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(54) Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Epoxidharzen

{67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Epoxidharzen durch Umsetzung der
Ausgangskomponenten Epichlorhydrin, mehrwertige Phenola, wilBrige Alkalihydroridldsung und ggf. Zusatzstoffe. -
Dabei wird ein Gemisch aus den Ausgangskomponenten kontinuierlich in einer Kreiskolhenpumpe bei einer

o Ternperatur von 80 bis 170°C und einer Verweilzeit von 10 bis 60 s zu einem Reaktionsgemisch umgesetzt. Das -
Heaktionsgemisch wird danach zwei- oder dreimal bei gleichen Bedingungen ggf. zusétzlich mit wéaBriger
Alkalihydroxidldsung weiter umgesetzt und auf bekannte Weise aufgearbeitet. -
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1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Epoxidhaizen durch Umsetzung der .
- Ausgangskomponenten Epichlorhydrin, mehrwartige Phenole, wéRrige Alkalihydroxidlésung und
gegebenenfalls Zusstzstoffe, dadurch gekennzeichnet, daB ein Gemischausden = .07 .
Ausgangskomponenten kontinuierlich in einer Kreiskolbenpumpe bei einer Temperatur von 80°C. -
bis 170°C und einer Verwellzeit von 10 bis 60s zu einem Reaktionsgemisch umgesetzt,das . . o
Reaktionsgemisch zwel- oder dreimal bei gleichen Bedingungen, gegebenenfalls zusétzlich mit .-, .
wiiriger Alkalihydroxidldsung, weiter umgosetzt und auf bekannte Weise aufgearbeitet wird, .~ i
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als mehrwertige Phenole Bisphenol A, i
Bisphenol F, halogenierte mehrwertige Phenole, Novolake oder deren Mischungen eingesetzt ‘ '
werden. . ‘ A S .

’

Anwendungsgebiet der Erfindung : : . ' . -

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinulerlichen Herstallung von Epoxidharzen aus Epichlorhydrin, mehrWQn}gen' S '
Phenolen, wéBriger Alkalihydroxididsung und gegebenenfalls Zusatzstoffen. e

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Fir die kontinuierliche Herstellung ven Epoxidharzen, bel denen Epichlorhydrin, 2,2-Bis-{4-hydroxyphenyl)-propan und wiBrige
Natriumhydroxidl&sung zur Reaktion gebracht werden, sind verschiedene Verfahren bekannt. - ) :
In der US-PS 2 840 641 wird ein Verfahren baschrieben, bel dem die Harzsynthese i mehreren Stufen in einer Riihrkaskade T
durchgefiihrt wird. Die Reaktionszeit ist bei diesem Verfahren sehr lang, so da nur eine geringe Raum-Zeit-Ausbeute erreicht '
wird. Bei der Verwendung von Riihrkaskaden tritt auBerdem eine Vielzahl von organischen Nebenprodukten auf, die die
Epoxidharzqualitat verschlechtern. ’ : . . ot T
Zur Vermeidung dieser Nachteile werden in der US-PS 2 986 561 sine Riihrwerkska¢ kade mit 8 Reaktoren und Aceton als
Losungsmittel beschrieben. Dabei betréigt die Verwaeilzeit 3 bis 16 Minuten pro Reaktor. Es erfolgt eine stufenweise Zugabeder . .0,
Natronlauge. i B o X )

In der DD-PS 137 805 wird ein kontinulerliches Verfahren zur Herstellung von Epoxidharzen mit eln oder zwei Reaktoren, einer
Verweilzeit von max. 10s, einer Geschwindigkeit von 16 bis 50m/s und einér Temperatur von 60 bis 180°C beschrieben. -
Nachteilig an diesem Verfatiren ist der hohe Gehalt an phenolische Hydroxylgruppen enthaltenden Monoglycidylverbindupgen
von 6 bis 10Ma.-% und Verseifungsprodukten der Diglycidylather.von 12 bis 18 Ma.-% im Epoxidharz, Diese Zusammenhsetzung :
des Epoxidharzes verschlechtert die Gebrauchswerteigenschaften und wirkt sich negativ auf den spezifischen Verbrauch der !
Ausgangsprodukte aus. ’ : . . o : :
In der Anmeldung DD-PS 158 479 wiid ein kontinuierliches Verfairen zur Herstellung von Epoxidharzen mit einem
Epoxidéquivalent zwischen 180 und 1100 sowie einem Gehalt von 75 bis 85Ma.—% an Diglycidyléthern aus den «
Ausgangskomponenten, Epichlorhydrin, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan, Alkdlihydroxid und Wasser vorgeschlagen. Dabei
werden die Ausgangskomponenten in maximal 4 Reaktoren mit einer Rotationsgeschwindigkeit von 8 bis 12m/s bei einer .
Temperatur von 313 bis 443K und einer Verweilzelt von 1 bis 1,6s je Reaktor umgasetat. Nachteilig an diesem Verfahren sind die
hohen Investitionskosten fiir die Spezialreaktoren. o P ' -

In den Anmeldungen DD-PS 207 103 und 207 104 werden Reaktoren zur kontinuierlichen Herstellung von Epoxidharzen
vorgeschlagen, diein druckfeater Ausfithrung aus einem kreisférmigen Stator und einem kreisformigen Rotor mit Antriebswelle
bestehen, die einander zugewandten Flichen mit darauf angeordneten ineinandergreifenden Zahnelementen, die in Form von
Zahnkriinzen ausgebildet sind, besitzen. Dabei ist der Stator das mit Zahnelementen bestiickte Tell des ortsfestan Gehauses, und
er umnibt den Rotor. Der Stator enthiit Einfiihrungselemente fiir die Ausgangskomponenten und ein Abfilhrungselement fiir
das Reaktionsprodukt. . ' .

Nachteilig an diesen Reaktoren ist ihr hoher Pres, der in ihrer Einzelanfertigung begriindet ist, und auBerdem weisen sie alle
technischen Nachtsile der Einzelanfertigung von Ausriistungen auf. "
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung Ist es, mit geringen Durchsétzen an Ausgangskomponenten Epoxidharze in guter und konstanter Qualitat mit
koher Raum-Zsit-Ausbeute und mit niedrigen Investitionskosten kontinuierlich heraustellen. '
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. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Epoxidharzen durch Umsetzung
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Darlegung des Wasens der Erfindung

der Ausgangskomponenten Epichlorhydrin, mehrwertige Phenole, wiRrige Alkalihydroxidldsung und gegebenenfalls
Zusatzstoffe zu entwickeln.

Diese Aufgabe wird erfindungsgema® dadurch geldst, daB ein Gemisch aus den Ausgangskomponenten kontinulerlich in einer
Kreiskolbenpumpe bei einer Temperatur von 80 bis 170°C und einer Verwailzeit von 10 bis 60s zu einem Reaktionsgemisch
umgesetzt, das Reaktionsgemisch zwei- oder dreimal bei gleichen Bedingungen, gegiebenenfalls zusatzlich mit wiRriger
Alkalihydroxidlgsung, weiter umgesetzt und auf bekannte Weise aufgearbeitet wird.

Mehrwertige Phenole sind Bisphenol A, Bisphenol F, halogenierte mehrwertige Phenole, Novalake oder deren Mischungen.

Mit diesem Verfahren kénnen Epoxidharze mit geringen Durchsétzen an Ausgangskomponenten in guter und konstanter
Qualitat ntit hoher Raum-Zeit-Ausbeute und mit niedrigen Investitionskosten kontinuierlich hergestelit werden.

Ausfihrungsbeispiele

Belspiel 1 ;
760 Masseteile/h einer Losung, die aus 30 Ma.-% Bisphenol A, 62 Ma.-% Isopropanol und 8 Ma.-% Wasser besteht, .
324 Masseteile/h Epichlorhydrin und 120 Masseteile/h einer 20 Ma.-%igen wéfrigen Natriumhydroxidldsung als

Ausgangsgemisch warden kontinuierlich in eine mit zwei zweifliigeligen Arbeitskolben ausgeriistete Kreiskolbenpumpe 1

dosiert. Das Ausgangsgemisch wird bei einer Reaktionstemparatur von 102°C, einer Verweilzeit von 52s und einer

Pumpendrehzah! von 710 min~" zu einem Raktionsgemisch umgesetzt. Danach strémt das Reaktionsgemisch gemeinsam mit

280 Masseteilen/h einer 20Ma.-%igen wiBrigen Natriumhydroxidldsung, die zusétzlich eingespritzt wird, kontinuierlich in eine
Pumpe 2 gleicher Bauart und wird bei gleicher Verweilzeit und gleicher Pumpendrehzahl bei einer Reaktionstemperatur von

105°C weiter umgasetzt. AnschlieRend strémt das Reaktionsgemisch kontinuierlich in eine Pumpe 3 gleicher Bauart und wird bei
gleicher Verweilzeit und gleicher Pumpendrehzahl bei einer Reaktionstemperatur von 117°C weiter umgesetzt.

AbschlieBend stromt das Reaktionsgemisch kontinuierlich in eine Pumpe 4 gleicher Bauart und wird bei gleicher Verweilzeit und
gleicher Pumpendrahzahl bei einer Reaktionstemperatur von 118°C vollstdndig umgesatzt. Das Reaktionsgemisch, das die

Pumpe 4 kontinuierlich verlaBt, wird auf bekannte Weise aufgearbeitet.

Das Epoxidaquivalent des Epoxidharzes betrégt 235.

Beispiel 2 :
Eine Losung, die aus 30Ma.-% Bisphenol A und 70Ma.-% iso-Butanol besteht, Epichlorhydrin und 48Ma.-%ige wéRrige '
Natriumhydroxidldsung als Ausgangsgemisch werden kontinuierlich in eine mit zwei zweifliigligen Arbeitskolben ausgeriistete ‘
Kreiskolbenpumpe 1 dosiert. Das Molverhiitnis von Bisphenol A zu Epichlorhydrin zu Natriumhydroxid betréigt 12u 1,36 2u 1,36.

Das Ausgangsgemisch wird bei einer Reaktionstemperatur von 121°C, einer Verweilzeit von 20s und Pumpendrehzahl von

630min.” ' zu einem Reaktionsgemisch umgesetzt. Danach strémt das Reaktionsgemisch kontinuierlich in eine Pumpe 2 gleicher
Bauart und wird bei gleicher Verweilzeit und gleicher Pumpendrehzahl bei einer Reaktionstemperatur von 169°C vollsténdig
umgesetzt. Das Reaktionsgemisch, das die Pumpe 2 kontinuierlich verlaft, wird auf bekannte Weise aufgearbeitet.

Das Expoxidédquivalent des Epoxidk 'rzes betrégt 480.
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