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i (54) ' Verfahren zur Aufarbeitung von epoxidhafzh’altigeﬁ Reaktibnsgemischen ‘ -

(67) Das Verfahren zur Aufarbeitung von epoxidharzhaltigen 'Reaktionsgemsichen wird angewendet zur Abtrennung
von Epoxidharz aus einem bei dem Azeotropverfahren zur Herstellung von niedermolekularem Epoxidharz nach der
Epichlorhydrinabtrennung anfallenden Reaktionsgemisch, das neben Epoxidharz und anorganischen Salzen

. besonders aus festen organischen Nebenprodukten besteht. Ziel des Verfahrens ist es, daB das Epoxidharz aus dem
Reaktionsgemisch méglichst volisténdig oder bis zu einem geringen Restgehalt aufgelost wird. Die Aufgabe der

Ertindung besteht darin, ein Verfahren zur Aufarbeltung von epoxidharzhaltigen Reaktionsgemischen zu entwickeln,
bei dem das Epoxidharz méglichst vollstandlg aufgelost wird. Sie wird gelost, indem der LoseprozeR gestaffelt

~ durchgefihrt wird. Hierbei wird zunichst das wasserunldsliche organische Lésungsmittel, und danach, wenn das '

Harz méglichst vollstandig aufgeldst ist, Wasser zugegeben. Eine Behmderung der Auflosung des Epoxidharzes, das’
an denvorhandenen Feststoffpartikeln anhaftet kann somit ausgeschlossen werden. In dem anfallenden Wasser ist
der Restharzgehalt so niedrig, daR eine weitere Ruckgewmnung hieraus nicht mehr erforderlich ist.
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Aufarbeitung von epoxidharzhaltigen
Reektlonsgemischen |

Anwendungsgebiet der Erfindung

Das Vérfahren zur Aufarbeitunb von epoxzdharzhaltlgen

-Reaktlonsgemischen wird angewendet bei der Aufarbeitung

der bei den Azeotropverfahren zuy Herstellung von nieder=

‘molekularem Epoxidharz anfallenden Reaktionsmischung, die

aus Epoxidharz,‘anorganischen Salzen, einem Restgehalt an
Epichlorhydrin und fliissigen und festen organiéchen Neben=
produkten aus der Synthesestufe besteht. Eg bezieht sich
auf die Abtrennung des Epoxidharzes aus dieser Mischung.

Charakteristik der bekannten technischen ILissungen

- Dag in der bei den Azeotropverfahren zur Herstellung von

niedermolekularem Epoxidharz nach der PpichlorhydrlnabMv

~trennung anfallenden Reaktlonsmlschung enthaltene upOde“
herz wird in der Regel bei allen bekannten Verfahren



'(DDqAS 1016273, DD~Pb 120213) in der Art und Weise aafw
‘gearbeitet, da@ die Reaktlonsmlschung mit einem organlm
gchen Losungsmittel versetzt wird.

;' Piir die Abtrennung der in der Reaktionsmlschung ebenfalls
- vorliegenden anorganlschen Salze stehen verschiedene Mo g=

lichkeiten zur Verfligung. Nachfolgend soll jedoch nur -

der Fall betrachtét'werden, daB die Entfernung des Salzes
mit Wasser (DD-PS 120213) vorpenommen wird, Der Einsatz
~von \lasser 1st begonders bei golchen Verfahren zur Her-
gtellung von niedermolekularem EpOdeharZ zweckmifig,

wo neben den anorganischen Salzeh,auch organische NebenQ
produkte aus der Synthesestufe in der Reaktionsmischung
(DD-PS 120213, DE-AS 1016273, DE-0S 1116391), besonders
aber feste Stoffe in griBSeren Mengen, vorliegen. Diese
Produkte sammeln sich in der Vasserphase anb Sie liegen
damit in einem transport- und verarbeltungsfreundllchen
Zustand vor, - .
Als organische Losungsmittel werden ‘dabel im technischen
MaBstab wasserunldsliche Verblndungen, vorwmegena Aromaten,
bzw, Toluol, Benzol und Xylol, verwendet,

Der Mangel der bekannten technischen Verfahren, die diese
Methode zur Aufarbeitung der Reaktlonemlschung nutzen, iat
daB keine niheren Hinweise zur Gestaltung des Loseprozesses
des Epoxldharzes gegeben weérden, wenn grioBere Mengen an
festen polymeren Nebenprodukten vorhanden sind. |
ks ist lediglich zu finden, daB durch verschieden polare
Losungsmittel eine unterschiedlich schpnelle Aufldsung von
niedermolekularen Epoxidharzen"herbeigefﬁhrt werden kann
(DD=-PS 42213). Unabhiingig von dieser Tatsache wird in
Gegenwart von Wasser jedoch eine zusétzliche Behlnderung
des Auflosungsprozesses des Harzes auggelost, besonders
von diesem, das an den polymeren Feststoffteilchen anhaftet,
Dies fiilhrt dazu, daB die an den Polymgrteilchen noch an-
haftende Restienge in einer zusdtzlichen Verfahrensstufe
aus der wdBrigen Peststoffphase abgetrennt werden muf.



~ ziel der Erfindung

" Das “iel der Erfindung besteht darin, das bei den Azeotrop~
" verfahren zur Herstellung von niedermolekularem Epoxidharz

anfallende Reaktionsgemisch, das neben dem Epoxidharz und

‘anorganiachen Salzen auch feste polymere Nebenprodukte in

groferen Mengen enthélt, mit einem organischen Losungsmmttel,

~das in Wasser unltslich ist, und Wasser so aufzuarbeiten,

\daB. das Epoxidharz vollsténdig oder bis zu einem geringen

- Restgehalt in dem Losungsmittel enthalten ist.

) Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zu

~ entwickeln, bei dem der LoseprozeB zur»Auflﬁsung des bei
- den Azeotropverfahren zur Herstellung von niedermolekularem

spoxidharz anfallenden Reaktionsgemisches so gestaltet ist,

daB8 das BEpoxidharz moglichst vollstédndig von dem wasserun-
- loslichen organischen Losungsmittel aufgeldst wird. Die Auf-
gabe wird erfindungsgemdB dadurch geldst, daB der gesamte

LoseprozeB gestaffelt durchgefilhrt wird, Hierbei wird zu-
nédchgt das Regktionagemisch mit dem Losungsmittel intensiv
durchmischt, Zweckmiifiig ist es, wennman hierbei bei hoherer
Temperatur als der Raumtemperatur arbeitet, Nach Ablauf einer
Losezeit von mindestens 15 Min., nach der an dem vorliegenden
festen polymeren Nebenprodukt und den anorganisgchen S5glz-
krisfallen kein oder nur noch eine geringe Restimenge Epoxidn
harz anhaftet, wird dann Wasser zugegeben. Das feate or8anische

Nebenprodukt und die wasserltslichen organiéchen’SyntheseprOw
“dukte gehen dabei in die Wasserphase iiber. Daneben lduft auch

die Auflosung der anorganischen Salze ab, Bine weitere Auf-
18sung von noch vorhandenen Epoxidharz findet in Anwesenheit
von Wasser dann nur noch in ganz geringem Umfang statt, weil
der Loseproze8 fir das Harz stark behindert wird, da das
organische Losungsmittel und Wasser ineinander unldslich bzw.
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Wenig lﬁéiich gind. Sie muB daher‘schon7in der ergten Stufe
des Loseprozesses moglichet vollsténdig bms Zu elpem ver-
tretbaren Restgehalt vollzogen sein.

-Als Losetemperatur flir die erste Stufe, wo mit dem organ-
~dschen Lﬁsungsmittel gearbeitet wird, hat sich ein Tem-

peraturbereich von 50 bis 75 °C als ausreichend erwiesen.,

~In der zweiten Stufe dagegen, wo die Wasserzugabe erfolgﬁ,

ist keine hohere Temperatur notwendig, eine weitere

- Temperierung kann somit entfallen.

Der erreichbare Restgehalt des Epox;dharzes in dem fest=
stoffhaltigen Wasser liegt in solcher GréBenordnung vor, daB
eine weitere Nachbehandlung der Wasserphase zur RuckgeWLnnung

“von Epoxidharz nicht mehr erforderlich ist,

bamit anschlieBend die organische Harzldsungephase von dem
vaasser abgetrennt werden kann, '9ind das organische LUsungge
‘mittel und Wasser 1n einem bestlmmten Verh8ltnie und einer

fesbgelegten Menve zuzugeben.

.Auéfﬁhrungabeispiel

In einenm Rithrgefdi wurde zu dem in der Synthesestufe an-
fallenden Rohharzgemisch, bestehend aus niedermolekularem
Epoxidharz, anorganischen Salzen (Alkalichlorid, Alkali-
karbonat und im geringen Unfang Alkalihydrogenkarbonat),
einer geringen Restmehge Epichlorhydrin und flissigen und
festen Nebenprodukten, nachdem es auf 50 °C aufgeheizt
wurde, Toluol Zugegeben. Die Toluolmenge war so bemegsen,
daB eine ca. 30 %ige Harzlosung entstand. Nachdem das |
Losungsmittel zugegeben war, wurde das Gefd§ wieder auf
50 OC aufgeheizt und auf dieser Temperatur unter Riihren

15 Min.‘belassen.VDanach wurde Wasager zugegeben und 10 in,
weitergeriinrt., Die Wassermenge war so berechnet, daB sich
eine ca, 18 %ige Salzlbsung bildete, Hierbei wurde davon
ausgegangen, daB das Salzgemisch nur aus Chlorid beateht,
In einen Parallelversuch mit gleicher Rohharzmenge wurden
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Toluol und Wasseer bei der Temperatur von 50 °C gleichzeitig
' zugegeben.‘Die"Lﬁsezeit betrﬁg in diesem Fall BO'Minutena
Die Losungemittel- und Wassermenge waren in beiden Fillen
gleich, da die'Rohharzmenge4auch'den selben Betrag hatte,
 Kach Beendigung des Loaeprozesaes wurde nach einer eln—

: atundigen Absetzzeit bei beiden Fdllen die toluolische Harz~
‘losung von der Wasserphase mit dem festen organischen Neben-

B produkt sauber abgétrennt. Aus der Wasserphase, in der das

" feste Nebenprodukt in einer Schicht an der Oberfliche

"f_sedimentiert war, wurden je Versuch zwei reprasentatlve

'Proben entnommen, Aus diesen Proben wudden dann der Fest=-
 §toff und andere ungelSsten Anteile abgetrennt,

In diesen Riicksténden wurde danach der Restharzgehalt nach
‘einer hierzu speziell erarbeiteten Analysenvorschrift be-
‘stimmt, in der als LYsungsmittel fiir das Harz Aceton diente,
das auf Grund seines stark polaren Charakters gegeniiber den }
nur maﬂig polaren aromatischen Losungsmitteln zu einer voll-
atandlgen Harzauflosung fihrt und das auBerdem mit Wasser
16elich ist. Die Analysen brachten folgende Ergebnisse;

Versuch - % Harz/Trocken-
: substanz
‘ g‘l’i‘;gﬁgﬁggr 25 %  (Durchschnittewert)
zugegeben - ‘
Toluol /Wasser ‘ 5,34 % (Durchaéhnittsweft)
getrennt zu~ ' ‘
gegeben

Die Verquchsergebnisse zeigen, daB durch eine getrennte
Zugebe von Losungsmittel und Wasser eine volleténdigere

’-Auflosung des Ep071dharzes in dem Reaktlonsgemlsch méglich
ist,



Brfindungsanspruch

- Verfahren zur Aufarbeitung von epoxidharzhaltigén'Reaktions»

mischungen, die neben Epoxidharz und anorganischen Salzen
auch aus festen organischen Nebenprodukten aus der Reaktions-
stufe bestehen,durch Zugabe eines wasserunloslichen organ-

~ischen Losungamlttels und Wasser, gekennzeichnet dadurch,
. daB das wasserunlosllche organlsche Losungsmlttel und das

Wasser gestaffelt zugegeben werden, wobei zuerst die Lisungs-
mittel- und dann nach Ablauf von mlndestens 15 Min. Losezelt
dle Wasgserzugabe erfolgt,
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