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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Epoxidharz

Anwendungsgebiet der Erfindung

‘Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Epoxidharzen durch Umsetzung von Epichlorhydrin mit-einer
Phenolgruppen enthaltenden_Verbindung in Gegenwart von Al-
kalihydroxide | |

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

" Es ist allgemein bekannt, Epoxidhafze durch Uﬁsetzen von
. Epichlorhydrin mit mehrwertigen Phenolen in Gegenwar?
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~ von Alkylihydroxid herzastellen (Ho Jahn Epox1dharze VEB

Deutscher Verlag fiir Grundstofflndus+rle)o

Es ist weiterhin'bekannt diése Umsetzungen in Gegenwart von

xorganlsohen Losungsmitteln insbesondere niederen aliphati-~

schen Alkoholen oder Ketonen, durchzufuhren (Us-Ps 2 848 435,
US-PS 2 986 551, US—PS 2 986 552, SU-PS 128 028, CS-=PS

105 75T)«

Gegeniiber den Verfahren ohne Losungsmittelzusatz bestehen

s

die Vorteile in der hoheren Reaktlonsgeschwindlgkelt und dem

:f‘Fehlen hochpolymerer Vebenproduxte.

_Nachteilig fiir diese Verfahrensweise wirkt sich weiterhin

der relativ hohe Gehalt an verseifbarem Chlor im Endprodukt
aus, der nur durch Anwendung eines hohen Alkallhydroxlduber-

-schusses auf solche Werte gesenkt werden kann, die in der

Praxis gefordert werden (unter 0,5 Gew.%), wobei als Folge

des hohen Alkalluberschusses der Verbrauch an Eplchlorhydrln
‘anstelgt.

" Um Epékidharze’mit niedrigem Chlorgehalt unter Senkung des
» Verbrauches an Eplchlorhydrln zu erhalten, kann das Alkali-
‘ hydroxid bel der Umsetzung ‘von Eplchlorhydrln mit der phe-

- nolischen Verbindung in oben erwahnten Losungsmitteln in |

- _hochstens stochiometrlscber Menge, bezogen auf die phenoli-"
 schen Hydroxxlgruppen, zugegeben werden (US-PS" 3 121 727).'
~ Eine solche Verfahrensweise fuhrt jedoch zu einem hoheren

_technologlschen Aufwand, zur Verschlechterung der Viskosgi-

tdt der Epox1dharze und zur Gefahr der,Vernetzung der Ep=-
 oxidharzvorkondensate. o -

_‘Welterhln erd beschrleben, da8 es in bezug auf die Epoxid-
o harzqualltat vortellhaft sein soll, Alkallhydrox1d in zwel
. oder mehreren Stufen zuzugeben, wobeil die Zugabe in der

ersten Stufe als verdiinnte Losung und der UberschuB in den
nacbfolgenden'Stdfen bei erhShter Temperatur unter aceotro-.
per Wasserauskreisnngrérfolgt. Eine solche Verfahrensweise



ist jedoch nur bei mit Wasser nicht mischbaren Lésungsmit-
" teln, wie Alkoholen und Gemischen von Alkoholen und Aromg-
ten, anwendbar (CH-PS 508 680), " |

Es wurde auch gefunden, daB sich bei kontinuierlichen Verfah~
ren in Gegenwart von Losungsmitteln Harze mit verbessertem .
Gehalt an'hydrolysierbarem Chlor herstelleh lasgsen, wenn:man.'
vor der letzten Alkalizugabe eine zugdtzliche Phasentrennung
'zwischen'organiSGber Harzphase und wéﬁriger Alkalihalogenid-
‘phage eingefiihrt (US-PS 2 986 551, US=-PS 2 986 552, US-PS

3 069 434). Eine solche Methode der Alkallhydrox1dzugabe
148+% sich auch auf diskontinuierliche Verfahren ubertrageh
 (DE-0S 2 522 T45). Aber auch nach einer solchen Verfahrens-
- welse lassen sich die Epichlorhydrinverluste nicht senken,

Es 1st welterhln bekannt, als Losungsmlttel solche zu ver-
wenden, die eine geringe Neigung zur Bildung von Nebenpro-
dukten zeigen, besonders sekundére Alkohole (US-PS
'2 848 435) oder Ketome (US-PS 2 986 552). Der Verlust an
- Epichlprhydrin wird‘jédbch auch in diesen Losungsmitteln
nur geringfigig verringeft, dé er im wesentlichen durch
Reaktionen des Epichlorhydrins mit vorhandenem bzw, sich
bildendem Wasser im alkalischen Milieu hervorgerufen wird.g
“Zur Absenkung des Epichlorhydrinverbrauches wurde weiter-
- hin vorgeschlagen, die Temperépur wdhrend der zweiten Reak-
- tionsstufe gegenﬁber der ersten niedriger zu halten, um
' die Nebenreaktionen weitgehend zu vermeiden. »
Diese Verfahrensweise hat jedoch den Nachteil, daf sich die
' Reaktionszeiten erheblich verlangern und ohne Alkaliiiber-
schuB der geforderte Gehalt an hydroly51erbarem Chlor nicht
erreicht w1rd.' :



~ Ziel der Erfindung

Zlel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung

IV7,qualltat1v hochwertlger Epoxidharze bei Verringerung des S

.Eplchlorhydrlnverbrauches unter Erhonung der Raum-Zei{-
Ausbeute bereitzustellen. :

'Da:legung des Wesgens der Erfindung

Die Ursache der Mingel der bisherigen Verfahren ist der
" hohe Anteil der Nebenreaktion, der Verseifung von Epichlor-
 hydrin in Gegenwart von Wasser und Alkelibhydroxid,: vornehmr
_ 111ch bei Einsatz iiberschiissigen Alkallhydrox1ds, um eine f
vollstandlge Dehydrohalogenlerung derxr Epoxidharzzw1schen-
produkte zu errelchen. ' :
Aufgabe der Erflndung igt ein elnfaches und wirtschaftli-
- ches Verfahren zur Herstellung von Epoxldharzen in Gegen-
wart von Losungsmltteln, mit dem es miglich ist, bei mlnl—

‘v;'malem Epichlorhydrinverbrauch und hoher Raum—Zelt-Ausbeute

Harze mlt gerlngem hydrolys1erbarem Chlorgehalt zu erhal—
teno ‘

V‘, DieSe~Aufgabe wirdkdurch,ein'Verfahren zur Herstellung von

‘v:_Epoxidharz durch’UmsetZen von Epichlorhydrin mit'einer'Phe-

" nolgruppen enthaltenden Verblndung im Aqulvalenzverhaltnls

- von mlndesteqs 13 1, bezogen auf die phenollschen Hydrozyl-
B gruppen, in‘Anwesenhelt von organischen Losungsmltteln und
. Alkalihydroxid geldst,. indem erfindungsgeméﬁ‘in elner ersten
‘Stufe die Phenolverblndung und das Eplhalogenhydrln nit 30
bis 60 Kquivalenz-% Alkalihydroxid bei 310 bis 340 K diskon-
tinuierlich vorkonden51ert werden und daB nach einer Phasen-
trennung die organlsche Schicht bei 343 bis 363 K mit 40 bis
.70 Aqulvalenz—% Alkalihydrox1d kontinuierlich dehydrohalo-
'genlert wird, wobel die Gesamtmenge an Alkalihydroxid 100
Lquivalenz~% nicht uberstelgt.

Vorzugswelse fuhrt man die Kondengation und die Dehydrohalo-



genierung mit jeweils 50 Kquivalenz~% Alkalihydroxid durch,
Die w&B8rige Phase wird abgetrennt und die organlsche Phage
in bekannter Weise aufgearbeltet. Als Phenolgruppen ent-
haltende Verbindungen kommen in erster Linie Dl—phenylol-:.‘
propan (Dian, Bisphenol-A) Diphenylolmethan (Bisphenol-F),
'Resorz1n, Tetrabromdian und Phenol-Formaldehyd-Kondensate .
(Novolak), als ILdsungsmittel Alkohole, besonders Isopropa-
nol, Butanole, Methyl- und Ethylglykol sowie Methyllsobu—
tylkarbinol, und Ketone (Aceton, Methylethylketon, Mefhyl-y
isobutylketon) sowie Ethen, Chlorkohlenwasserstoffe oder
Aromaten in Frage°

Das Kquivalehzverhélfnis Phenolgruppe zu Epichlorhydrin be-
%rﬁgt vorteilhaft 1: 1 bis 1 : 5 und die Losungsmittelmen~
ge 10 bis 200, vorzugsweise 30 bis 100 Masse%, bezogen auf
elngesetztes Epichlorhydrine

Das Alkalihydroxid wird in sqlcher Konzentration, vorzugs- .
weise 20 bis 25 Masse%ig, eingesetzt, daB nach der Umset-

~ zung elne gesdttigte Alkalichloridldsung vorliegt, die
leicht von der organischen Phase abgetrennt werden kann |

und nur geringe Mengen Eplchlorhydrln gelist entnalto

Die durch die elnmallge Zugabe der Alkalihydroxidmenge
entstehende Reaktionswérme 1#8t% sich wéhrend des L¥sepro-
zegsses gut abfangen, wodurch wihrend des Idsens nur eine
geringe Aufheizung des Systems erforderlich ist.

‘_Die‘zweité Stufe (Dehydrohalogenierung) wird bei Teppefa-
turen zwischen 343 K und 363 K durchgefiihrt, wobei die Zu-

~ gebe der restlichen Langemenge sehr schnell erfolgen kann,

' Es ist zweckm#Big,die Kondensation in 20 bis 60 min. und
die Dehydrohalogenierung in 1 bis 6 min. durchzufiihren,

Die erforderliche Gesamtmenge Alkalihydroxid kanm auf 100 %
minimiert werden, da der Umsatz an phenolischen Hydroxylgrup-
pen in der ersten Stufe sehr hoch ist.

Durch diese Art der Reaktionsfiihrung wird der Anteil an Ne-
benreaktionen, der zur Verschlechterﬁng der Epichlorhydrin-
Ausbeute und Harzqualitdt{ fihrt, auf ein Minimum herabsetzt.



 Ausfihrungsbeispiele |
| -Beispiel‘d

 '223 g 2,2- Bls(4 h&droxyphenyl)propan(Dlan) werden in 925 g
Eplchlorhydrln, 462 g Isopropanol und 120 g Wasser gelost.

~ Bei 323 K werden 200 g 20%ige Natronlauge zugegeben und 30

Mlnuten geruhrt. Nach dem Abtrennen der wiBrigen Phase wer-
den ‘bei 348 K zur organlschen Phase weltere 200 g 20%1ge‘
Hatronlauge 1n drei Stufen zu 80, 80 und 40 8 zugegeben
und jewells 1, 2 bzw. 2 Minuten geruhrt und danach die wiB-
‘rlge Phase erneut abgetrennt. Von der organlschen Phase

 wird das Losungsmittel, bestehend aus Eplchlornydrln,-ISOh
' propanol und Wasser, abdestilliert. Es kann nach Auffiillen

. der verbrauchten Mengen fiir den folgenden Ansatz wiederver-
‘wendet werden. Der Destillationsriickstand wird in Toluol

. aufgenommen, mit Wasser gewaschen und Toluol wieder abde-

stilliert. Es entsteht Bpoxidharz mit folgenden Kennwerten.

. Epoxidaquivalemt & 185 g/kqu.

Hydrolysierb.vChldrgehalt; 0,35 Gew.%

~ Phenolische OH-Gruppen - 0,6 m Aqu/100 g

Viskositdt (293 K) 19 500 mPa . s

" Epichlorhydrinverbrauch a '
_pro Phenolédquivalent

-

96 g

'/'Beispiél 2

X H‘ 228 g Dlan werden in 925 g Eplchlorhydrln, 460 g Isobutanol

und 75 g Wasser gelost. Bel 323 K werden 200 g 20%ige Na-
tronlauge zugegeben und 30 Minuten gerilhrt. Nach dem 4b- .

" irennen der waﬁrlgen ‘Phase werden bei 353 K zur organlschen

~ Phase weltere 200 g 20%ige: Natronlauge in 4 Stufen mit je
_ 1 Minute Reaktlonszelt zugegeben und danach die waﬁrlge

_  Phase erneut abgetrennt. Von der organischen Phage wird

" des Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand in Toluol
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aufgenommén, mif Wasser gewaschen und Toluol wieder abdé—
stilliert. BEs entsteht Epox1dbarz mit folgenden Kennwer-'
ten.. ’ '

- 184 g/iqu. |
0,3 Gewo% |
0,7 m Aqu/100 g
18 500 mPa o s

Epoxid&dquivalentgewichi
Hydrolysierbater Chlorgehalts:
 Phenolische OH-Gruppe
Viskositdt (292 K)

Epichlorhydrinverbrauch.
pro Phenolidquivalent : 95 g

L 1] .

L1

Beiépiel 3 (Vergleichsbeiépiel)

‘Wie im Belsplel 1 werden 228 g Dian in 925 g Eplchlorhy- 
drln, 462 g Isopropanol und 120 g Wasser gelost. Bei 348?K}
_ werden 400 g 20%ige Natronlauge innerhalb von 35 Mlnuten:\
gleichmdBig zugetropft. Die Aufarbeitung erfolgt analog .
Beispiel 1. Es entstand ein Epoxidharz mit folgenden Ei-
genschaften: .

Epoxidiquivalent t 195 g/Kqu.

. Hydrogyliserbarer Chlorgehalts: 0,9 Gew.%
Phenolische OH-Gruppen 3+ T m &qu/100 g N
Viskositédt bei 293 K ¢ 29 000 mPa.s
Epichlorhydrinverbrauch
pro Phenolédquivalent : 9 g
Beispiel 4

In einem 250 1-Rithrwerk wird eine Ldsung aus 22,8 kg Dian,
92,5 kg Eplchlorhydrln, 46,2 kg Isopropanol und 12 kg Was—-
ser hergestellt,

Bei 313 K werden 20 kg 20%1ge Natronlauge zugegeben, Dabel
stelgt die Temperatur allmdhlich auf 323 K an. Nach 40 ’
 Minuten Reaktionszeit wird die organische Phase mit einem
- Separator abgetrennt und in eine Vorlagé ge%pumpt. Aus

1



Aus dieser Vorlage werden 33 1/h der organischen Phase in
“den Boden elnes senkrecht stehenden Riihrreaktors mit ei-

'* Vnem Reaktlonsvolumen von 3 l elngepumpt der in 20 Zonen

eingeteilt ‘und auf 348 K temperiert iste In die erste, _
v1erte,‘achte und. v1rzehnte Zone werden je 0,83 1/h einer
20%igen Natronlauge eingepumpi. AnschlieBSend wird das Ge-
m;sch in zwel Phasen separlert die organische Phase wird
in einem Dinnschichtverdampfer destilliert und das Harz
nach AuflSsen in Toluol kontinuierlich gewaSChen und
Toluol in elnem zwelten Dunnschlchtverdampfer w1eder ab-
: destllllert. Esg entsteht ein Epox1dharz mlt folgenden
Kennwerten: '

Epoxid&quivalent - s 188 g/KQu.

Hydrolysierbarer Chlorgehalt. 0,41 Gewe% o
Phenollsche OH-Gruppen : 0,5 miqu./100 g

: Vlsk091tat bei 293 K 20 Pa . 8

[ 2]

'Zur}Erniedrigung deSjChlorgehaltes ist eine zus&tzliche
Dehydrochlorierung entweder des nach der ersten Destil-

- “lation anfallenden Rohharzes oder der toluollschen Harz-

lésung vor der Wasche mogllcho

Danach_welst das;Epoxldharz folgende Kennwerte auf:

_Epoxldaqulvalent 3 186 g/kqu.

- Hydrolysierbarer Chlorgehalt: 0,03 Gew.%
Phenolische OH-Gruppen : 0 o
Viskositdt bei 292 K :

19 Pa o s

i



Erfindungsanspruch

1e

Verfahrén zur Herstellung von Epoxidharz durch Umsetzen
von Epihalogenhydrin mit einer Phenolgruppen enthalten- -
den Verbindung im Kquivalenzverh&#ltnis von mindestens

1 ¢ 1 in Anwesenheit von organischen Ldsungsmitteln und
Alkalihydroxid, dadurch gekennzeichnet, daB in einer
ersten Stufe die Phenolverbindung und das Epihalogené
hydrin mit 30 bis 60 Kquivalenz~-% Alkalihydroxid bei

310 bis 340 K diskontinuierlich vorkondensiert werden
- und daB8 nach einer Phasentrennung die organische Schicht

bei 343 bis 363 K mit 40 bis 70 Lquivalenz-% Alkalihy-
droxid kontinuierlich dehydrohalogenlslert wird, wobei

~ die Gesamtmenge an Alkalihydroxid 100 Aqulvalenz—p nlcht

2.

3.

uberstelgt.

‘Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dal die

Vorkondensation innerhalb von 20 bis 60 min, und die
Dehydrohalogenierting in 1 bis 6 min., durchgefilhrt werden.

Verfahren nach Punkt 1 and 2, dadurch gekennzeichnet, daB
als Phenolgruppen enthaltende Verbindungen Bisphenol 4,

: Bisphenol F, Tetrabromdlan, Resorcin oder Phenol-Aldebyd-

| Kondensate (Novolake) eingesetzt werden.

4o

Verfahren nach Punkt 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,

daB als organische Losungsmittel niedere aliphatische
Alkohole, Ketone,; Ether, Chlorkohlenwasserstoffe, Aroma-
ten oder‘Gemische davon in einer Menge von 5 bis 200
Gewe%, bezogen auf elngesetztes Eplchlorhydrln, verwen-

- det werden,

. 5”

Verfahren nach Punkt 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf-
die Kondensatlon und ‘die Dehydrohalogenlerung mit Jje-

“weils 50 Aquivalenz-% Alkallhydrox1d durchgefuhrt werden.\



s 6. Verfahren nach Punkt 1 bls 5, dadurch gekennzelchnet,
~daB als Alkalihydroxzd waBrige Natronlauge mit einer
';Konzentratlon von 10 bis 30 Gew.% eingesetzt wird,
“vorzugswelse mit einer solchen Konzentratlon, daB nacha

der Umsetzung elne ges8ttigte Alkallchlorldlosung vor-

. ‘11egt, dle lelcht von der organlschen Phase abgetrennt

L wird, ‘
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