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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polymerisation von Epoxidverbindungen mittels einer die Reaktion
beschleunigenden Lewis-Base. Dies erfolgt, indem eine epoxidische Verbindung, z. B. Diglycidether des Bisphenol-A
init einer Metallkomplexverbindung der allgemeinen Formel

ML, [HB],

versetzt und Energie zugefiihrt wird. Dabei sind M — ein Metallion, L — ein Chelatligand, z. B. Acetylacetonat, HB —
gine H-acide Lewis-Base, x — eine natiirliche Zahl analog der Wertigkeit des Metallions, y - eine natirliche Zahl. Es
wird eine mehrstufige Initiierung der Polymerisation bei Temperaturen kleiner/gleich 140°C realisiert. Diese
doppeltlatente Polymerisation zeichnet sich aus

— durch Abspaltung des Chelatliganden bei leicht erhohter Temperatur, dieser wirkt als Harter

— Aktivierung der Lewis-Base bei weiterer Temperaturerhéhung.

Es ist zu verzeichnen, daB normalerweise sehr stabile Chelatkomplexe — ersichtlich aus der
Komplexbildungskonstante — in Verbindung mit epoxidischen Verbindungen zu sehr reaktiven Beschleunigern von
Polymerisationsreaktionen werden.
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Patentanspriiche: .

1. Verfahren zur Polymerisation von Epoxidverbindungeh mittels einer die Reaktion
beschieunigenden Lewis-Base, gekennzelchnat dadurch, daf3 100 Gewichtsteile der epoxidischen
Verbindung mit0,01 bis 50 Gewichtsteilen einer Metallkomplexverbindung der allgemeinen Formel

ML, [HBI,

versetzt und Energie zugefiihrt werden, wobei

-~ M ein Metallion

— Lein Chelatligand

- HB eine H-acide Lewis-Base

~ x eine natiirliche Zahl analog der Wertigkeit des Metallions
- y eine natirliche Zahi sind. \

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als epoxidische Verbindungen
Epoxidverbindungen mit mindestens zwei Epoxydgruppen im Molekiil eingesetzt werder.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Chelatligand Acetylaceton oder gine
Carbonséure verwendet wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB als Lewis-Base ein H-acides Pyridin,
Imidazol, Tetrahydrofuran, Alkohol, Keton, Thioether oder ein Mercaptan verwendet wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR die H-aciden Lewis-Basen tiber
Stickstoff- und/oder Sauerstoff-Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal3 die
H-aciden Lewis-Basen iiber Stickstoff- urd/oder Sauerstoff und/oder Schwefel- und/oder
Phosphor-Atome bzw. Wasse ‘stoffbriicken an die Metallchelat-Verbindung gebunden sind.

6. Verfahren nach Anspruch 1, g :kennzeichnet dadurch, daB der Chelatiligand Giber Stickstoff- und/
oder Sauerstoff- und/oder Schwefel- und/oder Phosphor-Atome bzw. Wasserstoffbriicken an den
Metallkomplex gebunden sind.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Polymerisationsverfahren von epoxidischen Verbindungen mittels einer die Reaktion
beschleunigenden Lewis-Base, welches durch die Art seines ablaufenden Reaktionsmechanismuses es ermdglicht, die
Polymerisation der epoxidischen Verbindungen so zu gestaiten, da universell einsetzbare Klebe-, Schicht-und Formmassen fiir
die Medizin, den Umweltschutz, besonders aber filr die Justierung von Kisbeteilen in der optischen Industrie hergestelltwerden
kénnen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Aus der Fach- und Patentliteratur ist bekannt, daR Lewis-Basen, wie beispielsweise Imidazole sehr reaktive Beschleuniger von
Polymerisationsreaktionen Epoxid- bzw, Oxiran-Gruppen enthaltender Materialien sind (Ricciardi, F. et. al., J. Polym. Sci. Polym.
Chem. Ed. 1983, 21, 1475-1490; Farkas, A. et. al., J. Appl. Polym. Sci. 1968, 12, 159-68).
Nachteilig an diesen Losungen erwies sich besonders die starke TemperaturerhShung wihrend des Polymerisationsvorganges,
die
- zu einer unerwiinschten Verfirbung der Polymermassen

+ Strehmel, V., Diss. 1985, Technische Hochschule Leuna-Merseburg

« D.J.Filippo, G.V. Van der Sande, J.B. Uhimann, D.R., J. Appl. Polym. Sa 1988, 35, 2,485
— und zu Inhomogenititen innerhalb der Polymermasse fiihrt.

In der DE-0S 2810428 wird eine Méglichkeit aufgezsigt, die groBe Reaktivitét der eingesetzten Lewis-Basen gegeniiber

polymerisationsfahigen epoxidischen Verbindungen durch Zugabe von Lésungsmitteln ,aus der Gruppe Methanol, Ethanol

oder Gemischen davon” zu mildern.

Die Problematik der Losung besteht

— in dem Erfordernis zusétzlicher Verarbeitungsschritte zur Entfernung des Lésungsmittels nach der Polymerisation
— im Entstehen eigenschaftsmindernder Hohlrdume im Polymer, die die Wasseraufnahmefahigkeit steigern.
in den Patentschriften US 3636007; US 3792016; US 4101514 und DE 2300489 und US 3553 166 wurden Imidazol-Metall-
Verbindungen mit und ohne Zusatz in ihre: Wirkung als Lewis-Base zur reaktiven Beschleunigung von
Polymaerisationsreaktionen untersucht, Dietie Verbindungen stellen sehr stabile Koordinationspolymere dar und spalten daher
auch erst bei relativ hohen Temperaturen Imidazol ab, das dann seine Wirkung als Lewis-Base entfaltet. Es wird kleiner 170°C
keine beschleunigende Wirkung auf Epoxidharzmassen beobachtet. Die Problematik bei Polymerisationsreaktionen mit
Epoxiden bei derartig hohen Temperaturen bestehtim Auftreten von Ringspaltungsproduktan, die einen schlechten
Netzwerkaufbau bewirken und somit negative Polymereigenschaften, wie Schwindungsverhalten, Wasseraufnahme u. 4.
bedingen {s. a. Fedtke, M., Strehmel, V.: Acta Polymerica 40 [1989] 497).
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Durch den Einsatz von Hilfsbasen kénnen die Temperaturen gemildert und die Beschleunigungswirkung somit gesteuert
werden. Der Einsatz derartiger Hilfsbasen besitat jedoch folgende Nachteile;
~ hohe Bkonomische Aufwendungen, da diese Hilfsbasen sehr kostenintensiv sind
- die Mdglichkeit des Regierens der Hilfsbasen selbst mit den Epoxidsystemen (US 3553166, US 3635894),
Aus den DE 2019816 und US 4137276 ist der Einsatz von Acetylacetonatokomplexen zur Polymerisation von
Epoxidverbindungen auch in Gegenwart von Carbonsiureanhydriden bekannt. Nachteilig an diesen Lésungen ist ebenfalls die
hohe Verarbeitungstemperatur gréer 160°C. Neben der bereits aufgefithrten Problematik bel Polymerisationsreaktionen mit
Epoxiden bel derartig hohen Temperaturen bedeutet dies, daR es zu enormen Aufwendungen in der Verarbeitung fihrt und die
Anwendungsbreite stark einschriinkt, beispielsweise erscheint der Einsatz in speziellan Gebieten wie Elektrotechnik/Elektronik
sehr fraglich. In der DE 2525 246 wird beispielswelse Cr (acac),; acac=acetylacetonat als Hértersystem fiir Epoxidharzmassen
beschrieben. Nachteilig dabei ist, da8 neben der Oxiransauerstoffve-'.indung zusitzlich eine labile Wasserstoffverbindung
vorhanden sein muB, um eine Polymerisation oder Aushirtung zu erreichen. Ein weiterer Nachtell derartiger Mischungen
besteht darin, daR mit Zugahe des Hérters oftmals, z.B. bei Epoxidverbindungen die Polymerisation einsetzt, Es kénnen somit
keine lagerfédhigen Polymermischungen gewd#hrleistet werden, s. Ténzer, Fedtke, Acata Polymerica 1986, 37, 24-28,
Bekannt ist auch die Uberfithrung von Imidazolen in latente Hrter und Beschleuniger durch Salzbildung mit unterschiedlichen
Séuren, wie Polycarbonsiure (US 3746686), Isocyanurséure {DE 2811764), Die besonders Problematik dieser Lésungen besteht
~ inder hohen toxischen Wirkung dieser Imidazolverbindungen
- im vorzeitigen Polymerisationsabbruch durch die Anwesenheit von Anionen *
~ damit verbunden im Auftreten eines erh8hten Monomeranteils im polymeren Epoxid und solcher Parameter, wie
Ausschwitzung und erhdhte Wasseraufnahme,
In der DD-PS 277081 wird ein Verfah-en zur Herstellung von zwaistufig aush#rtenden Klebstoffen auf der Basis einer hirtenden
Mischung eines Isocyanates mit einem Thiol, dem zusitziich eine Mischung eines Thiol/Er-Systems zugefiigt wird, vorgestelit.
Nachteilig an dieser Lésung lst, daR es sich hierbei um ein Mehrkomponentensystem handelt, Die Wirkung als zweistufig
aushértender Klebstoff besteht lediglich im Zusammenrnischen zweler an sich bekannter Hirtungsmischungen und in der
photachemischen Fixierung. Eine weitere Problematik besteht in der Verwendung der hochgiftigen Einzelkomponenten, wie
Isocyanate und Thiole.
Die generelle Problematik bei der Verwendung von Imidazolen als Beschleuniger besteht u. a. darin, daB bei ihrem Einsatz
unabiw'ngig, ob in freier oder gebundsner Form, sofort einc vollstandige Durchhértung erfolgt. Daher existieren immer zwei
Zustdnde der Harzmasse, 2um einen der unvernetzte und 2um anderen der vbilig vernetzte Zustand. Dies gewidhrleistet awar
einen Einsatzals Form- und Schichtmaterial mit optimalen Gelzeiten, die auch je nach der Art des verwendeten Imidazols variiert
werden kdnnen, jedoch ist es nicht méglich nach Zugabe des Beschleunigers eine Reaktionsphase der langsamen Aushirtung
und damit verbunden eine individuelle Verarbeitungsphase, beispielsweise eine Justierphase beim Einpassen von zu
verklebenden Teilen, vor der eigentlichen Hirtungsphase einzusteuern.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zur Polymerisation von epoxidischen Verbindungen mittels einer Lewis-Base, welches die
Herstellung von kostengiinstigen Epoxidharzmassen erméglicht. Der Einsatz dieser Epoxidharzmassen beispielsweise als
Form-, Schicht-, oder Klebemasse erweist sich als duRerst affektiv, da auf Grund des ablaufenden Reaktionsmechanismus eine
optimale Justierung der Form- oder Klebeteile gegeben ist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Polymerisation von epoxidischen Verbindungen mittels einer
Lewis-Base als Initiator zu schaffen, der eine mehrstufige Initiierung der Polymerisation bei Temperaturen kleiner/gleich 140°C
realisiert. '

ErfindungsgeméR wird die Aufg: e durch ein Verfahren zur Polymerisation von Epoxidverbindungen mittels siner die Reaktion
beschleunigenden Lewis-Base dadurch geldst, daB 100 Gewichtsteile der epoxidischen Verbindung mit 0,01 und bis

50 Gewichtsteilen einer Metaltkomplexverbindung der allgemeinen Formel

ML, [HB],

versetzt und Energie zugefiihrt werden, wobei

~ Mein Metallion

— L ein Chelatligand

— HB eine H-acide Lewis-Base

— xeine natrliche Zahl analog der Wertigkeit des Metallio.is

— y eine natiirliche Zahl sind,
Als epoxidische Verbindungen kénnen Epoxidverbindungen mit mindestens zwei Epc xygruppen im Molekiil eingesetzt werden.
Es erweist sich als giinstig, als Chelatliganden Acetylaceton oder eine Carbonséure z 1 verwenden. Vorteilhaftarwaise kann als
Lewis-Baso ein H-acides Pyridin, Imidazol, Tetrahydrofuran, Atkohol, Keton, Thioeth-.r oder ein Mercaptan verwendet werden.
Eine giinstige Ausgestaltung der L3sung besteht darin, daB die H-aciden Lewis-Basen iber Stickstoff- und/oder Sauerstoff-
und/oder Schwefel- und/oder Phosphor-Atome bzw, Wass srstoffbriichen an die Metallchelat-Verbindung gebunden sind.
Die Vorteile der Losung ergeben sich in wesentlichen dadurch, dag
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- eine Méglichkeit gegeben wird eine mehrstufige Polymerisation aufgrund einer doppelten Latenz zu gewshrleisten
~ die doppeltiatente Polymerisation nath folgendem Wirkungsmechanismus verlduft:
* bel lelcht erh8hter Ter peratur Abspaltung des Chelatliganden; dieser wirkt im System als Hiirter, d. h. er leitet dle Héirtung
gin
« bel kurzzeitiger weiterer Temperaturerhhung wird die Lewis-Base aktiviert, es erfolgt die beschleunigte Aushértung der
Epoxidharzmasse
- die Mischung daher bei Raumtemperatur beliebig Zeit lagerféhig ist.

Ausfdhrungsbelsplele

Dis Erfindung soll nachfolgend an verschiedenen Ausfithrungsbeisplelen erléutert werden:

In Tabelle 1 sind

— die jewsils verwendeten Epoxidverbindungen

- die jewells verwendeten Additive mit den durch sie erzielten Gelzeiten ’

— die prozentuale Wacseraufnahme der polymerisierten Epoxidverbindung nach zwaistiindiger Erhitzung bei 100°C
- die prozentuale Acetonaufnahme nach vierstiindiger Er itzung bai Siedetemperatur

~ die Glasiibergangstemperatur T aufgefiihrt. ’ )

Tabelle 1
Bsp. Epoxid- Additiv Tempera- Goelzeit Wasser- Aceton- Te
verbin- tur (min] aufnah- aufnah-
dung [°C} me (%) me [%) {°C}
1 Digly- Mel[ace- RT keine Ge-
cidether tylace- lierung
derBis- tonato},l, 80 145-fest
phenol-A 100 10-fest 0,5 1,2 164
120 6-fest
2 Digly- Melace- RT keine Ge-
cidether tylaceto- lierung
der Bis- natoly!, 80 165-fust
phenol-A 100 12-fest 0,2 03 159
120 8-fest
3 Digly- Colace- RT keine Ge-
cidether tato],l; lierung
derBis- 60 90-fest
phenol-A 80 20-fest 0,3 0,35 * 153
90 2-fest
| = Imidazol
Me = Bsp.1:Co
Bsp.2: Ni

Es wurden jeweils 1 mol der Epoxidverbindung mit 0,05 mol Additiv innig vermischt und mittels thermischer Energie
polymerisiert.

Die Zufiihrung von Energie kann als thermische Energie, Licht, Mikrowellen, Strahlung, Laserenergie etc. erfolgen.
Besonders geeignete Beispiele als Additive sind folgende Metallkomplexe:
Bis{acetylacetonato)-Cobalt-ll-diimidazol

Bis{acetylacetonato)-Nickel-ll-diimidazol

Bis(acetylacetonato)-Zink-ll-diimidazol

Bis{acetylacetvnato)-Mangan-li-diimidazol

Bis(acetylacetonato)-Eisen-ll-diimidazo’

Bis(acstylacetonato)-Cobalt-1l-didimethylimidazol

Bis(acetylacetonato)-Cobalt-l-dibenzimidazol

Bis(acetato)-Cobalt-ll-diimidazol

Bis{2-ethylhexanto)-Cobalt-ll-diimidazol

Bis(salicylaldehydo)-Cobait-ll-diimidazol

Die Anwendung der Metalikomplexe mit der polymerisierbaren Verbindung ist mit oder ohne den Zusatz von weiteren Additiven
(2.B. Hérter) oder Zusatzstoffe, z. B. Verstarkungsmaterialien oder Férbemittel mdglich, d.h. die Polymermischungen sind
multivariabel,

Aus der Tabelle 1 ist ersichtlich, daB der Beginn der Polymerisation, d. h. die Initiierungstemperatur durch die Wahl der
Chelatliganden, bzw. die Wah der H-aciden Lewis-Basen oder die Wahl des Metallions bestimmbar ist.

Die Reaktion zwischen dem Initiator und der polymerisierbaren Verbindung verlauft bei deutlich tieferen Temperaturen, als dies
von der Komplexzersetzung aus der Literatur zu erwarten wire.

Es wire anzunehmen, daB der einzithnige Ligand < die H-acide Lewis-Base =< Imidazol statt des Chelatliganden abgespalten
wird, da bei der Betrachtung der Komplexstabilitat Chelatliganden gegeniiber Komplexen mit einzéhnigen Liganden gréRere
Gleichgewichtskonstanten aufweisen. So kdnnen die Stabilitdten bis nahezu 10""mal groRer sein, resultierend aus der Beziehung
G=—RT InK, wobeiK die Gleichgewichtskonstante darstelit. Die erhhte Komplexstabilitét bei Chelatliganden kann auch aus der
Bezichung AG = AH - TAS anhand der Entropie ersehsn werden; s. Cotton, Wilkinson, Anorganische Chemie, Verlag Chemiie,



-4- 292468

4.Aufl. Weinheim 1982, S.73 f.; Heln, Chemie der Komplexverbindungen, Hirzel-Verlag Leipzig 1971, s. 322 f. Die
Elementaranalyse beweist jedoch, da der Chetatligand abgespalten wird. Bei einer thermischen Behandlung von Co
(acetylacetonato),l, zerfilit dieser Metalikomplex bei 212°C unter Abspaltung von Acetylaceton. Es entsteht {Col,),, wobei x eine
natilrliche Zahl und | = Imidazof ist,

Co [acetylacetonato],); Cofl,)y+acetylacetonatofH
theor.% erm. % theor. % erm.%C
- COo 15,1 14,95 30,6 30,24
Cc 49,3 48,71 37,5 . 38,36
H 53 5,39 3.1 3,39
N 14,3 14,6 29,01 29,18
Uett 5,108.M. 4,6B.M.

Die thermogravimetrische Untersuchung ergab einen Masseverlust von 51,3M %.

Es ist weiterhin erkennbar, daR bei der Polymerisation von Epoxidverbindungen mittels der in der Tabelle aufgefiihrten Metall-
Komplex-Verbindungen neben optimalen Gelzeiten auch eine reduzierte Wasseraufnahmefishigkeit und Acetonaufnahme
gegenilber der Verwendung reiner Lewis-Basen, wie Imidazol (Wagseraufnahmefihigkeit = 3,2%, Acetonaufnahme = 8,1%) zu
verzeichnen ist. Neben der doppelten Latenz besitzen die erfindungsgem#Ben Mischungen noch weitere Vorteile, . B. in der
Anwendung als Klebstoffmasse, wobei nach der Abspaltung der H-aciden Verbindung aus dem Additiv die Polymermasse so
viskos wird, daR eine Justierung der 2u klebenden Teile méglich ist und der zweite aktivierende Schritt zu einer schnellen
Aushértung fihrt. Ein weiterer Vorteil besteht darin, daf ein normalarweise sehr stabiler Chelatkomplex - ersichtlich aus der
Komplexbildungskenstante —in VerLindung mit Epoxidverbindungen zum sehr reaktiven Beschleuniger der
Polymerisationsreaktion wird.
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