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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）触媒の存在下で、ビスハロヒドリンエーテルと溶媒とを含む有機原料を生成する反
応条件の下、多価フェノールとエピハロヒドリンとを接触させる工程と、
　ｂ）振動棚段カラム反応器内で、分散水相と有機生成物とを生成する反応条件の下、前
記有機原料と、無機水酸化物を含む水性原料と、を接触させる工程と、
　ｃ）エポキシ樹脂を含む前記有機生成物を回収する工程と、を含む方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の方法であって、
　前記フェノールは、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、フェノール－ホルムアルデ
ヒドノボラック、クレゾール－ホルムアルデヒドノボラック、ビスフェノールＡ－ホルム
アルデヒドノボラック、トリスフェノール、ビフェノール、ジフェノール、ヒドロキノン
、及びこれらの組み合わせからなる群から選択され、
　前記エピハロヒドリンは、エピクロロヒドリン、エピブロモヒドリン、メチルエピクロ
ロヒドリン、及びこれらの組み合わせからなる群から選択される、方法。
【請求項３】
　請求項１に記載の方法であって、工程ａ）における前記触媒が、水酸化ナトリウム、水
酸化カリウム、水酸化カルシウム、及びこれらの組み合わせからなる群から選択される、
方法。
【請求項４】
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　請求項１に記載の方法であって、工程ａ）において過剰のエピハロヒドリンが用いられ
る、方法。
【請求項５】
　請求項１に記載の方法であって、工程ｂ）の前記無機水酸化物は、水酸化ナトリウム、
水酸化カリウム、水酸化カルシウム、及びこれらの組み合わせからなる群から選択される
、方法。
【請求項６】
　請求項１に記載の方法であって、工程ａ）は、イソプロパノール、１－メトキシ－２－
プロパノール、及びこれらの組み合わせからなる群から選択される共溶媒の存在下で行わ
れる、方法。
【請求項７】
　請求項１に記載の方法であって、工程ａ）は、トルエン、キシレン、メチルエチルケト
ン、メチルイソブチルケトン、及びこれらの組み合わせからなる群から選択される希釈溶
媒の存在下で行われる、方法。
【請求項８】
　請求項１に記載の方法であって、工程ｂ）は、トルエン、キシレン、メチルエチルケト
ン、メチルイソブチルケトン、及びこれらの組み合わせからなる群から選択される希釈溶
媒の存在下で行われる、方法。
【請求項９】
　請求項１に記載の方法であって、前記有機原料の前記溶媒は、エピハロヒドリン、共溶
媒、希釈溶媒、及びこれらの組み合わせからなる群から選択される、方法。
【請求項１０】
　請求項１に記載の方法であって、工程ｂ）は、イソプロパノール、１－メトキシ－２－
プロパノール、及びこれらの組み合わせからなる群から選択される共溶媒の存在下で行わ
れる、方法。
【請求項１１】
　請求項１に記載の方法であって、工程ｂ）は、相間移動剤の存在下で行われる、方法。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の方法であって、前記相間移動剤は第四級アミンである、方法。
【請求項１３】
　請求項１に記載の方法であって、工程ｃ）における前記回収は、
　ｉ）前記有機生成物を水で洗浄する工程と、
　ｉｉ）前記有機生成物を脱揮して前記エポキシ樹脂を生成する工程と、を含む、方法。
【請求項１４】
　請求項１に記載の方法であって、
　工程ａ）における前記反応条件は１０℃～１００℃の範囲内の第１の反応温度を含み、
　工程ｂ）における前記反応条件は０℃～１００℃の範囲内の第２の反応温度を含む、方
法。
【請求項１５】
　請求項１に記載の方法であって、工程ａ）における前記エピハロヒドリンの前記フェノ
ールに対するモル比は、１：１～５０：１の範囲内である、方法。
【請求項１６】
　請求項１に記載の方法であって、前記振動カラム反応器は、０．２ｃｍ～１０ｃｍの範
囲内のストローク長さと、約０．１Ｈｚ～約１０Ｈｚの範囲内の撹拌振動数と、約０．３
ｃｍ～約３０ｃｍの範囲内の棚段間隔を有する、方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　関連出願の参照
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　本出願は、２０１１年９月２７日に出願された米国仮出願第６１／５３９，６１８号及
び２０１２年２月２３日に出願された米国仮出願第６１／６０２，１５９号に基づき優先
権を主張する。
【０００２】
　本明細書で開示される実施形態は、概して、多価フェノールをエピハロヒドリンに接触
させてクロロヒドリン中間体を生成し、その後該クロロヒドリン中間体を無機水酸化物に
接触させることによりエポキシ樹脂を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　多価フェノールとエピハロヒドリンとからエポキシ樹脂を製造するには、フェノールと
エピハロヒドリンとのエーテル化（カップリング）、及び、水性無機水酸化物を用いた、
カップリングされたクロロヒドリン中間体の脱ハロゲン化水素反応（エポキシ化）が必要
である。カップリングされたクロロヒドリン中間体のエポキシ化に関しては、有機相への
溶解性をほとんど有さない無機水酸化物を、水相への溶解性をほとんど有さないクロロヒ
ドリン中間体に接触させて、エピハロヒドリンの過度の加水分解を起こすことなく、クロ
ロヒドリン含有率が非常に低いエポキシ樹脂を生成することが課題である。
【０００４】
　振動棚段カラム（Ｋａｒｒカラム等）は、液液抽出で用いられることが周知であり、１
以上の共通軸によって取り付けられた一連の穴あき棚段を含む垂直カラムによって構成さ
れる。モーターが軸を駆動し、軸は上下に往復動して撹拌を提供し、分散層を小さな液滴
へと分割する。重液相はカラムを下降し、軽液相はカラムを上昇する。このようにして、
２つの不溶な相が接触させられ、二相間での強化物質移動が可能となる。抽出用としては
、振動棚段カラムは、回転式攪拌機を有するカラムよりも均一なせん断パターンを有し、
これは、より均一な滴径分布、より大きな容積、そしてより高いターンダウン能力につな
がるとされている。本発明において振動棚段カラムを用いることで、エピクロロヒドリン
の歩留まり損失の低い、完全なエポキシ化が達成可能となる。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明の一の実施形態において、ａ）触媒の存在下で、ビスハロヒドリンエーテルと溶
媒とを含む有機原料を生成する反応条件の下、多価フェノールとエピハロヒドリンとを接
触させる工程と、ｂ）振動棚段カラム反応器内で、分散水相と有機生成物とを生成する反
応条件の下、前記有機原料と、無機水酸化物を含む水性原料と、を接触させる工程と、ｃ
）エポキシ樹脂を含む前記有機生成物を回収する工程と、を含む、から成る、又は主にこ
れらから成る方法が開示される。
【０００６】
　本発明の説明を目的として、本発明の、現在好ましい一形態を図示する。ただし、本発
明は、図示される厳密な配置や機器類に限定されるものではないと理解されるべきである
。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】振動棚段カラム全体の模式図である。
【図２】３種類の振動カラムを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明の一の実施形態において、ａ）触媒の存在下で、ビスハロヒドリンエーテルと溶
媒とを含む有機原料を生成する反応条件の下、フェノールとエピハロヒドリンとを接触さ
せる工程と、ｂ）振動棚段カラム反応器内で、分散水相と、エポキシ樹脂を含む有機生成
物とを生成する反応条件の下、前記有機原料と、無機水酸化物を含む水性原料と、を接触
させる工程と、ｃ）前記有機生成物を回収する工程と、を含む、から成る、又は主にこれ
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らから成る方法が開示される。
【０００９】
　工程（ａ）
　一の実施形態において、工程ａ）は、触媒の存在下で、ビスハロヒドリンエーテルと溶
媒とを含む有機原料を生成する反応条件の下、フェノールとエピハロヒドリンとを接触さ
せることを含む。
【００１０】
　一の実施形態において、上記フェノールは多価フェノールである。本発明における使用
に適したフェノールとしては、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、フェノール－ホル
ムアルデヒドノボラック、クレゾール－ホルムアルデヒドノボラック、ビスフェノールＡ
－ホルムアルデヒドノボラック、トリスフェノール、ビフェノール、ジフェノール、ヒド
ロキノン、レゾルシノール、カテコール、ポリシクロペンタジエンポリフェノール、及び
その他の様々な材料が挙げられるが、これらに限定されない。
【００１１】
　本発明において有用なフェノールのその他の例が、参照により本明細書に援用される米
国特許第４，４９９，２５５号に記載されている。
【００１２】
　一の実施形態においては、ビスフェノールＡが用いられる。
【００１３】
　本発明における使用に適したエピハロヒドリンとしては、エピクロロヒドリン、エピブ
ロモヒドリン、メチルエピクロロヒドリン、又は公知の任意のエピハロヒドリンが挙げら
れるが、これらに限定されない。一の実施形態においては、エピハロヒドリンはエピクロ
ロヒドリンである。
【００１４】
　工程ａ）においては、公知の任意のエーテル化触媒が利用可能である。エーテル化触媒
は、無機水酸化物であってよい。無機水酸化物は、アルカリ金属水酸化物又はアルカリ土
類水酸化物であることが好ましい。例としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、及
び水酸化カルシウムが挙げられるが、これらに限定されない。一の実施形態においては、
水酸化ナトリウムが用いられる。本発明において有用なその他の陰イオン性エーテル化触
媒としては、ベンジルトリメチルアンモニウムクロリド、ベンジルトリエチルアンモニウ
ムクロリド、テトラエチルアンモニウムクロリド、テトラメチルアンモニウムクロリド、
テトラエタノールアンモニウムクロリド、テトラエタノールアンモニウムヒドロキシド等
の第四級アンモニウムハロゲン化物の触媒が挙げられる。有用なその他のエーテル化触媒
としては、第四級ホスホニウム化合物、スルホニウム化合物等が挙げられる。適切な第四
級ホスホニウム化合物としては、ヨウ化エチルトリフェニルホスホニウム、重炭酸エチル
トリフェニルホスホニウム、ベンジルトリフェニルホスホニウムクロリド、テトラブチル
ホスホニウムクロリド等が挙げられる。適切なスルホニウム触媒としては、テトラメチル
チオ尿素、Ｎ，Ｎ’－ジフェニルチオ尿素等のチオ尿素触媒が挙げられる。ダウ・ケミカ
ル・カンパニー（ミッドランド、ミシガン州）から入手可能なＤＯＷＥＸ（商標）ＭＳＡ
－１等の塩基性イオン交換樹脂もまた有用な触媒である。その他のエーテル化触媒は、い
ずれも参照により本明細書に援用される米国特許第４，６２４，９７５号及び米国特許第
５，２４５，０５７号に記載されている。
【００１５】
　工程ａ）における反応条件は約１０℃～約１００℃の範囲内の第１の反応温度を含み得
る。一の実施形態において、反応温度は約２０℃～約８０℃の範囲内であり、別の実施形
態において、反応温度は約３０℃～約６０℃の範囲内である。
【００１６】
　エーテル化反応は、好ましくは過剰のエピハロヒドリンを用いて行われ、より好ましく
は、フェノール性ヒドロキシル（ＯＨ）部分のモル当量当たり１モル超～２０モルのエピ
ハロヒドリンを用いて行われ、最も好ましくはフェノール性ＯＨ部分のモル当量当たり２
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モル～１０モルのエピハロヒドリンを用いて行われる。
【００１７】
　エーテル化触媒として無機水酸化物が用いられる場合、工程ａ）において、フェノール
性ＯＨ基の大部分をエーテル化するのに十分な無機水酸化物のみが用いられることが好ま
しい。好ましくは、水酸化物のモル当量対フェノール性ＯＨ基のモル当量の比は、０．１
：１～０．９５：１である。より好ましくは、無機水酸化物のモル当量対フェノール性Ｏ
Ｈ基のモル当量の比は、０．２５：１～０．８５：１である。最も好ましくは、無機水酸
化物のモル当量対フェノール性ＯＨ基のモル当量の比は、０．５：１～０．７５：１であ
る。無機水酸化物は、固形、もしくは水性溶液であってよい。好ましくは、無機水酸化物
は５～５０重量％の水溶液を含む。より好ましくは、無機水酸化物は１０～２５重量％の
水溶液を含む。一部の実施形態において、水性溶液の濃度は、反応中、副生成物の無機ハ
ロゲン化物が沈殿しないように選択されることが好ましい。
【００１８】
　反応は、共溶媒の存在下で行われてよい。一般的に、アルコール官能性を有する任意の
共溶媒を用いることができる。適切な脂肪族アルコールの例としては、メタノール、エタ
ノール、ｎ－プロパノール、２－プロパノール、ｎ－ブタノール、２－ブタノール、ｔ－
ブタノール、２－メチル－２－ブタノール、１－ペンタノール、２－ペンタノール、３－
ペンタノール、２－メチル－１－ペンタノール、２－メチル－２－ペンタノール、及び４
－メチル－２－ペンタノールが挙げられるが、これらに限定されない。エーテル官能性を
有する適切なアルコールの例としては、１－メトキシ－２－エタノール、１－エトキシ－
２－エタノール、１－ブトキシ－２－エタノール、１－メトキシ－２－プロパノール、１
－エトキシ－２－プロパノール、１－イソブトキシ－２－プロパノール、１－フェノキシ
－２－プロパノール、１－メトキシ－２－ブタノール、３－メトキシ－１－ブタノール、
３－メトキシ－３－メチルブタノール、エチレングリコールモノイソプロピルエーテル、
エチレングリコールモノイソブチルエーテル、エチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエー
テル、及びエチレングリコールモノ－ｔｅｒｔ－ブチルエーテルが挙げられる。
【００１９】
　エピハロヒドリンとの反応性を限定するためには、第二級又は第三級アルコール官能性
を有するアルコールが好ましい。一の実施形態において、用いられるアルコールの例はイ
ソプロパノール及び１－メトキシ－２－プロパノールである。用いられる反応共溶媒の重
量は、好ましくは、用いられるエピハロヒドリンの重量の０．２～１０倍、より好ましく
は、用いられるエピハロヒドリンの重量の０．５～５倍である。
【００２０】
　エーテル化反応は、有機希釈溶媒の存在下で行われてもよい。希釈溶媒は、エポキシ樹
脂の有機相への可溶性を向上させる任意の溶媒であってよい。用いられる場合、希釈溶媒
は、多価フェノール、エピハロヒドリン、アルカリ金属又はアルカリ土類の水酸化物、水
、と容易に反応する官能性を有さないことが好ましい。塩水分離及び水洗浄を容易にする
ために、希釈溶媒は限定された水への可溶性を有することが好ましい。適切な希釈溶媒の
例としては、芳香族炭化水素、ハロゲン化炭化水素、ケトン、及びエーテルが挙げられる
。特に適切な希釈溶媒としては、トルエン、キシレン、メチルエチルケトン、及びメチル
イソブチルケトンが挙げられるが、これらに限定されない。これらの溶媒のうち１以上の
混合物も用いることができる。用いられる希釈溶媒の量は、好ましくは、用いられるエピ
ハロヒドリンの重量の０．２～１０倍、より好ましくは、用いられるエピハロヒドリンの
重量の０．５～５倍である。
【００２１】
　ビスハロヒドリンエーテル生成物
　エーテル化反応の反応粗製物は、多価フェノールとエピハロヒドリンとの反応による、
フェノール性ＯＨ基の大部分がエピハロヒドリンによりエーテル化されたビスハロヒドリ
ンエーテル生成物を含む。５０％以上のフェノール性ＯＨ基がエーテル化されていること
が好ましい。８０％以上のフェノール性ＯＨ基がエーテル化されていることがより好まし
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い。９５％以上のフェノール性ＯＨ基がエーテル化されていることが最も好ましい。エー
テル化されたフェノール性ＯＨ基は、ハロヒドリンエーテル末端基とグリシジルエーテル
末端基との両方を含む。ビスハロヒドリンエーテルは、典型的には、過剰のエピハロヒド
リン、任意の共溶媒、及び／又は任意の希釈溶媒を含有する有機原料溶液に溶解する。
【００２２】
　エーテル化反応の粗製物は、未反応の無機水酸化物を含有する水相を含んでもよい。該
水相は、エーテル化反応においてエーテル化触媒として無機水酸化物を用いた場合の副生
成物であり得る無機ハロゲン化物を含有してもよい。該水相の全体又は一部は、工程ｂ）
に先立って、ビスハロヒドリンエーテルを含む有機原料溶液から分離されてよい。好まし
くは、該水相の大部分が、工程ｂ）に先立って有機溶液から分離される。
【００２３】
　エピハロヒドリン、任意の共溶媒、及び／又は任意の希釈溶媒の大部分は、工程ｂ）に
先立って反応組成物混合物から除去されないことが好ましい。別法として、工程ｂ）に先
立って、過剰のエピハロヒドリン，任意の共溶媒、任意の希釈溶媒、及び／又はエーテル
化触媒の全て又は大部分が、該混合物から除去され、他の溶媒によって置換されてよい。
置換溶媒は、反応共溶媒又は希釈溶媒と同じであってもよく、溶媒の混合物であってもよ
い。好ましくは、工程ｂ）への有機原料は、１０重量％以上の含有量の溶媒を含み、該溶
媒含有量は、存在し得る何らかのエピハロヒドリン、任意の共溶媒、任意の希釈溶媒、及
び／又は置換溶媒を含む。より好ましくは、工程ｂ）への有機原料は、３０重量％以上の
溶媒を含む。最も好ましくは、工程ｂ）への有機原料は、５０重量％以上の溶媒を含む。
【００２４】
　工程（ｂ）
　一の実施形態において、工程ｂ）は、振動棚段カラム反応器内で、分散水相と、エポキ
シ樹脂とハロゲン化物を含む水性副生成物とを含む有機生成物と、を生成する反応条件の
下、前記有機原料と、無機水酸化物を含む水性原料と、を接触させることを含む。
【００２５】
　一の実施形態において、水酸化物は無機水酸化物である。これは、上述の工程ａ）で記
載されたエーテル化触媒と同じ成分であってよい。好ましくは、該水酸化物は、反応中に
副生成物の無機ハロゲン化物の沈殿を防ぐよう適合された水性成分を含む。好ましくは、
無機水酸化物の５～５０重量％水溶液が用いられる。より好ましくは、無機水酸化物の１
０～２５重量％水溶液が用いられる。工程ｂ）において用いられる無機水酸化物の量は、
生成物のエポキシ樹脂における加水分解性のハロゲン化物の含有量を低くするために十分
な量である必要がある。これは典型的に、いくらかの過剰の水酸化物を含み、水性の無機
ハロゲン化物副生成物もまた、いくらかの未反応無機水酸化物を含む。好ましくは、工程
ｂ）で用いられる無機水酸化物のモル当量対工程ａ）で用いられるフェノール性ＯＨのモ
ル当量の比は、エポキシ樹脂生成物における加水分解性の塩化物の含有量を低くし、かつ
、水性の無機ハロゲン化物における無機水酸化物の含有率を低くするよう適合される。好
ましくは、工程ａ）及びｂ）で用いられる水酸化物のモル当量の合計量対工程ａ）で用い
られるフェノール性ＯＨのモル当量の比は、０．９：１～１．８：１である。より好まし
くは、工程ａ）及びｂ）で用いられる水酸化物のモル当量の合計量対工程ｂ）で用いられ
るフェノール性ＯＨのモル当量の比は、０．９５：１～１．４：１である。最も好ましく
は、工程ａ）及びｂ）で用いられる水酸化物のモル当量の合計量対工程ａ）で用いられる
フェノール性ＯＨのモル当量の比は、０．９８：１～１．２５：１である。
【００２６】
　工程ａ）においてと同様に、反応共溶媒が用いられてよい。この共溶媒は、上述の工程
ａ）に記載されている。工程ｂ）のエポキシ樹脂生成物との反応性を制限するために、第
二級又は第三級アルコール官能性を有するアルコールが好ましい。反応共溶媒は、好まし
くは、溶媒の蒸発に際して、エポキシ樹脂からの分離を容易にする充分に高い揮発性か、
洗浄に際して、エポキシ樹脂反応生成物と任意の希釈溶媒とを含む混合物からの抽出を容
易にする充分に高い分配係数か、のいずれかを有することが好ましい。エポキシ樹脂から
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反応共溶媒が蒸発によって除去される場合、大気圧における沸点は２００℃よりも低いこ
とが好ましく、１５０℃よりも低いことがより好ましい。反応共溶媒はまた、塩水又は水
からの蒸発、蒸留、又は逆抽出による除去を容易にする十分に高い揮発性を有することが
好ましい。より好ましくは、反応共溶媒は、水の沸点よりも低い温度で沸騰する水との共
沸混合物を形成する。用いられる反応共溶媒の重量は、好ましくは用いられるエピハロヒ
ドリンの重量の０．２～１０倍であり、より好ましくは用いられるエピハロヒドリンの重
量の０．５～５倍である。
【００２７】
　工程ａ）においてと同様に、希釈溶媒が用いられてよい。この希釈溶媒は、上述の工程
ａ）に記載されている。希釈溶媒は、エポキシ樹脂の有機相における可溶性を向上させる
いかなる溶媒であってもよい。用いられる場合、希釈溶媒は、多価フェノール、エピハロ
ヒドリン、アルカリ金属又はアルカリ土類の水酸化物、又は水、と容易に反応する官能性
を有さないことが好ましい。塩水分離及び水洗浄を容易にするために、希釈溶媒は限定さ
れた水への可溶性を有することが好ましい。用いられる希釈溶媒の量は、好ましくは、用
いられるエピハロヒドリンの重量の０．２～１０倍、より好ましくは、用いられるエピハ
ロヒドリンの重量の０．５～５倍である。
【００２８】
　工程ｂ）において、任意で相間移動触媒が用いられてよい。無機水酸化物とビスハロヒ
ドリンエーテルとの間の二層反応を容易にするいかなる公知の相間移動触媒が用いられて
もよい。公知の相間移動触媒の例としては、ベンジルトリメチルアンモニウムクロリド、
ベンジルトリエチルアンモニウムクロリド、テトラエチルアンモニウムクロリド、テトラ
メチルアンモニウムクロリド、テトラエタノールアンモニウムクロリド等の第四級アンモ
ニウムハロゲン化物触媒が挙げられる。その他の有用な相間移動触媒としては、第四級ア
ンモニウム水酸化物、第四級ホスホニウム化合物、スルホニウム化合物等が挙げられる。
適切な第四級ホスホニウム化合物としては、ヨウ化エチルトリフェニルホスホニウム、重
炭酸エチルトリフェニルホスホニウム、ベンジルトリフェニルホスホニウムクロリド、テ
トラブチルホスホニウムクロリド等が挙げられる。適切なスルホニウム化合物としては、
テトラメチルチオ尿素、Ｎ，Ｎ’－ジフェニルチオ尿素等のチオ尿素触媒が挙げられる。
相間移動触媒は、エーテル化触媒と同じであってよい。
【００２９】
　脱ハロゲン化水素反応の反応条件は、約０℃～約１００℃、好ましくは約１０℃～約７
０℃の、より好ましくは約１５℃～約５０℃の反応温度を含み得る。
【００３０】
　振動棚段カラム反応器の説明
　液液抽出に用いる振動カラムは、参照により本明細書に援用される米国特許第２，０１
１，１８６号（１９３５年）に最初に記載された。以来、カラムの設計、主に棚段の設計
、に変形が加えられてきた。
【００３１】
　図１は振動棚段カラム全体の模式図である。あらゆる向流抽出カラムと同様に、重液相
がカラム上部に送られ、軽液相がカラム下部に送られる。棚段を支持する中心軸は、カラ
ム上部の撹拌（往復駆動）機構に接続される。
【００３２】
　図１を参照すると、振動棚段カラム反応器１０が図示されている。断面２２で示される
通り、カラムの高さはさまざまであってよい。撹拌軸１６は、複数の穴あき棚段１８を動
かす。撹拌軸１６は往復撹拌駆動機構２１を用いて、モーター２０によって制御される。
工程（ａ）からの有機原料は、軽液連続相流入口１２を経由して反応器に入る。有機原料
はカラム内をゆっくりと上昇する。水性原料は重液分散相注入口１４を経由して反応器に
入る。水性原料は、撹拌棚段１８の往復動を通して、小さな液滴としてカラム内に分散さ
れる。理論に束縛されるものではないが、小さな液滴が最も良い反応材料を形成すると考
えられている。有機原料は、軽液連続相流入口１２を経由してカラムに流入する連続した
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有機原料によって、カラム内を更に浄化部２４まで押し上げられる。有機原料はその後、
軽液連続相流出口２６を経由してカラムから流出する。水性原料の液滴はチャンバ２８に
流入し、ここで融合して相界面３０（上部は軽液連続相流入口１２を経由して流入する有
機原料）の下の重液相となり、重液流出口３２を経由してカラムから流出する。
【００３３】
　カラムは逆に機能してもよく、つまり、重液相ではなく軽液相が分散相となり、界面が
下部ではなく上部で制御される。有機原料と水性原料の組成に依存して、有機は軽液相ま
たは重液相のいずれであってもよい。
【００３４】
　一般に、ストローク長さ（棚段の上下位置間の距離）とストローク振動数は調整可能で
ある。棚段の間隔は、適切な混合の強さを得られるよう調整可能である。
【００３５】
　撹拌振動数は、一般に約０．１Ｈｚ～約１０Ｈｚの範囲である。一の実施形態において
、撹拌振動数は約０．５Ｈｚ～約７Ｈｚの範囲であり、更に別の実施形態においては約１
Ｈｚ～約５Ｈｚの範囲である。
【００３６】
　ストローク長さは、一般に約０．２ｃｍ～約１０ｃｍの範囲である。一の実施形態にお
いて、ストローク長さは約０．５ｃｍ～約７ｃｍの範囲であり、更に別の実施形態におい
ては約１ｃｍ～約５ｃｍの範囲である。
【００３７】
　棚段の間隔は、一般に約０．３ｃｍ～約３０ｃｍの範囲である。一の実施形態において
、棚段の間隔は、約１ｃｍ～約１５ｃｍの範囲であり、更に別の実施形態においては約２
ｃｍ～約８ｃｍの範囲である。
【００３８】
　本発明において、いかなる棚段の設計も用いることができる。様々な棚板の設計につい
ての情報は、参照により本明細書に援用されるＧｏｄｆｒｅｙ，Ｊ．Ｃ．、Ｓｌａｔｅｒ
，Ｍ．Ｊ．編「Ｌｉｑｕｉｄ－Ｌｉｑｕｉｄ　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　Ｅｑｕｉｐｍｅｎ
ｔ」（Ｗｉｌｅｙ、１９９４年）の第１１章において、Ｂａｉｒｄ，Ｍ．Ｈ．Ｉ．、Ｒａ
ｍａ　Ｒａｏ，Ｎ．Ｖ．、Ｐｒｏｃｈａｚｋａ，Ｊ．、Ｓｏｖｏｖａ，Ｈによって「Ｒｅ
ｃｉｐｒｏｃａｔｉｎｇ－Ｐｌａｔｅ　Ｃｏｌｕｍｎｓ」と題されたものが見られる。
【００３９】
　上記文献においてＫａｒｒカラムと呼ばれる一の実施形態においては、棚板に直径１０
～１６ｍｍの穴が開けられ、開口面積が棚板の断面積の５０～６０％である。上記文献に
おいてＰｒｏｃｈａｚｋａカラムと呼ばれる別の実施形態においては、開口面積が棚板の
断面積の４～３０％であり、開口面積が１０～２５％である下降板が用いられる。下降板
の配置は、連続相が軽液相であるか重液相であるかによって、棚板の下でも上でもよい。
上記文献においてＴｏｊｏ／Ｍｉｙａｎａｍｉ振動棚板カラムと呼ばれる別の実施形態に
おいては、カラムよりも直径の小さなソリッドディスク棚板が撹拌軸に取り付けられ、ド
ーナツ状のバッフルが各ディスク棚板の間の壁に取り付けられる。これらのカラムは図２
に図示される。別法として、振動棚板カラムの代わりに穴あきの棚板を含む脈動カラムを
脱ハロゲン化水素反応に用いてもよい。
【００４０】
　任意の工程
　脱ハロゲン化水素化されたエポキシ樹脂を含む、工程ｂ）の反応粗製物には、精製され
たエポキシ樹脂を得るために、前処理反応、抽出、及び／又はその他の精製工程を含む追
加の処理が行われてよい。該組成物は、１回以上水で洗浄され、イオン成分及び／又は水
溶性成分が除去される。
【００４１】
　該組成物を含有する洗浄された溶液は、過剰のエピハロヒドリン等の揮発性成分、及び
／又は反応溶媒を除去して精製されたエポキシ樹脂を得るために蒸留されてよい。
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【００４２】
　最終用途
　エポキシ樹脂は、被覆材、鋳物、複合体、工具、床材、及び接着剤の製造に用いられる
。エポキシレジンの用途についての更なる情報は、参照により本明細書に援用される、Ｋ
ｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈ
ｎｏｌｏｇｙ、ｖｏｌ．１０（Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　ａｎｄ　Ｓｏｎｓ、２００４）中
のＰｈａｍ，Ｈ．Ｑ．、Ｍａｒｋｓ，Ｍ．Ｊ．「Ｅｐｏｘｙ　Ｒｅｓｉｎｓ」を参照のこ
と。
【実施例】
【００４３】
　以下の実施例で用いられる様々な用語及び記号を以下に説明する。特に明示がない限り
、部及び％は重量によるものである。ｐｐｍは百万分率を示す。全ての温度は摂氏である
。本明細書内で特に明示がない限り、「室温」及び「周囲温度」は公称で２５℃である。
【００４４】
　実施例において、以下の標準的な分析装置及び方法が用いられる。フェノール性ヒドロ
キシル含量は、アルカリ性条件下でのフェノールの長波長ピークの公知の深色シフトに基
づいた、定量的な紫外線吸収分析によって測定される（例えば、Ｗｅｘｌｅｒ，Ａ．Ｓ．
、Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，３５（１２），１９３６－１９４３，１
９６３を参照）。粘度は、恒温槽内の目盛付のキャノン・フェンスケ管を用いて測定され
る。エポキシ当量、加水分解性塩化物の含量、及びイオン性塩化物の含量は、エポキシ樹
脂向けに公知の滴定法によって測定される。水性混合物及び有機混合物内の揮発性有機物
の含量は、水素炎イオン化検出器を用いて、ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）によって測
定される。有機溶液内の水含量は、カール・フィッシャー滴定によって測定される。有機
溶液内のエポキシ樹脂の種類は、ダイオードアレイ紫外線検出器（ＤＡＤ）を用いた高速
液体クロマトグラフィー（ＨＰＬＣ）によって分析され得る。樹脂中の加水分解性塩化物
の含量は、ＨＰＬＣの結果から推測し得る。全有機体炭素（ＴＯＣ）は、島津製作所社製
等のＴＯＣ分析器を用いて分析される。
【００４５】
　実施例１：カップリングされたクロロヒドリン中間体混合物の調製
　３４．２ポンドの量のビスフェノールＡ（９５％純ｐ，ｐ’－ビスフェノールＡ）と、
９７．０ポンドのエピハロヒドリンと、４３．６ポンドのイソプロパノールと、１３．２
ポンドの脱イオン化水、とを、攪拌機を備えたジャケット付ステンレス反応装置に投入し
、ビスフェノールＡが溶解するまで混合した。反応装置の内容物を４０℃に加熱した。腐
食剤の追加が完了した後、腐食剤が完全に反応するよう撹拌しながら、反応混合物は４０
℃に維持された。その後攪拌機を停止し、二相混合物を３０分間静置して２つの液相を分
離させた。４９．７ポンドの量の水性塩水と、カップリングされたクロロヒドリン中間体
混合物を含む１７１．０ポンドの有機相とが、反応装置から排水された。有機相はガスク
ロマトグラフィーとカール・フィッシャー滴定によって分析され、イソプロパノール２４
．８％と、エピクロロヒドリン４１．５％と、１，３－ジクロロ－２－プロパノール０．
５％と、グリシドール０．１％と、水５．４％と、を含み、残りがカップリングされたク
ロロヒドリン中間体であることが判明した。紫外分光分析により、ＯＨ含量が６８７ｐｐ
ｍであることが判明した。
【００４６】
　実施例２：カップリングされたクロロヒドリン中間体混合物のエポキシ化
　上述のカップリングされたクロロヒドリン中間体をエポキシ化するために、実験室規模
の振動棚段カラムが用いられた。反応カラムは、高さ１０フィート、内径１インチの垂直
ガラスカラムから構成された。カラムは、カラム頂部と底部に原料導入用のポートと、攪
拌機と、温度調節のための循環する加熱／冷却流体を含むジャケットと、カラム底部に撹
拌されない相分離容器と、カラム頂部に撹拌されない浄化部と、温度監視用の熱電対と、
を備えた。攪拌機は、穴あきのテフロン板が１インチの間隔で取り付けられた、カラムの
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中心に位置するセグメント化された軸から構成された。板は、４つの９／１６インチの開
口と、板の縁に４つの部分的な開口と、を有した。攪拌機は、攪拌機を上下に往復動させ
るモーター駆動機構に取り付けられた。攪拌機のストローク速度とストローク長さは調整
可能であった。このような、実験室規模の振動棚段カラムは、Ｋｏｃｈ　Ｍｏｄｕｌａｒ
　Ｐｒｏｃｅｓｓ　Ｓｙｓｔｅｍｓ，Ｉｎｃ．から、Ｋａｒｒ（商標）カラムの商標名で
入手可能である。
【００４７】
　実施例１で得られた、カップリングされたクロロヒドリン中間体を含有する有機混合物
は、流量１５ｇ／分でカラム底部の供給ポートに供給され、腐食剤の２０％水性混合物が
、流量４．５ｇ／分で頂部の供給ポートに供給された。加熱／冷却流体の温度は、カラム
の動作温度が４０℃になるよう調整された。攪拌機の駆動は、２００ストローク毎分に設
定され、ストローク長さは０．７５インチであった。分散水相はカラム内を下降し、底部
の相分離容器に蓄積した。収集された水相は、手動のニードル弁を通じて、底部の容器か
らゆっくりと除去され、該バルブは、容器内の界面が一定高さを維持するよう調整された
。有機相は、カラム頂部の撹拌されない浄化部から、有機生成物容器へとあふれ出た。カ
ラムは７．５時間にわたり一定の方法で操作され、カラムは安定状態に達した。水性及び
有機の、原料と生成物との試料を回収した。有機生成物は高速液体クロマトグラフィー（
ＨＰＬＣ）とガスクロマトグラフィー（ＧＣ）によって分析された。水性生成物はＧＣ、
ＴＯＣ分析、及び腐食剤滴定によって分析された。有機相内のエポキシ樹脂における加水
分解性塩化物の含量は、ＨＰＬＣ分析から、樹脂の重量に対して１００ｐｐｍ未満と推定
された。水相は、イソプロパノール２．２％、グリシドール０．５％、ＴＯＣ２４０００
ｐｐｍを含有することが判明した。エピハロヒドリンの歩留まり損失は、イソプロパノー
ル含量の補正後のＴＯＣ含量から推定された。エピハロヒドリンの歩留まり損失は、有機
相内のエポキシ樹脂製造に用いられたエピクロロヒドリンの６．６％と推定された。この
実施例は、エピクロロヒドリン歩留まり損失の低い、エポキシ樹脂の完全なエポキシ化が
、振動棚段カラムを用いて達成可能であることを実証している。
【００４８】
　実施例３：カップリングされたクロロヒドリン中間体混合物のエポキシ化
　振動棚段カラムにおける撹拌領域の上部５フィートでは１インチの棚段間隔、下部５フ
ィートでは２インチの棚段間隔を採用したことを除いて、実施例２が繰り返された。カッ
プリングされたクロロヒドリン中間体の有機混合物が、流量７．４ｇ／分で底部の供給ポ
ートに供給され、腐食剤の２０％水性混合物が、流量１．５ｇ／分で頂部の供給ポートに
供給された。加熱／冷却流体の温度は、カラムの動作温度が３０℃になるよう調整された
。攪拌機の駆動は、２４０ストローク毎分に設定され、ストローク長さは０．７５インチ
であった。カラムは２２時間にわたり一定の方法で操作され、カラムは安定状態に達した
。水性及び有機の、原料と生成物との試料を回収した。有機生成物は高速液体クロマトグ
ラフィー（ＨＰＬＣ）とガスクロマトグラフィー（ＧＣ）によって分析された。水性生成
物はＧＣ、ＴＯＣ分析、及び腐食剤滴定によって分析された。有機相内のエポキシ樹脂に
おける加水分解性塩化物の含量は、ＨＰＬＣ分析から、樹脂の重量に対して１００ｐｐｍ
未満と推定された。水相は、イソプロパノール３％、グリシドール０．６％、ＴＯＣ２４
０００ｐｐｍを含有することが判明した。エピハロヒドリンの歩留まり損失は、イソプロ
パノール含量の補正後のＴＯＣ含量から推定された。エピハロヒドリンの歩留まり損失は
、有機相内のエポキシ樹脂製造に用いられたエピクロロヒドリンの２．５％と推定された
。
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