 g in der Gro3en-
ordaung- von 0,5.

Ausfilhrungsbaispiel

Die nachfolgenden Beispilele sollen die Erfindung nZher bDe-
gchreiben onne den Erfindungsgedanken zu begrenzen,

Beigpiele

Eerstellﬁng'des Di-Hatriumsalzes des Bisphenol-a
(in den nachfolgenden.Beisoielen "Natriumbisphenat" genannt)

Biner Losung von 310 g (7,74 Mol) Soda und 2407 cm® Methanol
gibt man 883,5 g (3,87 Mol) Bisphenol-4i zu. lian erwirmt die
Migchung unter RickfluB8 30 min lang, anschliefend destil- .
liert man etwa 70 % des Methanols, Der restlichen Paste

gibt man 3000 cm3 Aceton zu und filtriert die Di-Natriumsalz-
suspension des-Bisphenol-A. Nach dem Waschen wird das Salz

im Trockenofen unter einer 5 mm Quecksilberséiuln (= 666,6 Pa)
24 h lang bel 50 % (erster Teil) oder bei 25 C (zwelter

Tell) gehrocxnet.
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Hergtellung der Katalysatoren: -

a) Herstelldhg #bn.Tris(j,6;dioxa-octyl)amin:
(Veﬁvehdetér Katalysator in dem nachfolgende:i Kontrollver-
such "b"). Dieser Katalysator wird ausgehend von

-
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Tris(z-chidr—éthyl)amin Chlorhydrat und 2-Athoxy-natrium-
athanolat wie folgt. hergestellt
AIn einen Drelhals—therkolben, der mit einem Rihrwerk, einem
Thermometer'und einem Kithler ausgerustet ist, gibt man

456 g 2-Ethoxy-&thanol (5 Mol). Man fiigt 23 g Natrium

(1 Mol) zu, wobei - dle Temperatur der Mlschung 3 h lang auf

40°¢ gehalten wird.

Zu der so erhaltenen Mischung gibt man 51,6 g Chlorhydrat von
Tris(2-chlor-&thyl)amin (entsprechend 0,215 Mol) zu. Man
erwdrmt anschliefend die Mischung bei einem Rﬁckfluss von
2-Athoxy—éthanol 12 h lang, dann destilliert man das Lo-
sungsmlttel unter vermlndertem Druck ab. Das #berschiissige
Natrium-2- athoxy—athanolat wird durch Zugabe von 12 cm3
wéssriger Salzs&ure (EC1) (1o N) neutralisiert.

»Das gebildete Natriumchlorid wird filtriert und die L&sung
destilliert. Das Tris(3,6-dioxa-octyl)amin destilliert

zwischen 200 und 210°C unter 1 mm Quecksilbersdule (= 133,3 Pa).

b) Herstellung von N-(8'-hydroxy-3',6'-dioxa-octyl)-8-aza,

'2,5;11,14~Tetrabxagentadecan:

(Der verwendete Aminoalkohol zur Herstellung des nachfol-
genden Katalysators Nr. 2) der Formel:

-CHZ—CHZ-O-CHZ—CHZ—D CHZ—CHZ-DH :
N-———-CHZ—CHQ—O—CHz—C_Hz—O—CH3

CHy=CH=0-CH~CH,-0-CHy :

In einen Vierhals-Kolben von 2 1 Inhalt, der mit einem Rihrwerk,
einem Wasserstoffanschluss, einer Kolonne und einem Kondensor

zum Auffangen des Wassers ausgerilistet ist, gibt man



232779 6

= 890 g (6 Mol) Tfiathylenglykol,

- 160 g trockenes Raney-Nickel

- 442 g (2 Mol) 8-Aza- 2,5,11,14- tetraoxapentadecan

Man rihrt die Mlschung unter laufender Wasserstoffzugabe

(1 1/min) und erwdrmt sie 3 h bei 180°C. Nach dem Abfiltrierer

des Nickels und Destillation um den Tridthylenglykol zu trenner
erhdlt man 508 g des gewlinschten Aminoalkohols, dessen

Sledepunkt unter o,3 mm QueckSleersaule (40 Pa) 193°C be-

tréagt.

Das N(S'—Hydroxy,-3'-oxacentyl)8 -aza-2,5,11, 14-tetraoxa-
pentadecan, also der zur Herstellung des nachfolgenden Kata-

lysators Nr. 1 verwendete Aminoalkohol wird auf gleiche
Weise hergestellt.

‘¢) Herstellung des Katalysators Nr. -1

(verwendeter Katalysator im nachfolgenden Beispiel 1).

Man gibt in einen Dreihals-Kolben von 250 ml Inhalt, der

mit einem Magnetriihrer, einem starken Kihler und einem Stick-
stoffanschluss ausgerustet ist, nacheinander 300 cm3 WaSSéIf;El
es Toluol, 36 105 g N(5' —hydroxy,—B'—oxapenLyl)8 ~aza-,
2,5,11,14eTetraoxapentadecan und 2,41 g Natrium. Nach einer

20 Stunden langen Erwdrmung auf 60°C und einer 4 Stunden
langeh.Erwérmung auf 90°C hat das Natrium vellstdndig rea-
giert. Man kihlt auf 609C ab und gibt 52 g Polystyrol zu,

das durch 2 % Divinylbenzol vernetzt ist und 1,3 Milli-

- dquivalent Chlor je Gramm enthilt.

Nach 40 Stunden bei 60°C unter Stickstoffatmosphidre wird

das Polymere gekithlt. Es wird dann filtriert und mit Wasser
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und Methanol gewaschen (um die eingeschlossenen Salze zu

trennen). Man tchknet das erhaltene Produkt unter Vakuum
bei 50°cC. ‘ o ‘

Man erhdlt so 66 g eines gepfropften Aminoithers auf dem

Polystyrol mit folgender allgemeiner Fbrmel:
09 P o T s = i g S S o
| CH,-CH,=0~CHy~CH,-0-CH, (
N—~—»CH,~CH, -0-CH,-CH
_||_ "—'l"'c1 - ' .
_”CHZ CH2 0 CHZ %2 O-Cr{3

oty =0-CH,-CH-0-CH,

Der Pfropfgrad betrdgt 75 %. Nach dem Stickstoffgehalt
enthilt die Verbindung 0,929 Millidquivalent (meq) der
-funktionellen Gruppen je Gramm..

d) Herstellung des Katalysators Nr. 2:

(verwendeter Katalysator im nachfolgenden Beispiel 2).

Man gibt in einen Dreihals-Kolben von 250 ml Inhalt, der
mit einem Magnet-Riihrer, einem starken Kihler und einem
Stickstoffanschluss ausgeriistet ist,_nacheinander 100 cm3
wasserfreies Toluol, 9,1 g N(8'-hydroxy,-3',6'-dioxaoctyl) -
8-aza-,2,5,11,14-tetraoxapentadecan und o,5 g Natrium-
metall. Nach einem Zeitraum von 7 h bei 60°C unter stdndi-
gem Rithren ist das Natrium vollst&ndig verschwunden. Man
gibt dann 5 g Polystyrol zu, das durch 2 % Divinylbenzol

3

vernetzt ist und 4 ° 10 ° Chlormethylgruppen je Gramm des

Polymeren (4 Milliiquivalent Chlor/g) enthdlt.
Die- Mischung wird 24 h lang auf 60°C unter Stickstoff-
atmosphidre erwidrmt. Nach einer Abkiihlung wird das Polymere

filtriert und mit Wasser und anschliefend mit Methanol
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gewaschen'(um die eingeschlossenen Salze zu trennen).

Das Produkt wird anschlieBend unter Vakuum bei 50°¢C ge-

trocknet.

Man erhdlt so 8,8 g eines gepfropften Aminodthers auf dem

4Polystyrol mit der allgemeinen folgenden Formel:

/C"l “PF‘I -0~ bHZ—CP -0-C H CH —O C,.(Z
N————LH -C -CH. .-

H2 -0- CH2 CHz 0- rH

—Chz-CL12—O--Cr'2—CH2_O_bHB

Der Pfropfgrad betrigt 64 3.
In den Kontrollversuchen und im nachfoclgenden Beispiel 1
hat man Natriumbisphenat aus der wichtigsten Gruppe ver-

wendet.

Kontrollversuch (a):

Dieser Versuch beschreibt die Herstellung eines Epoxyharzes,
ausgehend von Natriumbisphenat und Epichlorhydrin chne einen

Katalysator.

Man gibt in einen Glaskolben, der mit einem Magnet—Rﬁhref,
- einem Kugelkihler und einem Thermometer ausgeriistet ist,
92,5 g (1 Mol) Epichlorhydrin und 56,4 cm3 Acetonitril.
Man bringt die Mischung auf 60°C und gibt 54,4 g (0,2 Mol)
wasserfreies Natriumbisphenat zu. Man erh&lt eine Suspension,
die man 1 h lang auf 83°C erwdrmt (unter Riickfluss von
Acetonitril). Man filtriert die Suspension ab und verdampft
das Filtrat unter vermindertem Druck wvon 20 mm Queck51lber-

sdule (= 2666 Pa), indem man es bis auf 14o OCc erwirmt.
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Man erhdlt 27,2 g eines Harzes mit folgenden Eigenschaften:
- gemessene Viskositit bei 25°%: 240 Poise (=24 Pa - s)
- Epoxygehalt je 1oo g : 0,512
~ Farbung: 7 Garner
Dieses Harz verindert sich wahrend der Lagerung nicht;
nach 1oo Tagen Lagerung betrégt die bei 259% gemessene

Viskositit 255 Poise (= 25,5 Pa * s).

KontrollveISUCh (b)

Dieser Versuch beschreibt die Herstellung eines Epoxy-
harzes, ausgehend von Natriumbisphenat und Epichlorhydrin

in Gegenwart eines Nichttrigerkatalysators.

In eine vorstehend beschriebene Vorrichtung gibt man
92,5 g (1 Mel) Epichlorhydrin, 57,7 cm3 Acetonitril,
3,65 g (1o mMol) Tris(3,6-dioxaoctyl)amin; Man erwdrmt
die Mischung auf 60°C und gibt 54,4 g (0,2 Mol) Natrium-
bisphenat (wasserfrei) zu. Man erhdlt eine Suspension,
die man 1 h lang auf 83°C erwirmt (Rickfluss von Aceto-
nitril). Man filtriert die Suspension und verdampft das
Filtrat unter reduziertem Druck von 20 mm Quecksilber-

sdule (= 2666 Pa) unter Erwdrmung bis auf_14ooc.

Man erhalt 65,4 g eines Harzes mit folgenden Eigenschaften:

- gemessene Viskositit bei 25°C: 85 Poise (= 8,5 Pa * s)
~ Epoxygehalt je 100 g: 0,506 )
- P&rbung: ‘ ' 13 Garner

~ Basizitdt (durch Bestimmung mit
Perchlorsdure) 0,155 Millidquivalent/qg.
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Dieses Harz verdndert sich unter Lagerung, nach 1o Tagen

"betrédgt die Viskositdt (bei ZSOC).2480 Poise (= 248 Pa " ¢

Beispiel 1 _

Man wiederholt den vorstehend beschriebenen Kontrollver-
such "b", verwendet jedoch 10,76 g des vorstehend be-
schriebenen Katalysatoré Nr. 1, also 1o‘Milliéquivalent
der funktionellen Gruppén; das Volumen des Acetonitrils
betrégt 61 cm3. |

‘Man erhilt 48,8 g eines flﬁssigeh Harzes mit .den folgenden

Eigenschaften:

- Viskositét'gémessen bei 25°: 120 Poise (= 12 Pa * s)

- Epoxygehalt je 1oo g: o - 0,537

~ FPdrbung: _ 5 Garner

- Basizitdt (bestimmt durch - -
Perchlorsdure) : : 0,0065 Millidgquiwvalent/

Dieses Harz ist lagerbesté&ndig; nach 1o Tagen betrigt

seine Viskositit (bei 25°C) 120 Poise (= 12 Pa * s).

Am Ende der Reaktion kann der Katalysator (der in der
Mischung unléslich ist) zurlickgewonnen werden. Man wischt
ihn mit Methanol aus, um das Natriumbisphenaﬁ,.dasndarin
enthalten sein kann, aufzul®sen und wischtihn mit Wasser,

um das Natriumchlorid aufzuldsen, das ihn verunreinigt..

‘Der Katalysator wird anschlieBend unter Vakuum bei 50°C

getrocknet; er kann dann erneut verwendet werden.

»

Das in den nachfolgenden Beispielen verwendete Natrium-

‘Bisphenat stammt aus der zweiten, vorstehend beschriebenen

Gruppe.
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Beispiel 2

In derx Vorrlchtung und mit dem VErfahrpn, wiesie’ vorstehend
beschrleben wurden,stellt man ein Harz her, ‘ausgehend von
92,5 g (1 Mol) Eplchlorhydrln, 66 cm3 Acetonitril, 68,5 g
des vorsﬁehend genannten Katalysators Nr. 2, also 8,85
Millidguivalent der funktionellen Gruppen und 73,9 g
(Q,Z.Mol) des Natriumbispﬁenats {im wesentlichen wasser-

frei).

Man erhidlt 40,6 g eines Harzes mit folgendén Eigenschaften:

- Viskositdt gemessen bei 250C: 96 Poise (= 9,6 Pa ° s)
- Epoxygehalt je l1oo g: 0,539
- Farbung: 11 Garner

Die Viskositdt (bei 25°¢) betrdgt nach lo-tdgiger Lagerung
93 Poise (9,3 Pa * s).

Beispiel 3

In einer Vorrichtung und mit einem Verfahren, wie sie vor-

stehend beschrieben sind, stellt man, ausgehend von 69,4 g

(0,75 Mol) Epichlerhydrin, 50 cm® Acetonitril, 6,58 g

des bei Beispiel 2 zurlckgewonnenen Katalysatorsaiso 6,64
"Millidquivalent der funktionellen Gruppen und 55,2 g

(0,15 Mol) des Natriumbisphenates (im wesentlichen wasser-

frei) ein Harz her.

Man erhdlt 30 g eines ‘Harzes mit folgenden Eigenschaften:

- Viskositdt gemessen bei 25°%¢: 91 pPoise (= 9,1 Pa - s)
-~ Epoxygehalt je 1oo g : . 0,548
- Farbung 6 Garner

Die Viskositdt (bei 25°¢) betridgt nach lo-tdgiger Lagerung
96 Poise (= 9,6 Pa ' s).
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Beispiel 4
Man wiederholt das Beispiel 3 unter Verwendung von 9,08 g

des Katalysators (also 6,64 Milliiquivalent der funktionellen

Gruppen), der im Beispiel 3 -zurlickgewonnen wurde.

Man erhdlt 29 g eines Harzes mit.fblgenden Eigenschaften:

- Viskositdt gemessen bei 25°¢;: 90 Poise (= 9,0 Pa . s)
- Epdxygehalt je Too g: , 0,543
- Fdrbung: 7 .Garner

Die.Viskositat (bei,ZSQC) betrdgt 98 Poise (9,8 Pa . s) nach
To~tdgiger Lagerung.

Beispiel 5

In derselben Vorrichtuhg und mit demselben Verfahren, wie

sie vorstehend beschrieben sind, stellt.man ein Harz her,
wobei man ausgeht von 46,3 g (0,5 Mol) EpichLorhydrin,

31 cm3 Acetonitril, 8,57 g des aus Beispiel 4 zurickgewon-
nenen Katalysators, also 4,42 Milliiquivalent der funktionel-

len Gruppen und 36,9 g (0,1 Mol) des Natriumbisphenats (im
wesentlichen wasserfrei).

‘Man erhilt 19 g eines Harzes mit folgenden Eigenschaften:

- Viskositét gemessen bei 25°%C: 81 Poise (9,1 Pa . s)
- Epoxygehalt je 1oo g: 0,538
- Farbung: N 6 Garner

Die bei 250C'gemessene Viskositdt betridgt nach 1g-tégiger
Lagerung 92 Poise (= 9,2 Pa . s).
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Beispiel 6

Man wiederholt das Beispiel 5, verwendet jedoch 5,38 g
des Ratalysators Nr. lalso 5 Milliiquivalent der funktio-
nellen Gruppen. ’

Man erhdlt 25,7 g eines Harzes mit folgenden Eigen-

schaften:

- Viskositidt gemessen bei 250C; 110 Poise (11 Pa " s)
- Epoxygehalt je 1oo g: 0,557 '
- Fdrbung: 5 Garner

Die bei 25°C gemessene Viskositit betrégt nach lo-tdgiger -

Lagerung 110 Poise (= 11 Pa * s).
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Erfindungsanspruci

1, Verfahren zur Herstellung von Glycidylpoly&dthern von
Polyphenolen durch Einwirkung mindestens einss Alkali-
gsalzes eines Polyphenols auf nindestens ein 1-Halo-2,3-
epoxyalkan in einem wasserfreien und deutlich aproti-
schen Medium, gekennzeichnet dadurch, daB man in Gegen-
wart eines Trigerkatalysators arbelfet, der aus elnem
organischen, vernetzten PolymertrZger und einer Vielzahl
von funktionellen Gruppen (aktiven Gruppen des Kafalysa-
tors) bestent, die auf dem Triger verankert sind und die
allgemsine Formel

///;{CHR1-CHEE-O)-E
3

\1 CHRg~CER. =0 }-p Rg

— (CHR,-CER, =0} o (1)

haben, in der &1, Rz, R3, 34, R6 und 37 gleich oder unter-
schiedlich je ein Wasserstoffztom oder ein alikylrest mit

1 bis 4 Kohlenstoffatomen sind, RS und RS gleich oder
unterschiedlich ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest

oder Cyclbalkylrest mit 1 bis 12-Konlenstdffatomen, einen
Phenylrest (C6H5-), einen G Hg - Gq'H20 - oder

c_H

q Boget = Cgs-Rest bedeuten, wobei q zwischen 1 und
angefihr 12 (17 %q £12) liegt und in der n, m und D
gleich oder unterschiedlich grdder oder gleich 1 und

kleiner oder gleich 10 sind.

9. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB _
die funktionellen Gruppen des_Katalysators aus den Grup-
pen der Formel (I) ausgewdhlt sind, in der Ry, Ry RB’ R4,
R6 und R7 gleich oder unterschiedlich ein Yasserstoffatom
oder einen Methylrest bedeuten und RS und RB gleich oder
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unterscihiedlich ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest
mit 1 bis 4 Xohlenstoffatomen bedeuten.

Verfahren nach Punkt 1 oder 2, gexennzeichnet dadurcia,
daB die funktionellen Gruppen des Katalysators durch
die Formel (I) dargestellt werden, in der n, m und p
gleich oder unterschiedlich grdBSer oder gleich 1 und

kleiner oder gleich 6 sind.

Verfahren nach irgendeinem der vorstehencen Punkte,
gesennzeichnet dadurch, da8 der Tridger von elnem orga-
nischen, vernetzten Polymeren stammt und Gruppen soi-

-y

51%t, die durch die tuaktionellen Gruppea der Formel

(L |

~
93]

ubstisuisrbar sind,

Verfahren nach irgendeinem der vorstehenden Punkie, ge~

kennzeichnet dadurch, daB der Triger voa einem Poly-
meren stammt, dessen Vernetzungsgrad kleiner als etwa
10 % und vorzugsweise kleiner als etwa 5 % ist.

Verfehren nach irgendeinem der vorstehenden Punkte,
ge<ennzeichnet dadurch, da8 der Triger von elnem durch
Divinylbenzol vernetzten Polysiyrcl stammt.

Verfahren nach Punkt 5 oder 6, gekennzeilchnel dadurch,
daB der Triger von einem chlor- oder brommetnylierten
Polystyrol abgeleitel ist.

Verfahren nach Punkt 7, gekennzeichnet dadurch, def
der prozentuale Anteil der Benzolkerne des Polystyrols
mit einer Chlor- oder Brommethylgruppe groBer als 5 %
and vorzugsweise grifer als 10 % ist.
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9. Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daB

10.

11,

das Polystyrol einen Gehalt an Brom oder Chlor zwischen
etwa 0,5 und etwe 7 Milliiquivalent Brom oder Chlor pro
Gramm hat.

Verfahren nach irgendeinem-der Punkte 5 bis 9, gekenn-
zelchnet dadurch, daB der Katalysator durch die
Formel: R

' (CHR -CHR -O} 2,0

7 S \ S
(bn;B-Chﬁ —O) D o é

~ (CHRG-CER1=0)=—Rg

N

dargestellt ist,
in der R1 uad 88, n, m und p die angegebens Bedsuiun
haben,

-H,C

2 | (
o—

und von Chlor- oder Brommethylpolystyrol der Formel

O\
N

stammi, wobel X ein Chlor- oder Bromatom darstellt.

Verfanren zur Herstellung von Glycidylpolyéthern von
Polyphenolen durch Binwirkung mindestens eines Alkali- .
salzes eines Polyphenols auf-mindestens ein 1-Halo-2,3-
epoxyalkan in wasserfreiem und deuflich aprotischen
Medium; gekenngeichnet dadurch, daf man 1n Gegenwart
eines Katalysators arbeitet, der durch die Formel
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(CHR1-CHR2-C'}n H,C

w’/r_‘ S N : ‘é'
oy o <
' (CHR6—CHR7-O%5—RB '

dargestellt ist,

in der R1 bis R,, R6 und 37 Wasserstoff darstellen,
R5 und RB in gleicher Weise Wasserstoff oder vorzugs-
weigse einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
bedeuten uad m, 0 und p grifBer oder gleica 1 uad

kleiner oder gleich 6 sind,

B Vave

von einem chlor- oder brommethylierﬁen Polystyrol
abgeleitet ist, das durch Divinylbenzol vernetzt isi,
wobei der Vernetzungsgrad unter 10 % und der Chlor-
oder Bromgehalt zwischen etwa 0,8 und etwa T Milli-
gquivalent je Gramm liegth,

12, TVerfahren nach irgendeinem der vorstehenden Puniie,
gekennzeichnet dadurch, daf das Polyphenol aus der
durch Bisphenol-&, Bisphenol-F, 2,2-Bis(4-hydroxy-
phenyl)=1,1=-dichloréthylen und 2,2-Bis(3,5~-dibrom~-4-
hydroxyphenyl )propan gebildeten Gruppe ausgewdhlt ist.

13. Verfahren nach irgendeinem der vorstehenden Punkte,
gekennzeichnet dadurch, daf das Polyphenol aus der
durch Bisphenol-A, Bisphenol-F und ihre Mischungen
gebildeten Gruppe ausgewdnlt ist,
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14, Verfaihren nach irgendeinem der vorstehenden Punkie,

15.

164

17,

18.

gexennzeichnet dadurch, daB der Polyphenol Bisphenol-A
ist.

Verfahren nach irgendeinem der vorstehenden Punkie
gekennzeichnet dadurch, daB das 1-Halo-2,3-epoxyalkan
Epichlorhydrin ist.

Verfanren nach irgendeinem der vorstehenden Punxte,
gexennzeichnet dadurch, daB man in Gegeawart von 1 bis

13 llol und vorzugswelse von 1 bis 5 kol 1-Halo-2,3-epoxy-
alkan je Gramm-iguivalent der vom Alkalisslz des FPoly-
paencls siammenden Gruppea O, arbeifetf. ‘

Verfenren nach irgendeinem der vorstehenden Punxie,
gekennzeichnet dadurch, daB man in Gegenwart von 0,05
bis 5 Agquivalent und vorzugsweise von 0,25 bls 2,5
Aquivalent der funktionellen Gruppen der Formel (I)
je 100 Aquivalent der vom Alkaligelz des Polyphenols

stammenden Gruppen OM arbeltet.

Verfahren nach irgendeinem der vorstehenden Punxte,
gekennzeichnet dadurch, daf man in Gegenwart einer
organischen, polaren, aprotischen Verbindung arbeitet,
die aus der Acefonitril, Dimethylformamid, Dimethyl-
acetamid, Dimethylsulfoxid, Dipropylsulfoxid, Propio-
nitril, Benzonitril, Athylensulfid, N-Methylpyrrolidon
und Tetramethylensulfon umfassenden Gruppe ausgewéhlt
ist,.
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19, Verfahren nach irgendeinem der vorstehenden Punkie,
gekennzeichnet dadurch, daf man in Gegenwart von Aceto=-
nitril arbeitet.

20, Verfahren nach irgendeinem der vorstehenden Punkte,
gekennzeichnet dadurch, daB die Reaktlonstemperatur
zwischen 50 und 150 OC und vorzugsweise zwischen T0
und 120 °C liegt.
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