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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Epoxidharz
Anwendungsgebiet der Erfindﬁng

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Epoxidharz durch Umsetzen von Epichlorhydrin mit einer Phe~.
nolgruppen enthaltenden‘Verbindung im Aquivalenzverhéltnis
voh mindestens 1:1 in Anwesenheit eines orgahischen Losungs-
mittels oder Losungsmittelgemisches in Gegenwart von Alkali-
hydroxid.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Es ist allgemein bekannt, Epoxidharzé durch Umsetzen von Epi-

chlorhydrin mit mehrwertigen Phenolen in Gegenwart von Alkali-

hydrox1qherzustellen (H, Jabn: Epoxidharze, VEB Deutscher

Verlag fiir Grundstoffindustrie).

Es ist bereits bekannt, diese Umsetzung 'in Gegenwart von or-
ganischen Losungsmitteln, insbesondere niederen aliphatlschen

~ Alkoholen oder Ketonen,durchzufithren (US-PS 2 848 435, US-PS

2 986 551, US-PS 2 986 552, SU~-PS 128 028, CS-PS 105 757).

Gegeniiber den Verfahren ohne Ldsungsmittelzusatz bestehen die

Y
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Vorteile in der einfachen ProzeBfiihrung, der hoheren Re-
aktionsgeschwindigkeit und dem Fehlen polymerér Nebenpro-
dukte; Ein Nachtgil des Verfahrens ist der relativ hohe
Chlorgehalt der Produkte, der nur durch Anwendung sehr gro-
Ber Alkalihydroxidiiberschiisse auf solche Werte erniedrigt
werden kann, die in der Praxis gefordert werden (unter 0,5
Gew.-%). Bei AlkaliiiberschuB erhtht sich jedoch der Epi-
chlorhydrinverbréuch durch Nebenreaktionen betrdchtlich.

Es wurde gefunden, daB Harze mit niedrigem Chlorgehalt er-
halten werden, wenn man nach der Umsetzung von Bisphenol mit
Epichlorhydrin das isolierte Harz in einem inerten LésdthQ’
mittel mit Alkalihydroxid dehydrohalogeniert (US-PS 3 121
727)s Eine solche Verfahrensweise fiihrt zu einer unerwiinsch-
ten’Komplizierung der Technologie, ZUT Verschlechterung der
Vigkositdt der Epoxidharze und zur Gefahr der Polymerisatbil-
dunge | |

 Weiterhin wurde>gefunden, daB3 es in bezug auf die Harzquali-
tdt vorteilhaft sein.soll, Atzalkali in zwei Stufen zuzuge-
ben, wobei die Zugabe in der ersten Stufe in Gegenwart von
Wasser, in der zweiten Stufe bei hoherer Temperatur unter ace-
otroper Wasserauskreisung durchgefiihrt wird. Eine solche Ver-
fahrensweise s80lle¢ auch in Gegenwart von Losungsmitteln (mit
Wagser nicht mischbaren Alkoholen, Aromaten oder Gemischen
von beiden) durchfiihrbar sein (CH-PS 508 680), bringt aber
auch keine Vereinfachung der Technologie und Verbesserung des
 Epichlorhydrinverbrauchs gegeniiber den bekannten Verfahren.

Es wurde auch gefunden, daB sich bei kontinuierlichen Verfah-
ren in Gegerwart von Losungsmitteln Harze mit verbesgserten
Chlorgehalten herstellen lassen, wenn man vor der letzten Al-
kalizugabe eine zusdtzliche Phasentrennung zwischen organi-
gcher Harzphase und wdBriger Alkalihalogenidphase einfiihrt
(US-PS 2 986 551, US-PS 2 986 552, US-PS 3 069 434). Eine
golche Methode der Alkalihydroxidzugabe 1&B8% sich auch auf
diskontinuierliche Verfahren iibertragen, So wird in der DE-0S
2 522 T45 beschrieben, daB die Natronlauge vorzugsweise in

%
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zwei Portionen zu zwei Drittel und ein Drittel allmihlich
zugesetzt una_jeweils am Ende der Zugabe nach einer Nach-
rﬁhrperiodé die wéBrige Phase abgetrennt wird. Aber auch
nach einer solchen Verfahrensweise lassen sich die Epichlor-~
hydrinverluste nicht senken, so daf in der Du-0S 2 522 745
eigAlkalihydroxidunterschuB verbunden mit einer zusétzlichen
Dehydrohalogenierungsstufe des isolierten Harzes ahgewandt.
wird. Dadurch bleiben die oge. Nachteile erhalten.

Es »st weiterhin bekannt, als LUsungsmittel solche zu ver-
wenden, die eine geringe Neigung zur Bildung von'Nebenpro—
dukten-aufweisen; besonders sekundédre Alkohole (US-PS 2 848
435) oder Ketone (US-PS 2 986 552). Der Verlust an Epichlor-
~ hydrin w1rd JedOCh auch in diesen Losungsmitteln nur gering-
fligig verringert, da er im wesentlichen durch Reaktion des
Eplchlorhydrlns mit vorhandenem bzw. sich bildendem Wasser im
alkalischen Mllleu hervorgerufen wird. ‘ f

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, den Epichlorhydrinverbrauch und
Konkurrenzreaktionen zu vermindern.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Ursache der Méngel der bisherigen Verfahren ist das Uber-
- wiegen dexr Konkurrenz:eaktion der Verseifung des Epichlorhy~
drins in Gegenwart von Wasser und Alkalihydroxid gegeniiber

dex vollsténdig ablaufenden Dehydrohalogenierung der prxidu
harzzwischenprodukte am Ende der Reaktion.

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, ein einfaches und w1rt~
~schaftliches Verfehren zur Herstellung von hpox1dharzen'in'
Gegenwart von Lésungsmitteln bereitzustellen, mit dem es mog-
lich ist, bei minimalem Epichlorhydrinverbrauch Harze mit ge-
ringen verseifbarem Halogengehalt zu erhalten.

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von
Epox1dharz durch Umsetzen von Epibalogenhydrin mit einer Phe-
nolgruppen enthaltenden Verbindung im Aqulvalenzverhaltpls von
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mindéstens 1:1 in Anwesenheit von organischen Losungsmitteln:
und Alkalihydroxid geltst, das dadurch gekennzeichnet ist,

dall man in einer ersten Reaktionsstufe bei Temperaturenvvon

60 bis 150 °C, vorzugsweise 65 bis 80 °C, 10 bis 90 %, vor-
zugsweise 40 bis 60 %,der stichiometrisch notwendigen Alkali-
hydroxidmenge kontinuierlich in 2 bis 75 %, vorzugsweise 5 bis
20 %,der Gesamtreaktionszeit von 0,1 bis 4 Stunden in.das Re-
aktionsgemisch‘eintrégt, in einer zweiten Reaktionsstufe
-wdhrend des Abkiihlens auf 20 bis 80 C vorzugswelse 30 bis

50 C die restliche Alkalihydroxidmenge bis zu insgesamt 80
bis 110,/vorzugswelse 90 bis 100 Mol-% der stdchiometrischen
Menge kontinuierlich im restlichen Teil der Gesamtreaktionse-
zelt fir die beiden ersten Stufen in das Reaktionsgemisch ein-
trégt, die wdBrige Alkalihalogenidphase abtrennt, die organi-
sche Phage zur Erzielung niedriger Chlorgehalte bei 20 bis

- 80 OC voréugsweise 30 bis 50 oC nochmals mit der gtdchiome~
trisch noch notwendlgen Alkallmenge und einem Alkalluberschuﬁ
“von 1 bisg 20, vorzugsweise 3 bis 7 Molw% behandelt, diese wdB-
rige ‘Phase erneut abtrennt, die organiscbe Phase gegebenenfa.lls°
neutralisiert, danach das iiberschiissige Losungsmittelgemisch
ganz oder teilweise abdestilliexrt und das verbleibende Reak-
tnonsprodukt inan sich bekannter Weise aufarbeitet.

Als Phenolgruppen enthaltende Verbindungen kommen in erster
Linie Dephenylolpropan (Dian, Bisphenol A), Diphenylolmethan
‘(Bisphenol ®), Resorecin, Tetrabromdian und Phenol-Formaldehyd-
Kondensate (Novolak), als Losungsmlttel Alkohole, besonders
Igopropanol, Butanole, Methyl- und Athylglykol sowie Methyl-
isobuylcarbinol, und Ketone (Aceton, Methyldthylketon, Methyl—
isobutylketon) und alsg Epibhalogenhydrin ﬂichlorhydrin in Frage,
Das Lquivalenzverhdltnis Phenolgruppe zu Epichlorhydrin betridgt
‘vorteilhaft 1:2 bis 1:5 und die iUsungsmittelmenge 5 bis 200,
vorzugsweise 20 bis 50 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes Epi-
chlorhydrin. Das Alkalihydroxid wird vorzugsweise in solcher
Konzentration eingesetzt, daB nach der Umsetzung eine gesdttig-
te Alkalichlo;idldsung vorliegt, die leicht von der organischen
_Ehase'abgetrennt werden kann und nur geringste Mengen Epichlor-
hydrin gelost enthdlt. Bei Einsatz von Epichlorhydrin und Na-
triumhydrozid sollte die Natronlauge eine Konzentration von .
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20 bis 25 Gew.~% aufweisen. | -
Die Temperatur der ersten Reaktionsstufe wird vorteilhaft
am oder kurz unterhalb des Biedepunktes der Mischung gewéblt’
Wehrend dieser Reakiionsstufe kann die Hatronlauge wegen der
hohen Reaktionsgeschwindigkeit dosiert werden. Nach Freiwer-
den der Reaktionswdrme in der ersten Phase erfolgt eine selb-
- stédndige oder duBere Abkiihlung auf Temperaturen zwischen 20
‘und 80 OC, vorzugsweige 30 bis 50 oC, bei der die restliche
Alkalihydroxidmenge etwas langsamer zugegebeh wird. Die Pha-
sentrenn@ngen erfolgen, nacﬁdem 0,65 bis 1,0,'vorzugsweiseQ
0,90 bis 0,95, und am Ende der Reaktion, wenn 1,01 bis 1,20,
'vorzugsweise 1,03 bis 1,07, Alkalihydroxididquivalente zudo-
~giert wurden., Die organische Fhase kann nach der letzten Pha-
" sentrennung neutralisiert werden, vorteilhaft z.B. durch Ein-
blasen von Kohlendioxid. AnschlieBend wird aus der organi—
gchen Phase durch Destillieren der fliichtigen Bestandteile das
Harz isoliéi't0 Das Destillat, das aus Epichlorhydrin,‘Lﬁsungs—
mittel und Wasser besteht; kann nach Ergénzen des verbrauchten
Epichlorhydrins fir den ndchsten Ansatz verwendet werden, Das
in der wiBrigen Phase erhaltene Liosungsmittel und Epichlorhy~-
drin 138t sich durch Destillation zurlickgewinnen, wodurch
gleichzeitig daslAbwasser von toxischen Begleitstoffen befréit
wird. .
Das Rohharz wird nach den iblichen Methoden (Filtration, Wa-
schen mit Wasser oder Filtration nach Aufnahme in einem iner=-
ten Lﬁsunésmittel) gereinigt., Zur Erzielung von Harzen mit
extrem niedrigem verseifbarem Chlorgehalt (kleiner 0,05 %)
188t sich auch noch eine zusdtzliche Dehydrohalogenierung in
einem inerten Losungsmittel anschliefien. -

Es ist iiberraschend, daB sich Nebenreaktionen zuriickdréngen
lassen, wenn die lezte Portion Alkalihydroxid bis zur Er-

- reichung der stochiometrischen Menge oder einem geringen

. {fberschi8 nach der Abtrennung des gebildeten Alkalihalogenids
bei tieferer Temperatur als wihrend der ersten Reaktionsphase
zugegeben wird. Aus den Angaben der Tabelle 1 ist ersichtlich,
daB unter diesen Bedingungen ein Bereich der zugesetzten Alka=~

lihydroxid@enge existiert, bei- dem verseifbarer HalOgengehait'



"'6- - &u|vu“)q

\

im Harz und Epichlorhydrinvériust minimiert werden kOnnen.

Tabelle 1

Epichlorhydrinverbrauch und Harzqualltat in Abhanglgkeit von
der zugesetzten Alkalihydroxidmenge bei einer Phaaentrennung
nachper Zugabe_in 0,9 Kquivalenten NaOH pro Phenoléquivalent@

NaOH~Menge Erfmndungsgemaﬁes Verfabren Verglelchsverfahren '
Temperatur dexr 2o Reakt10ns~ Temperatur 70=75 - °¢
phase: 40 °c

ECHwVerbrauch Cl-Gehalt  ECH-Verbrauch Cl-Ge-

Mol/Phenolm g/Phenoléqui~ Gewo =% g/Phenoléqui- halt
© HQUe - valent B ' valent . Gew.-%
0,95 93 1,0 93 1,1
0,975 .93 0,8 95 0,9
1,00 94 - 0,5 101 0,6
1,02 - 94 » 0,3 109 0,5
1,04 95 0,25 . 115 0,4
1,06 95 0,25 121 0,3
1,08 9T 0,25 129 0,3
1,10 - 101 0,2 . 137 0,25
1,20 - 134 0,2 145 0,2

Das Verfahren kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinu-="
ierlich durchgefiihrt werdens

Ausfﬁhrungsbeispiéle

.Beisplel 1

- In einem 2 1~Kolben, versehen mit Tropftrichter, Rilhrwerk,
Temperiermantel, RickfluBkihler, Thermométer und Bodenventil,
~wurden 160 g Dian in 582 g Eplchlorhydrln, 200 g Isopropanol
und 45 g Wasser geldst und auf 70 9¢ erwdrmbt. Innerhalb 45
min wur@en 225 g einer 22,5%igen Natronlauge zuerst schnell,
dann etwas langéamer zugetropft. Wahrend dieger Zelt stieg’
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“die Temperatur auf 75 °¢ an. Nach 49 min Reaktlonszelt wurde
mit der Kiihlung bls auf 40 °¢ begonnen. Nach einer Nachreak=-
tionszeit von 5 min wurde die wilrige Phase durch das Boden—
ventil abgelassen und nochmals 37 8 22,5 %ige Natronlauge zuge-
geben, Die waBnge Phase wurde nach einer Reaktlonszelt von

10 min bei 40 °¢ abgetrennt und die organische Phase elner
Destillation. unterworfen.. 678 g Losunésmlttelgemlsch wurden
zurilickgewonnen, das 448 g Epichlorhydrin und 192 g Isopropa-
nol -enthielt. An der waBrlgen Phase konnten durch Destillation -
weitere 7 g ISOpropanol und 1 g Epichlorhydrin zurlickgewonnen

- werden, so daB sich ein Verbrauch von 133 g Epichlorhydrln
ergab. Das Harz wurde in Toluol geldst und dreimal mit Wassexr
géwaschen. Danach wurde das Toluol abdestilliert,

Harzaugbeute ‘ 232,5 g
Epichlorhydrinverbrauch pro‘Phenoléquivalent 95 g
Epoxidédquivalent 184
verseifbarer Chlorgehalt, 0,25 %

Viskositdt , 19000 cP/20 °c

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel)

Die Einsatzmengen und die Durchfiihrung waren analog zum Bei-
spiel 1, nur daB wdhrend beider Reaktlonsstufen eine Tempera-
tur von 70 - 75 ¢ eingehalten und die Natronlauge mit kon-

stanﬁer Dosiergeschwindigkeit zugegeben wurde. ”

Harzausbeute ‘ 233 g
Epichlorhydrinverbrauch pro Phenoléquivalent 120 g
Epoxiddquivalent / 186
verseifbarer Chlorgehalt - ’ ‘ 0,35 %
Viskositit ! 24000 cP/20 °c

Beisgpiel 3

200 g Blsphenol F wurden in 740 g Eplchlorhydrin, 240 g Iso-
prOpanol und 40 g Wasser geldst und wié in Belsplel 1 beschrle-
ben mit 373 g 22,5 %1ger Natronlauge umgesetzte
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‘Harzausbeute : 302 g

Epichlorhydrinverbrauch pro Phenoléqgivalent' 96 g

Epoxiddquivalent ' 171

Verseifbarer Chlorgehdlt 0,28 %

Viskositdt | | 4900 cp/20%
Beisgpiel 4

104 g (1Phenoldquivalent) einés Novolaks mit einem mittleren

Molgewicht von 350 wurden in 463 g Epichlorhydrin, 200 g Iso-
propanol und 50 g Wasser geldst und analog zu'Beispiel 1 mit

187 g einer 22,5 wigen Natronlauge umgesetzt.

Harzausbeute 153 8
Eplchlorhydrlnverbrauch pro yhenolaqulvalent 94 g
,Dp0X1ddqulvalent . 182
Verseifbarer Chlorgehalt ' 0,22 % ,
Viskositdt ' 2700 ¢P/80°C

Beispiel 5 ' o

272 & Tetrébromdian wurden in 463 g Epichlorhydrin, 460 g
Isopropanol und 70 g Vasser geldst und analog zu Beispiel 1
mit 187 g einer 22,5 %igen Natronlauge umgesetzt,

Harzausbeute ‘ ' 328 g
Epichlorhydrinverbrauch pro Phenolaquivalent 96 g
Epoxid&dquivalent ' 345

Verseifbarer-Chlorgehalt . 0,20
’Erweichungspunkt (Ring-Kugel) . 58 °¢

Bromgehalt o ' ' 48,3 %
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Herstellung von Lpoxidharz durch Umsetzen
von Epihalogenhydrin mit einer Phenolgruppen enthaltenden
Verbindung im Kquivalenzverhéltnié von mindestens 1:1 in
Anwesenheit von organischen Losungsmitteln und Alkalihy-
droxid und anschlieBende Aufarbeitung des Reaktionspro4
duktes, daduwch gekennzeichnet, daB man in einer ersten
Reaktionsstufe bei Temperaturen von 333 bis 423 K, vorzugs-
weise 338 bis 353 K, 10 bis 90 %, vorzugsweise 40 bis 60 %,
der stﬁchiometfisch notwendigen Alkalihydroxidmenge kon-
tinuierlich in 1 bis 75 %, vorzugsweise 5 bis 20 %, der
Gesamtreaktionszeit (von 0,1 bis 4 Stunden) in das Reak-
tionsgemisch eintrégt, in einer zweiten Reaktionsstufe
wihrend Abkithlens auf 293 bis 353 K, vorzugsweise 303 bis

323 K, die restliche Alkalihydroxidmenge bis zu insgeéamt \
80 bis 110 %, vorzugsweise 90 bis 100 %, der stéchiome-~
trischen Menge kontinuierlich im restlichen Teil er Ge-
samtreaktionszeit fiir die beiden ersten Stufen in das Re-
aktionsgemisch eintridgt, die wiBrige Alkalihalogenidphase
abtrennt und die orgenische Phase ggf.'nachverseift.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB als
Phenolgruppen enthaltende Verbindung Bisphenol A, Bisphe-
nol F, Tetrabromdian, Resorcin und Phenol-Aldehyd-Konden-
gsate (Novoloke) eingesetzt werden. ‘

3. Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gékennzeichﬁet,'daﬁ
als organische Tosungsmittel niedere aliphatische Alkohole,
'Ketone, Ather, Chlorkohlenwassersoffe, Aromaten oder Ge-
mische davon in einer Henge von 5 bis 200 Gew.-%, bezogen
auf eingesetztes Epihalogénhydrin, verwendet werden.

4. Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB
als Reaktlonstemperatur der 1, Reaktionsstufe die Tempe~
ratur gewdhlt wird, bei der die Mischung siedet, j
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K 5,'Verfahren nach Punkt 1 bis 4, dadruch gekennzeichnet, dag
- alg Alkalihydroxid widBrige iiatroniauge mit einer Konzen-
'tration von 5 bis 75 Gew.-% eingesetzt wird, vorzugswei=-
se mit elner solchen Konzentratlon, dafl nach der Unsetzung
eine gesattlgte Alkalichloridlosung,vorliegt, die leicht
.von der organischen Phase abgetrennt werden kann, /
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