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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Epoxidharzen

(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung vc.n Epoxidharzen durch Umsétzung der
i Ausgangskomponenten Epichlorhydrin, mehrwertige Phenole, wiBrige Alkalihydroxidlosung und ggt. Zusatzstoffe.
e Dabei wird ein Gemisch aus den Ausgangskomponenten kantinuierlich in einer Kreiselpumpe bei einer Temperatur
L von 80 bis 170°C und einer Verweilszeit von 10 bis 60 s zu einem Reaktionsgemisch umgesetzt. Das Reaktionsgemisch
wird danach zwei- oder dreimal bei gleichen Bedingungen ggf. zusétzlich mit wiRriger Alkalihydroxidlosung weiter

umgesetzt und auf bekannte Weise aufgearbeitet.
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1. Verfahrin 2ur kontinulerlichen Hersteliuing von Epoxidharzén du
- Ausgangsiomponenten Epichlorhydrin, mehiwartigs Pherole, wa rige A
" ggf. Zusatzttoffe, dadurch gekenrizelchnet, daR el Gemisch aiis den Ac
kontinuierlich In einer Krsiselptimpé er Temperatur vor
von 10 bis 60¢ zu sing Ic Il
gleichen Bedingungen, gegebanentalls ausétzlich mit w

- umgesetzf und auf bekannto Wels aufgéarbaltet wird. -~ .
2. Verfahren niach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, d: 3 als mehiwertige Phenole Bisphenol A
 Bisphenol F, halogenierte mehirwertige Phenole, Novolake oder deren Mischungen singésetz

werden.’ '
. ¥

“Al_\wenduhgsgeblet der Erfindung-

Die Erfindung betrift ein Verfahren zur k6ntinulerlichan Herstellung von Epoxidharzen aus Epich'lbrhvdiln.jmeﬁ'rWéﬁfﬁéh k '_; .
Phenolen, wiiBriger Alkalihydroxidlésung und gegebenenfalls Zusatzstoffen. e SIPEREAS

v

Charakteristik der bekannten technischen Lbéqngqn ' j
Fur die kontinulerliche Herstellung von Epokidharzen, bal'dénen Eplchlorh_y’dri_ri, 2,2-BIs-(4~hydfoxy;phenyl)-p'ropé_ﬁ und waﬁrigé;. ' 7
Natriumhydroxidldsung zur Reaktion gebracht werden, sind verschiedene Verfahren bekannt, - ey

In der US-PS 2 840 541 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem die Harzsynthesa in mehrereén Stufen in elner Rihrkaskade e

- durchgefiihrt wird. Die Reaktionszeit ist bei diesem Verfahren sehr lang, so da nur eine geringe Raum-Zeit-Ausbeuts erreicht .~ i~
wird. Bei der Verwendung von Rihrkaskaden tritt auBerdem eine Vielzahl von organischen Nebanprodukten auf, die die .
Epoxidharzqualitat verschlechtern, ' o e
Zur Vermeidung dieser Nachteile werden in der US-PS 2 986 551 eine Rihrwerkskaskade mit 6 Reaktoren und Acetonals - - .
Lasungsmittel beschrieben. Dabei betrigt die Verwellzeit 3 bis 15 Minuten pro Reaktor. Es erfolgt eine stufenweise Zugabg der . "
Natronlauge. - , ' o T S

+Itvder DD-PS 137 805 wird ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Epoxidharzen mit ein oder zwei Reaktoren, giner - " -
Verweilzeit von max. 10s, einer Geschwindigkeit von 15 bis 60m/s und einer Temperatur von 60 bis 180°C beschrieben. by
Nachteilig an diesen Verfahren ist der hohe Gehalt an phenolische Hydroxylgruppen énthaltenden Monoglycidylverbinziungen -
von 6 bis 10Ma.-% und Verseifungsprodukten der Diglycidylather von 12 bis 18Ma.-% im Epoxidharz. Digse Zusammignsetzung -
des Epoxidharzes verschlechtert die Gebrauchswertelgenschaften und wirkt sich negativ auf den spezifischen Verbrauch der .
Ausgangsprodukte aus. - : , .
In der Anmeldung DD-PS 168 479 wird ein kontinuierliches Verfahren z2ur Herstellung von Epoxidharzen mit einem
Epoxidédquivalent zwischen 180 und 1100 sowie éinem Gehalt von 75 bis 85Ma.-% ai Diglycidylathern aus den
Ausgangskomponenten, Epichlorhydrin, 2,2-Bis-{4-hydroxyphenyl)-propan, Alkalihydroxid und Wasser vorgeschlagen. Dabel _
werden die Ausgangskomponenten in maximal 4 Reaktoren mit einer Rotationsgeschwindigkelt von 8 bis 12m/s bai einer S
Temperatur von 313 bis 443K und einer Verweilzeitvon 1 bis 1,65 je Reaktor umgesetat. Nachteilig an diesem Verfahrensinddie ‘
hohen Investitionskosten fiir die Spezialreaktoren. ’ . ' o

* Inden Anmeldungen DD-PS 207 103 und 207 104 werdan Reaktoren zur kontinulerlichen Herstellung von Epoxidharzen T

vorgeschlagen, diein druckfester Ausfiihrung aus einem kreisférmigen Stator und einem kraisférmigen Rotor mit Antriebswelle

KL e St i et e A W i s 48 <hmr et

bestehen, die einander zugewandten Flichen mit darauf angeordneten ineinandergreifenden Zahnelementen, die in Formvon - N
Zahnkriinzen ausgebildetsind, besitzen, Dabel ist der Stator das mit Zahnelementen bestiickte Teil des ortsfesten Geh#uses, und - 5 .
§

erumgiht den Rotor. Der Stator enthélt Einfiihrungselemente fiir die Ausgangskomponenten und ein Abfﬂh}rungsalement far
das Reaktionsprodukt. ' ' o :
Nachteilig an diesen Reaktoren ist ihr hoher Preis, der in ihrer Einzelanfertigung begriindet ist, und auRerdem weisen sie ale -,

technischen Nachtsile der Einzelanfertigung von Ausrﬂstungqn auf.

Ziel der Erfindung [
Ziel der Erfindung ist es, mit geringen,Durchsatién an Ausgangskonipongnten Epoxidharze in guter und konstanter Qualitat mit ; i
hoher Raum-Zeit-Ausbeute uad mit niedrigen Investitionskosten kontinulerlich herzustellen. . ' o
.
¥
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Darleguhfg des Wéseﬁs der Erﬂhdqu

Der Erfindung liagt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zd_f kontinulerlichen Herstellung von Epoxidharzen durch Umsetaung ~ -
- der Ausgangskomiponenten Epichlorhydrin, mehrwertige Phenole, wérige Alkalihydroxidldsung und gegebenenfalls

“Zusatzstoffe zu entwickeln.

Diese Aufgabe witd erfindungsgemaR dadurch geldst, daf8 ein Gemlsch aus den Ausgangskomponenten kontinuierlich in einer

Kreiselpumpe bei einer Temperatur von 80 bis 170°C und einer Verweilzeit von 10 bis 60s 2u einem Reaktionsgemisch umgesetzt,

+ das Reaktionsgemisch zwei- oder dreimal bel gleichen Bedingungen, gegebenenfalls zusétalich mit waBriger

AlkalihydroxidlGsung, welter umgesetat und auf bekannte Weise aufgearbeitet wird,

Mehrwertige Phenole sind Bisphenol A, Bisphenol F, halogenierte mehrwartige Phenole, Novolake oder deren Mischungen.
Mit diesem Verfahren kdnnen Epoxidharze mit geringen Durchsiitzen an Ausgangskomponenten in guter und konstanter
Qualitét mit hoher Raum-Zeit-Ausbeute und mit hiedrigen Investitionskosten kontinuierlich hergestellt werden.

Ausfithrungsbelsplele

Beispiel 1

760 Massetelle/h einer Lasung, die aus 30Ma.-% Bisphenol A, 62Ma.-% iso-Propanol und 8 Ma.-% Wasser besteht,

926 Massetaile/h Epichlorhydrin und 42 Masseteile/h einer 20Ma.-%igen wiBrigen Natriumhydroxidldsung als
Ausgangsgemisch werden kontinuierlich in eine stopfbuchslose einstufige Radialpumpe 1 (als Kreiselpumpe) dosiert. Das
Ausgangsgemisch wird bei einer Reaktionstemperatur von 98°C, elner Verweilzeit von 60s und einer Pumpendrehzahi von
1450min~' zu einem Reaktionsgemisch umgesetzt.

Danach strémt das Reaktionsgemisch gemeinsam mit 168 Masseteilen/h einer 20Ma.-%igen waBrigen Natriumhydroxidldsung, .
.die zusétzlich eingespritzt wird, kontinuierlich in eine Pumpe 2 gleicher Bauart und wird bei gleicher Verweilzeit und gleicher
Pumpendrehzahl bei einer Reaktionstemperatur von 102°C weiter umgesstat.

AngchlieBend strémt das Reaktionsgemisch gameinsam mit 126 Masseteilen/h einer 20Ma.-%igen waRrigen
Natriumhydroxidlésung, die zusétzlich eingespritzt wird, kontinuierlich in eine Pumpe 3 gleicher Bauart und wird bei gleicher

" Verweilzeit und gleicher Pumpendrehzahl bei einer Reaktionstemperatur von 106°C volisténdig umgesetat. Das

Reaktionsgemisch, das die Pumpe 4 kontinuierlich verlaRt, wird auf bekannte Weise aufgearbeitet.
Das Epoxidéquivalent des Epoxidharzes betrdgt 193. .

Beispiel 2 : v

Eine LGsung, die aus 35Ma.-% Bisphenol A und 60 Ma.-% Wasser und 6 Ma.-% Natriumhydroxid besteht, Epichlorhydrin und eine
48Ma.-%ige wakrige Natriumhydroxidldsung als Ausgangsgeraisch werden kontinuierlich in eine einstufige Axialpumpe 1 (als
Kreiselpumpe) dosiert. Das Molverhaltnis von Bisphenol A zu Epichlorhydrin zu Natriumhydroxid betrigt 1:1,55;1,56, Das
Ausgangsgemisch wird bei einer Reaktionstemperatur von 112°C, einer Verweilzeit von 30s und Pumpendrehzaht von 760 min™"
zu einem Reaktionsgemisch umgesetzt, Danach stromt das Reaktionsgemisch kontinuierlich in eine Pumpe 2 gleicher
Pumpendrehzahl bei einer Reaktionstemperatur von 141°C weiter umgesetzt. '
AbschlieBend strdmt das Reaktionsgemisch kontinuierlich in eine Pumpe 3 gleicher Bauart und wird bei gleicher Verwsilzeitund
gleicher Pumpendrehzahl bei einer Reaktionstemperatur von 164°C vollstdndig umgesetzt. Das Reaktionsgemisch, das die
Pumpe 3 kontinuierlich verldRt, wird auf bekannte Weise aufgearbeitet. Das Epoxidiquivalent des Epoxidharzes betrégt 368.
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