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Uber den Veriauf der Umsetzung von Epichlorhydrin mit zweiwertigen
Phenolen (Kinetik der Epoxyharzherstellung)*

V. Mitteilung iiber Chemie der Epoxyharze'

Von W. Fisca
Kunststofflaboratorien, CiBA Aktiengesellschaft, Basel

Summary

A reaction sequence is proposed for the reaction of epichloro-
hydrin with bivalent phenols in an alkaline medimu, leading
to the formation of epoxy resins. Experiments have shown that
at a reaction temperature of about 100°C phenol is converted
quantitatively into resin, whereas the conversion of the epi-
chlorohydrin is incomplete. In a slower side reaction the un-
reacted epichlorohydrin is transformed into polyglycerol,
which explains the previously unsatisfactory epichlorohydrin
balance.

From critical assessment of the various reaction rates which
could be considered for the proposed reaction sequence, it
follows that the rate determining reactions are pure addition
reactions. A kinetic expression is derived for the polyaddition,
depending on the molar ratio of the employed starting materi-
als and on the ratio of two rate constants. During the reaction
four variable concentrations can be calculated. At complete
conversion of the component present in a deficient
amount, the expression gives the residual amounts of
the other component, and the average molecular weight
of the polyaddition product.

* Teilweise vorgetragen vor der IUPAC, Stockholm 1953, Sektion
fiir Kinetik.

1 TII. Mitteilung: W.F1sch und W.HorMANN, Chemischer Aufbau
van gehirteten Epoxyharzen, Makromol. Chem. XLIV-XLVI
(1961) 8-23.

IV. Mitteilung: W.Fi1scH und W. HormanN, Reaction Mechanisms,
Chemical Structures and Changes in Properties During the Curing
of Epoxy Resins, Plastics Techn. 1961 (August) 28-32.

A. Chemismus der Herstellung der Epoxyharze

Die heute in der Technik eingesetzten Epoxyharze
werden in iiberwiegendem Mafle aus Epichlorhydrin und
Diphenolen unter Zusatz von Alkalihydroxyd herge-
stellt. Es sind dabei folgende chemische Reaktionen zu
erwarten:

Die Epoxygruppe des Epichlorhydrins reagiert unter
dem katalytischen Einflufl des Alkalihydroxyds mit der
phenolischen Hydroxylgruppe.

0. OH

AR NaOH |
HOROH + CH,—CH CH,Cl -~ —— HORO—CH,—CH—CH,(I

HOROH = zweiwertiges Phenol (Reaktion I)

Die gebildete Chlorhydringruppe wird durch Natron-
lauge in eine Glycidylidthergruppe iibergefiihrt.

OH 0

t
HOROCH,~CH—CH,Cl - NaOH — HOROCH,—CH—CH, + NaCl + H,0

(Reaktion II)

An der Kohlenstoffkette des Epichlorhydrins tritt, von
einem Ende auf das andere wandernd, zweimal eine
Epoxygruppe auf. Das Epichlorhydrin erweist sich so-
mit potentiell als eine Diepoxyverbindung mit dem be-
sonderen Verhalten, dal die beiden Epoxygruppen nie
gleichzeitig, sondern stets nacheinander auftreten.
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In Tabelle 1, Kolonne A, sind die bei diesem Ansatz
gefundenen Werie fiir Aucbeute, Epoxygrupperdquiva-
lentgewicht, Veresterurgedquivalenigewizht? argege-
ben. Das Molekulargewicht und der Wert fiir 7 werden
aus dem Epoxygruppeniquivalentgewicht berechnet
unter der Voraussetzung, dal das Harz ausschlieBlich
der Formel A entspricht.

In der Kolonne B sind entsprechende Werte aufge-
zidhlt, die unter der Annahme berechnet werden, daf} die
Umsetzung quantitativ gemifl Bruttogleichurg IV ver-
lauft.

Auf Grund der betrichtlichen Unterschiede zwischen
A und B scheinen die angenommenen Voraussetzungen
nicht voll berechtigt zu sein. Der grofie Wert fiir 7 a0t
vermuten, daf3 das zur Verfiigung stehende Epichlor-
hydrin aufler dem vorgesehenen Eintritt gemafl den Re-
aktionsgleichungen I bis III in das Harzmolekiil noch
andere Reaktionswege eingeht.

Auf der Suche nach diesen Nebenprodukten wurde
folgendes festgestellt: Extrahiert man den Trocken-
riickstand der bei der Harzherstellung anfallenden wif3-
rigen Phase mit Butanol, so ldt sich eine Substanz ge-
winnen, die im wesentlichen aus Polyglycerin mit einem
Polymerisationsgrad von etwa 6 besteht.

Die gefundene Menge entspricht einem Umsatz von
etwa 0,23 Mol Epichlorhydrin. Fiir den Aufbau des Har-
zes stehen somit pro Mol Bisphenol statt der vorgesehe-
nen 1,6 nur 1,37 Mol Epichlorhydrin zur Verfiigung.

Berechnet man auf dieser Basis erneut gemil} Brutto-
gleichung IV die verschiedenen Werte, so erhilt man die
Ziffern der Kolonne C. Die Ubereinstimmung mit den
experimentell gefundenen Zahlen ist wesentlich besser
und darf in Anbetracht, daB eine technisch durchge-
filhrte Umsetzung vorliegt, zuniichst als befriedigend
angesehen werden.

Esist nicht ohne weiteres verstindlich, weshalb von den
vielen Méglichkeiten fiir Nebenreaktionen (siehe S. 68)
die Bildung des Polyglycerins derart ausgezeichnet sein
soll, und es stellt sich die Frage, ob die Entstehung dieses
Produktes mit derjenigen des Harzes parallel verlduft.

Tabelle 2: Umsetzung von 0,188 Mol (42,8 g) Bisphenol, 0,3
Mol (27,8 g) Epichlorhydrin, 0,36 Mol wiBriger NaOH 4,9 -n
bei Siedetemperatur (etwa 100°C)

Umgesetztes Epichlorhydrin in Mol, bezogen auf

Reaktionszeit 1 Mol Bisphenol
in Minuten A B Differenz A-B
Gesamtmenge  in Form von im Harz
Polyglycerin eingebaut
1 1,49 0,123 1,37
2 1,54 0,212 1,33
3 1,58 0,204 1,38
4 1,59 0,238 1,38
5 1,60 0,258 1,35
10 1,61 0,268 1,34
15 1,61 0,268 1,34

4 Analysenmethoden siehe .
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Zur Abklirung brachte man kleine Ansitze, beste-
hend aus 0,188 Mol Bisphenol und 0,3 Mol Epichlorhy-
drin, bei sofortiger Zugabe der gesamten Menge wiflriger
NaOH (0,36 Mol, d.h. etwa 20% UberschuB) wihrend
verschiedener Zeiten zur Umsetzung,.

Um trotz der starken exothermen Reaktion vergleich-
bare Temperaturverhiltnisse garantieren zu koénnen,
arbeitete man unter RiickfluBkiithlung, wobei die Tem-
peratur sich durch den Siedepunkt des azeotropen Ge-
misches Wasser/Epichlorhydrin automatisch regelt. Als
Maf fiir die umgesetzte Menge Epichlorhydrin (siehe
Tabelle 2, Kolonne A) darf man die Menge der entstan-
denen Chlorionen verwenden. Das gefundene Polygly-
cerin ist, in die entsprechenden Mengen Epichlorhydrin
umgerechnet, in Kolonne B der Tabelle 2 wiedergegeben.

Die Differenz der Kolonnen A und B, d.h. die vermut-
lich in das Harzmolekiil eingetretene Menge Epichlor-
hydrin, ist erstaunlicherweise praktisch iiber alle Reak-
tionszeiten konstant. Die Entstehung des Harzes voll-
zieht sich somit in weniger als einer Minute, demgegen-
iiber hinkt die Polyglycerinbildung nach. Die Phenol-
gruppen sind praktisch vollstindig umgesetzt, bevor
die ganze Epichlorhydrinmenge aufgebraucht ist. Diese
Beobachtung 1d63t sich auch bei der Umsetzung in was-
serfreiem Medium unter Verwendung von festen Alkalien
feststellen, wobei ein Teil des Epichlorhydrins in unver-
dnderter Form zuriickgewonnen werden kann.

Vorliegender Effekt ist insofern nicht iiberraschend,
als es sich um eine Umsetzung von zwei bifunktionellen
Verbindungen handelt, die in nicht dquivalenten Mengen
eingesetzt werden. Derartige Reaktionen fithren bekannt-
lich zu Endprodukten mit einer Molverteilung, in der
sich die iiberschiissige Ausgangskomponente in betricht-
lichen Mengen unveriindert vorfindet. Das hier zur Dis-
kussion stehende Umsetzungsprodukt kann allerdings
mit den bisher bekannten Verteilungsfunktionen nicht
erfal3t werden.

C. Ableitung einer Kinetik

Fiir die Ableitung einer Kinetik auf Grund der Reak-
tionen I, IT und III werden folgende Bezeichnungen
eingefiihrt:

a) Ausgangsmengen:

Epichlorhydrin in Mol N
Bisphenol in Phenoldquivalenten Po

b) Variable Konzentrationen:
Epichlorhydrin
Phenoldquivalente
Glycerinitheridquivalente
Glycidylatherdquivalente

S my o

Wihrend bei den bisherigen Betrachtungen alle Angaben
auf 1 Mol eingesetztes Bisphenol zuriickgefiihrt wurden,
miissen hier aus mathematischen Riicksichten alle Werte
auf 1 Mol eingesetztes Epichlorhydrin bezogen werden. —
Es gilt somit:











