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(54) Verfahreh zur Herstellung von Epoxydharz

(57) Die Erfindung betrifft ein lierstellungsverfahren synthetischer
Harze, insbesondere Epoxydharze. lauptziel der vorliegenden

Erfindung besteht in der Vereinfachunyg der Technologie, der
Verbesserung der Okonomischen Kennwerte und der Herabsetzung der
Rohstoffverluste, Erfindungsaufgabe ist es, ein Verfahren zur
Herstellung von Epoxydharz durch Anderung der technologischen
Schritte zu entwickeln, das hohe technisch-wirtschaftliche Kennwerte
- aufweist. Das Verfahren zur Herstellung von Epoxydharz besteht darin,
daB ein Gemisch von Epichlorhydrin, Diphenylolpropan und Ldsungsmittel
in Gegenwart von Alkali, das in einer Menge von 0,5 bis 4%, bezogen
auf das Gewicht des Epichlorhydrins, genommen wird, bei einer
Tenperatur von 45 bis 70 ©C bis zwn Erhalten einer howmogenen Masse. ..
stehengelassen wird. Danach wird in die homogene Masse Alkali
eingefiihrt in einer Menge von 45 bis 50%, bezogen auf das Gewicht
des ©pichlorhydrins, und anschlieBend wird die Polykondensation
unter Rihren bei einer Temperatur von 70 bis 90 ©C bis zum Erzielen
des Endproduktes durchgefiihrt,
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Verfahren zur Herstellung von Epoxydharz

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Verfahren zur
Herstellung von synthetischen Harzen, insbesondere auf ein
Verfahren zur Herstellung des Epoxydharzes.

Diese Harze, die eine Reihe von wertvollen Eigenschaften,
wie hohe Adhision, chemische Besténdigkeit, Besténdigkeit.
gegen hohe Temperaturen, Elastizit&t, Harte, hohe Elektro-
isoliereigenschaften, besitzen, finden eine breite Verwen-
dung in GuBsystemen, Klebesystemen, als Filmbildner in An-
strichstoffen, in Pulver und anderen Stoffen.

Charakterlstlk der bekannten technischen Losunqen

Es ist ein Verfahren zur Herstellung von Epoxydharz bekannt,
das darin besteht, daB Monomere, Epichlorhydrin und Di-
phenylolpropan in Gegenwart eines Ldsungsmittels, beispiels-
weise Keton, vermischt werden, Danach werden in den Reak=-
tionsapparat das erhaltene Gemisch und die w&aBrige Natrium=-
hydroxydlésung eingetragen. Der ProzeB wird bei einem hohen
Druck (bis 7 ati) und hoher Temperatur {bie 180 °C) durch=-
gefihrt (US-Patentschrift Nr, 2986552), Einer der wesent-
lichen Nachteile des vorliegenden Verfahrens besteht in der
Hydrolyse von Epichlorhydrin, die durch hche Temperatur und
durch das Vorliegen einer grofen Menge von waBriger Alkali-'
lésung in der Reaktionszone hervorgerufen wird. Das fihrt
seinerseits zur Erhohung des Verbrauchs an kogtsplellgem
Epichlorhydrin und zur Verunrelnlgung des Epoxydharzes mit
Produkten der Nebenumwandlungen.
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- Ein anderer Nachteil des gegebenen Verfahrens beéteht darin,

- daB das organische Gemisch, das in den Reaktionsappafat
eingetragen wird, inhomecgen ist und eine feste Phase ent-
hadlt, die die Ausbeutung der Ausriistung erschwert, Die Ver-
wendung erhdéhter Ldsungsmittelmengen zur Beseitigung der
festen Phase flUhrt zur Herabsetzung der ProzeBgeschwindigkeit
und zur nicht rationellen Ausnutzung des Reaktionsvolumens,
Ein anderer Nachteil besteht in der Notwendigkeit, eine
Hochdruckapparatur einzusetzen, was zur Erhdhung des Energie-
aufwandes fihrt,

Die Verwirklichung dieses Verfahrens in der Apparatenkaskade
beseitigt nicht die obengenannten Nachteile des Verfahrens,
erhdht jedoch dabei den Investitionsaufwand fir die Aus-
ristungen.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der vorliegenden Erfindung ist die Beseitigung der
obengenannten Nachteile, die Vereinfachung der Technologie
des Verfahrens, Verbesserung der 6konomischen Kennwearte und
Verminderung des Verlustes an kostspieligem Rohstoff,

Darlegung des Wesens der Erfindung

In Ubereinstimmung mit dem Ziel wurde die Aufgabe gestellt,
ein Verfahren zur Herstellung des Epoxydharzes durch die
Verédnderung der technologischen Vorgénge zu entwickeln, das
hohe technisch-dkonomische Kennwerte besitzt.

Die . Aufgabe wird dadurch geldst, dab im Verfahren zur Her-
stellung des Epoxydharzes durch Polykondensation von Epi-
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chlorhydrin und Diphenylolpropan im Lésungsmittelmedium
~ in Gegenwart von Alkali erfindungsgemal vor der Polykon-
densation die erwdhnten Komponenten zusammen mit dem Alkali,
das in einer Menge von 0,5 bis 4 %, bezogen auf das Gewicht
des Epichlorhydrins, genommen wird, im Lésungsmittelmedium
bei einer Temperatur von 45 bis 70 °C bis zur Bildung einer
homogenen Masse stehengelassen werden, danach in diese Masse
Alkali eingefihrt wird, das in einer Menge von 45 bis 50 %,
bezogen auf das Gewicht des Epichlorhydrins, genommen wird,
und die Polykondensation unter Rihren bei einer Temperatur
von 70 bis 90 °C bis zum Erzielen des Endproduktes durch-
‘gefﬁhrt wird,

Die erwdhnte homogene Masse stellt ein Produkt der primaren
Anlagerung von Diphenylolpropan zum Epichlorhydrin, den
sogenannten Chlorhydrinester, dar. Das nichtumgesetzte
Diphenylolpropan, indem es in der homogenen Masse vorliegt,
ist darin gut l&slich und féllt in Form von fester Phase
sogar beim Abkithlen nicht aus. AuBerdenm reicht diese Menge
von Diphenylolpropan dazu aus, daB praktisch die Hydrolyse
von Epichlorhydrin fehlt, die in Gegenwart von Alkali vor
sich geht, Die geringe Alkalimenge beteiligt sich vollstén~
dig am Saure-Basengleichgewicht - Diphenylolpropan-Alkali -
unter Bildung von Nukleophilen, die sich an den Epoxydring
anschlieBen. Die Zugabe iibriger Alkalimenge zur homogenen
Masse flihrt zur Umsetzung von Alkali nicht mit dem Ausgangs-
monomer, Epichlorhydrin, sondern mit seiner gebundenen
Form, mit Chlorhydrinester, dessen Hydrolyse bedeutend
schwacher vor sich geht. '

Dank der Erhaltung'einer hochkonzentrierten homogenen Reak~
tionsmasse wird die Polykondensation bei niedrigeren Tem=
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peraturen durchgefihrt, was das gegebene Verfahren wirt-
schaftlicher macht,

Zur Verminderung des Verbrauchs an Epichlorhydrin und
Losungsmittel, zur ErhShung der Leistung der Ausristungen
ist es .zweckm&Big, die Polykondensation.in einem mit dem
Aufsatz versehenen Apparat vom Kolonnentyp unter kontinuier-
licher Zugabe von homogener Masse und Alkali darin und unter
deren Durchmischung zu verwirklichen.

Zur Erhohung der Leistung des Polykondensationsprozesses
wird die Durchmischung vorzugsweise im Regime deér hydro-
dynamischen Pulsationen mit einer Frequenz von 50 bis

300 pro min~t

und einer Amplitude von S bis 40 mm verwirke-
licht, indem dabei Epichlorhydrin und Diphenylolpropan bei

einem Molverhdltnis von 1-1 bzw, 2-1 ausgenutzt werden.

Es ist zweckmédBig, zur Verminderung des Verbrauchs an
Epichlorhydrin die 8~ bis 20%ige waBrige Alkalildsung zu
verwenden. Da Epoxydharze von verschiedenem Molekularge-
wicht verschiedene Léslichkeit in organischen Ldsungsmitteln
besitzen, wire es von Interesse, das Sortiment der Losungs~
mlttel far den gegebenen ProzeB zu betrachten,

Es ist zweckmé&Rig, als Losungsmittel Keton, Alkohol, bei~
spielsweise Butanol und Isobutanol, oder das Gemisch aus
Alkohol und einem aromatischen Kohlenwasserstoff, beispiels-
weise das Gemisch aus Butanol und Toluol, zu verwenden.,

Das erflndunasaenaﬂe Verfahren zur Herstellung des Epoxyd-’
“harzes wird wie folgt verwirklicht:
In den Reaktionsapparat werden Moncmere ~ Epichlorhydrin
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und Diphenylolpropan, Ldsungsmittel und Alkali in einer

Menge von 0,5 bis 4 %, bezogen auf das Gewicht des zugege-
benen Epichlorhydrins, eingetragen, Bei einer Temperatur

von 45 bis 70 0C_und unter Rihren des Gemisches kommt es

zur Bildung einer homogenen Masse. Die Homogenisierung geht
auf Kosten der Reaktion zwischen Epichlorhydrin und Diphenyl-
olpropan unter Bildung von Diphenylolpropanchlorhydrinester
vor sich. '

Dabei wird eine verh#@ltnism&Big geringe Menge des L&sungs=-
mittels verwandt, und die Nebenreaktionen werden  ausge=
schlossen. Das gestattet, die Verluste an Epichlorhydrin
herabzusetzen,

Die dabei erhaltene homogene Masse ist stabil, daraus fallt
die feste Phase sogar beim Abkihlen nicht aus,

Vieiter wird zur erhaltenen homogenen Masse waBrige Alkali-
losung in einer Menge von 45 bis 50 %, bezogen auf das
Gewicht des eingetragenen Epichlorhydrins, hinzugesetzt,
und es wird die Polykondensation unter Rihren bei einer
Temperatur von 70 bis 90 °C durchgefiithrt, Der gegebene »
ProzeR kann sowohl in den Reaktionsapparaten vom periodi-
schen Typ als auch in denen vom kontinuierlichen Typ ver--
wirklicht werden,

Der kontinuierliche ProzeR wird in den Apparaten vom Kolon=
nentyp mit dem Aufsatz durchgefithrt, In den Reaktions-
~apparat werden kontinuierlich die nach dem obenbeschriebenen
Verfahren vorléaufig homogenisierte organische Masse und die
- wéBrige Alkalilésung zugegeben. Der ProzeB wird unter Rihren
auf Koeten hydrodynamischer Pulsaticnen mit einer Frequenz
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von 50 bis 300 pro min™% und einer Amplitude von 5 bis

40 mm durchgefiihrt., Das gestattet, den ProzeB bei einer
verhdltnisméBig niedrigen Temperatur durchzufihren, was

einen bedeutenden Energieeffekt ergibt, Die Anwendung einer
| kompakten Reaktionsapparatur gestattet, Betrlebs- und
spezifische Kapltalkosten herabzusetzen,

Das erfindungége&é%e Verfahren besitzt folgende Vorteile
im Vergleich zum bekannten Verfahren:

1. Die vorléufige Homogenisierung der Adsgangsmonomere in
Gegenwart der katalytischen Alkalimengen gestattet, eine
hochkonzentrierte homegene Masse unter Verwendung ge-
ringer Lésungsmittelmengen zu erhalten, das Reaktions-
volumen besser auszunutzen, die Verluste an Epichlor~
'hydrin’hsrabzusetzen.

2. Rie Durchfihrung des kontinuierlichen Polykondensationg=
prozesses in der Kolonnenapparatur vereinfacht die

technologische Cestaltung des Prozesses, setzt energeti-
sche, Betriebs~ und spezifische Kapitalkosten herab.

Ausfiihrungsbeispiele

Nachstehend werden konkrete Beispiele zur Verwirklichung
des erfindungegemdBen Verfahrens angefihrt:

Beispiel 1

In einen Reaktionsapparat wird ein Gemlach eingetragen, das
aus 12,1 Gew.~Teilen Eplchlorkydrln, 24, 3 Gew.~Teilen Di-
phenylolpropan, 16,8 Gew,~Teilen Tolucl, 8,4 Gew.=-Teilen



217205

16.6.1980
. WP C 08 G/217 205
-7 - 7 56 639/12

n-Butanol, Natriumhydroxid, das in diner Menge von 0,5 ¥,
bezogen auf das Gewicht des Epichlorhydrins, genommen wird,
in Form von 20%iger waBriger Losung besteht, unter Rihren
auf eine Temperatur von 70 °C erwirmt und bei dieser Tem-
peratdr bis zum Erzielen einer homogenen Masse gehalten.
Danach wird in die erhaltene Masse Natriumhydroxid in einer
Menge von 45 %, bezogen auf das Gewicht des Epichlorhydrins
(20% olge wabrige Lés sung), hinzugesetzt, und es wird die Poly-
kondensation bei einer Temperatur von 80 °C bis zum Er=
halten des Endproduktes verwirkkicht,

Nach der Phaoentrennung, der Neutralisation der organlschen
Phase und deren Reinigung vom Kochsalz wird das Losungs=-

mittel abgetrieben,

Das erhaltene Epoxydharz hat folgende Kennwerte:

Epoxydzahl (Athylenoxydzahl) - 4,8 Y
Schmelztemperatur (nach Ring und Kugel) 88 %
Chlorgehalt 0,08
Beispiel 2

Das dem Beispiel 1 &hnliche Gemisch unter Ausnahme von
Natriumhydroxid, das in einer Menge von 4 ¢, bezogen auf dzs
Gewicht des Epichlorhydrins, genommen wird, wird im Reak-
tionsapparat unter Rihren bei einer Temperatur von 45 °C

bis zum Erhalten einer homogenen Masse gehalten. Die Poly-
kondensation vird analog dem Beispiel 1 durchgefihrt, Die
Kennwerte des erhaltenen Epoxydharzes sind dieselben wie

in Beispiel 1,
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Beigpiel 3

Das dem Beispiel 1 &hnliche Gemisch unter Ausnahme von
Butanol, an dessen Stelle Isobutanol angewandt wird, wird
im Reaktionsapparat bei einer Temperatur von 60 °C unter
Rihren bis zum Erhalten einer homogenen Masse gehalten,
Die Polykondensation wird analog dem Beispiel 1 bei einer
Temperatur von 90 °c durchgefihrt, Die Kennwerte des erhal-
tenen Epoxydharzes sind die gleichen wie in Beispiel 1. |

Beiseiel 4

Das wie in Beispiel 1 hergestellte Gemisch, in dem statt
Toluol und Butanol Methylathylketon angewandt wird, wird
bei einer Temperatur von 50 °C unter Rihren bis zum Er-
halten einer homogenen Masse gehalten, Die Polykondensation
wird wie in Beispiel 1 bei einer Temperatur von 70 °c
durchgefiihrt. Die Kennwerte des erhaltenen Epoxydharzes
sind die gleichen wie in Beispisel 1.

Beispiel 5

In den Reaktionsapparat wird ein Gemisch eingetragen, das
aus 9,9 Gew,-Teilen Epichlorhydrin, 22,6 Gew.-Teilen Di-
phenylolpropan, 13,6 Gew,-Teilen Toluol, 6,8 Gew.~Teilen
n=-Butanol und‘Natriumhydroxid, das in einer Menge von 2 %,
‘bezogen auf das Gewicht des Epichlorhydrins, genommen wirdp
in Form von 15%iger w&Briger Losung besteht, auf eine Tem-
peratur von 55 °C erwsrmt und unter Rithren bis zum Erhalten
einer homogenen Masse gehalten. Danach wird in die erhal-
tene Masse Natriumhydroxid der gleichen Konzentration in
einer Menge von 5C §, bezogen auf das Gewicht des Epichlor-
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hydrins, hinzugesstzt, und es wird die Polykondensation unter
RGhren bei einer Temperatur von 80 °C;durchgefﬁhrt.
Die Kennwerte des erhaltenen Epoxydharzes:

Epoxydzahl : | 1,4 %
Chlorgehalt . 0,15 %
Schmelztemperatur (nach Ring und Kugel) - 115 °c

Beispiel 6

In den Reaktionsapparat wird ein Gemisch eingetragen, das
gus 35,2 Gew,-Teilen Epichlorhydrin, 47,3 Gew,~Teilen
Diphenylolpropan, 20 Gew.-Teilen Toluol, 10 Gew.=Teilen
n~Butanol und Natriumhydroxid, das in einer Menge von 4 %,
bezogen auf das Gewicht des Epichlorhydrins, genommen wird,
in Form von 8yjiger waRriger Losung besteht, bei einer Tem-
peratur von 55 °C unter Rihren bis zum Erhalten einer
homogenan Masse gehalten, Danach wird in die erhaltene
-Masse Natriumhydfoxid der gleichen Konzentration in einer
Menge von 47 ¥, bezogen auf das Gewicht des Epichlorhydrins,
hinzugesetzt, und es wird die Polykondensation unter Ruhren
bei einer Temperatur von 75 °C bis zum Erzielen des End-
produktes durchgefihrt,

Nach der Bearbeitung wie in Beispiel 1 hat das erhaltene
Epoxydharz folgende Kennwerte:

Epoxydzahl : 14,8 3
Chlorgehalt o 0,15 %

Beispiel 7
Die homogene Masse wird analog dem Beispiel 1 hergestellt,
jedoch wird als Losungsmittel Azeton verwendet.
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Die Polykondensation wird im Reaktionsapparat vom Kolonnen-
typ mit dem feststehenden Aufsatz unter Rihren im Regime
der hydrodynamlschen Pulsationen bei einer Frequenz von

50 pro mln 1, einer Amplitude von 40 mm und einer Temperatur
von 90 °c durchgefuhrt..In den Apparat werden kontinuierlich
mit einer Geschwindigkeit von 15,7 1/h die obengenannte
homogene Masse und mit einer Geschwindigkeit von 14,1 1/h
die 10%ige wéBrige L&sung von Natrlumhydrox1d hlnzugegeben,
die in einer Menge von 47 %, bezogen auf das Gewicht des
Epichlorhydrins, genommen wird. Die Kennwerte des erhaltenen
Epoxydharzes sind die gleichen wie in Beispiel 1, Die Harz-
ausbeute betrigt 27,2 Gew. ¢ pro Einheit des Volumens der
Reaktionsmasse,

Beiepiel 8
Die homogene Masse wird analog dem Beispiel 4 hergestelit,
Jjedoch wird als Lésungsmittel Methylisobutylketon verwendst,

Die Polykondensation wird wie in Beispiel 7 bei einer Fre=-
quenz von 300 pro min~1 und einer Amplitude von 5 mm durch-
geflihrt. Das Natriumhydroxid wird in Form von 15%iger
wélriger Lésung in einer Menge von 45 %, bezogen auf das
Gewicht des Epichlorhydrins, hinzugegeben, Die Kennwerte
des erhaltenen Epoxydharzes sind die gleichen wie in
Beispiel 1. Die Harzausbeute betrigt 29 Gew,.=% pro Einheit
des Volumens der Reaktionsmasse.
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Erflndunjvd spruch

1. Verfahren zur Heretellung von Epoxydharz durch Poly-
kondensation von Epichlorhydrin und Diphenylolpropan
im Lésungsmittelmedium in Gegenwart von ‘Alkali, gekenn=
zeichnet dadurch, daR vor der Polykondensation die .er~
wéhnten Komponenten zusammen mit dem Alkali, das in
einer Menge von 0,5 bis 4 %, bezogen auf das Gewicht

dee Epichlorhydrins, genommen wird, im Lésungsmittel-
medium bei einer Temperatur von 45 bis 70 °C bis zur
. Bildung einer homogenen Masse stehengelassen werden,
danach in diese Masse Alkali eingefiihrt wird, das in
einer Menge von 45 bis 50 %, bezogen auf das Gewicht
des Epichlorhydrins, genommen wird, und die Polykonden=
gation unter Rihren bei einer Temperatur von 70 bis
90 C bis zum Erhalten des Endproduktes verwirklicht wird.,
- .

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Polykondensation in einem mit dem Aufsatz versechenen
Apparat vom Kolonnentyp unter kontinuierlicher Zugabe
einer homogenen Masse und Alkali darin und deren Durche
mischung verwirklicht wird,

3. Verfahren nach den Punkten 1 bis 2, gekennzeichnet da-’
durch, daB die Durchmischung im Regime der hydrodynami-
schen Pulsationen mit einer Frequenz von 50 bis 300 pro
min™t und einer Amplitude von 5 bis 40 mm verwirklicht
wird,

4. Vertfahren nach den Punkten 1 bis 3, gékénnzeichnet da=
durch, daB Epichlorhydrin und Diphenylelpropan bei
einem Molverhdltnis von 1-1 bzw, 2~1 verwendet werden,
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v 5, Verfahren nach den Punkten 1 bis 4, gekénnzeichnet da=~
durch, daB die 8- bis 20%ige waBrige Alkalilésung ver-
wendet wird, o

6. Verfahren nach den Punkten 1 bis 5, gekennzeichnet da-
durch, daB als Losungsmittel Keton, Alkohol oder das
Gemisch aus Alkohol und einem aromatischen Kohlenwasser-
stoff verwendet werden.
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