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69 Amingruppenhaltige Carbonséiureamide und ihre Verwendung als Hirter fiir Epoxidharze.

@ Die Verbindungen der Formel I
(¢} ¢]

" 0
H;N-R-HN-C-Y-C-NH-R-NH, M

worin Y einen in Nachbarsteltung an die Carbonylgruppe
gebundenen aromatischen, cycloaliphatischen oder ali-
phatischen Rest und R eine Arylen-, Aralkylen-, Cycloal-
kylen- oder Cycloalkylalkylengruppe bedeuten, kdnnen
durch Umsetzung einer Verbindung der Formel IIa oder

IIb
C=0
X/ \0 (11a) (IIb)
o
mit einem Amin der Formel III
H,N-R -NH; (1m)

hergestellt werden. Sie werden als latente Hirter fiir Epo-
xidharze verwendet. Ihre Gemische mit Epoxidharzen
weisen eine ausgezeichnete Lagerstabilitét auf.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verbindungen der Formel I

0 0
i ]

HZN-R—H.N-C"Y-C-NH-"R-NH2

worin Y einen aromatischen, cycloaliphatischen oder alipha-
tischen Rest, an welchem die beiden in der Formel darge-
stellten Carbonylgruppen in Nachbarstellung zueinander ge-
bunden sind, und R eine Arylen-, Aralkylen-, Cycloalkylen-
oder Cycloalkylengruppe bedeuten.

2. Verbindungen gemdss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Y in der Formel I den Rest der Phthalsiure,
der Tetra- oder Hexahydrophthalsiure, der Bernsteinsiure,
der Dodecylbernsteinsdure oder der Maleinsiure bedeutet.

3. Verbindungen geméss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass R in der Formel die m-Xylylengruppe, 1,2-
oder 1,4-Cyclohexylengruppe, Bis-(p-cyclohexylen)-methan-
gruppe, 1,4-Bis-methylen-cyclohexangruppe, Bis-(3-methyl-
cyclohex-1,4-ylen)-methangruppe oder 3,5,5-Trimethyl-3-
methylen-cyclohexylgruppe bedeutet.

4. Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass R die m- oder p-Phenylengruppe, p,p’-Diphe-
nylmethangruppe, die Bis-(p-phenyl)-sulfongruppe oder die
1-(p-Phenylen-1,3,3-trimethyl-indan-6-ylgruppe bedeutet.

5. Verbindungen geméss den Anspriichen 2 und 3.

6. Verbindungen gemiss den Anspriichen 2 und 4.

7. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der For-
mel I gemdss einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel ITa oder ITb

C=0 7 C=0
1/ \o (11a) < (I1b)
o %
mit einer V;srbindung der Formel III .
H,N-R-NH, (I

worin Y und R die in den Anspriichen 1 bis 6 definierten Be-
deutungen haben, umsetzt.

8. Hirtbare Mischungen, dadurch gekennzeichnet, dass
sie als Harter eine Verbindung geméss einem der Anspriiche
1 bis 6 und eine Polyepoxidverbindung enthilt.

Die Erfindung betrifft besondere amingruppenhaltige
Carbonsiureamide, welche latente Hirter fiir Epoxidharze
darstellen, sowie solche Amide und Epoxidharze enthaltende
Gemische.

Amine, Aminderivate und substituierte Amine sind als
latente Hérter fiir Epoxidharze bereits bekannt, z.B. aus der
US Patentschrift 3 759 914. Latente Hirter aus Siureanhy-
driden und linearen aliphatischen Polyaminen werden z.B.
in den US Patentschriften 3 261 882, 3 488 742 und
3636 657 beschrieben. Insbesondere wird auf das in diesen
Patentschriften erwihnte Reaktionsprodukt auf Phthalsiu-
reanhydrid und Didthylentriamin hingewiesen.

Die erfindungsgeméssen neuen Verbindungen bilden eine
neue Klasse latenter Hartungsmittel mit besseren Gebrauchs-

eigenschaften. Sie sind in Mischungen mit Epoxidharzen bei
Raumtemperatur und bei leicht erhdhter Temperatur wih-
rend mehrerer Monate stabil, hiirten aber in relativ kurzer
Zeit bei erhohten Temperaturen, z.B. in 10 bis 60 Minuten

(I) s bei 100 bis 150 °C, das Epoxidharz zu einem Produkt mit

sehr guten Eigenschaften, ungeachtet, ob eine frisch herge-
stellte Mischung oder eine wéhrend mehrerer Monaten gela-
gerte Mischung verwendet wird. Dies ist iiberraschend, da
die erfindungsgeméssen Amide freie Aminogruppen enthal-
10 ten, von welchen man erwarten konnte, dass sie bereits bei
Raumtemperaturen mit Epoxidgruppen reagieren. Die bes-
seren Gebrauchseigenschaften griinden sich vor allem auf
die bessere Temperaturbestindigkeit und Wasserfestigkeit
sowie die hohere Glasumwandlungstemperatur der gehérte-
15 ten Epoxidverbindungen. Die Mischungen der erfindungsge-
méssen Amide mit Epoxidharzen kénnen daher fiir zahlrei-
che Anwendungen verwendet werden, z.B. bei der Herstel-
lung von Prepregs, fiir die Produktion und Reparation von
Verbundstrukturen.
Die erfindungsgeméssen Verbindungen entsprechen der
Formel I

20

0 0
i I (1),
25I-IZN—R---NH-C--Y-C-NH--R-NH2
worin Y einen aromatischen, cycloaliphatischen oder ali-
phatischen Rest, an welchen die beiden in der Formel darge-
stellten Carbonylgruppen in Nachbarstellung zueinander ge-
30 bunden sind, und R eine Arylen-, Aralkylen-, Cycloalkylen-
oder Cycloalkylalkylengruppe bedeuten.

Vorzugsweise bedeutet Y in der Formel I den Rest der
gegebenenfalls durch eine oder mehrere niedrige Alkylgrup-
pen von 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere durch eine oder

35 mehrere Methylgruppen, substituierten Phthalsiure, Tetra-
hydrophthalsdure, Methyltetrahydrophthalsiure, Hexa-
hydrophthalsiure, Bernsteinsiure, Dodecylbernsteinsiure
oder Maleinséure insbesondere stellt Y den Rest der Phthal-
séure dar.

R in Formel I bedeutet vorzugsweise die Phenylgruppe,
die durch Alkylgruppen mit 1 bis 4-Atomen substituiert sein
kann, die Xylylengruppe oder die Cyclohexylengruppe. Ins-
besondere kommen die um die 2 Aminogruppen verminder-
ten Reste der folgenden Verbindungen in Betracht: n-Xyly-
4s lendiamin, n-Phenylendiamin, p,p’-Methylen-dianilin, Bis-

(p-aminophenyl)-sulfon, 1,2-Diaminocyclohexan, 1,4-Di-
aminocyclohexan, Bis-(p-aminocyclohexyl)-methan, 1,3-Bis-
(aminomethyl)-cyclohexan, Bis-(4-amino-methyl-cyclohe-
xyl)-methan, 2,2-Bis-(4-amino-cyclohexyl)-propan, 3,5,5-
50 Trimethyl-3-aminomethyl-cyclohexylamin (Isophorondi-
amin) und 6-Amino-1-(4-aminophenyl)-1,3,3-trimethyl-
indan. Besonders bevorzugt sind die Reste von m-Xylylen-
diamin, 1,3-Diaminocyclohexan, Bis-(p-aminocyclohexyl)-
methan und 1,3-Bis-(aminomethyl)-cyclohexan.

Die Produkte der Formel I kénnen erfindungsgeméss

durch Umsetzung einer Verbindung der Formel ITa oder IIb

40
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Cﬁ C=0
1/ 0 (IIa) 1/ >m (11b)
60
\04 \C=0
mit einem Amin der Formel III
65 H,N-R-NH, (I1D)

hergestellt werden. Dabei findet unter Aufspaltung des An-
hydrid- bzw. Imidrings und Abspaltung von Wasser bzw.



Ammoniak eine Kondensationsreaktion statt. Vorteilhaft
verwendet man einen Ueberschuss an Amin, und zwar von
wenig Giber der stochiometrisch berechneten Menge bis zu ei-
nem sehr betrichtlichen Uberschuss, d.h. bis zu einem 100
molarprozentigen Uberschuss. Das Umsetzungsprodukt
wird leicht durch Abdestillieren des tiberschiissigen Amins
unter vermindertem Druck gewonnen.

Die Umsetzungsreaktion wird vorteilhaft geméiss dem
von Spring und Woods in Journal of the Chemical Society
1945, Seiten 625-628, beschriebenen aligemeinen Verfahren
durchgefiihrt. Es handelt sich dabei um ein wésseriges Ver-
fahren bei Temperaturen von 20-50 °C, am besten durch Mi-
schen der Komponenten bei 30 °C und Durchfiihrung der
Reaktion unter 50 °C.

Die Reaktion wird gewGhnlich bei Normaldruck durch-
gefiihrt; jedoch ist die Durchfithrung auch unter verminder-
tem Druck méoglich.

Es ist auch moglich, die Umsetzung nach der in der US
Patentschrift 3 639 657 beschriebenen Methode auszufithren,
wenn auch einige der so hergestellten Hartungsmittel zu all-
zu rascher Reaktion mit Epoxidharzen neigen. Zur Vermei-
dung dieses Nachteils wird das Verfahren dadurch modifi-
ziert, dass man die Reaktion in einer Dioxanldsung durch-
fithrt und danach das Produkt griindlich reinigt. Die entste-
henden Produkte sind im allgemeinen glasige feste Stoffe mit
niedrigem Schmelzpunkt.

Die Umsetzung der Sdureanhydride mit den Diaminen
fiihrt nicht immer zu reinen Diamiden; es entstehen gewohn-
lich auch Monoamide. Diese konnen entweder abgetrennt
werden oder aber im Gemisch mit den Diamiden verbleiben.

Die Reaktionsprodukte kénnen durch bekannte Misch-

verfahren (Rithren, Kneten, Walzen usw.) mit einem Epo-
xidharz vermischt werden. Als Epoxidharze verwendet man
solche, die im Durchschnittsmolekiil mehr als 1 Epoxidgrup-
pe aufweisen. Beispeilsweise kommen Polyglycidyldther
mehrwertiger Phenole, wie Bisphenol A, F und S, Kresol-
und Phenolnovolake, glycidylierte Hydantoine, aromatische
Amine und Aminophenole, Polyglycidylester und gewisse
cycloaliphatische Epoxidharze in Betracht. Tetraglycidylier-
tes Methylendianilin wird bevorzugt; Harze, basierend auf
Diglycidyldthern von Bisphenol A, sind fiir die Verwendung
in der Klebstoff-, Beschichtungs- und Fadenwicklungstech-
nik ebenfalls bevorzugt.

Mit Bezug auf das Epoxidharz konnen die erfindungsge-
méssen Verbindungen in Mengen eingesetzt werden, die 50
bis 150%, vorzugsweise 100%, der stochiometrischen Men-
ge, betragen. Mit Polyepoxiden, z. B. Diepoxiden, bei héhe-
ren Temperaturen umgesetzt, ergeben die Verbindungen
hochvernetzte Produkte, die unschmelzbar und unléslich
sind. Unter gleichzeitiger Formgebung durch Giessen oder
Pressen kénnen geformte Giesslinge, Pressteile oder Lamina-
te hergestellt werden. Ferner konnen die Harz/Hérter-
Mischungen auf Substrate aufgebracht und in Form einer
Beschichtung, eines Lackiiberzugs oder Klebverbindung ge-
hértet werden.

Solche Systeme werden oft in der Raumfahrtindustrie
verwendet. Sie kénnen zur Vorimpréignierung von Fasern
verschiedener Art, z. B. Graphit-, Glas- oder Kevlarfasern
dienen, die dann zur Herstellung von Beplankungen mit Wa-
benkern eingesetzt werden konnen. Auch fiir die Herstellung
von Laminaten sind diese Systeme geeignet. Die Laminate
kénnen nach bekannten Techniken, wie durch Pressen oder
nach der Autoklavenmethode, hergestellt werden. Ihre
Schichtdicken konnen sehr verschieden sein.

Den Mischungen von Verbindungen der Formel I mit
Epoxidharzen konnen weitere iibliche Bestandteile zugege-
ben werden, wie Streckmittel, Fiillmittel, Verstirkungsmit-
tel, Pigmente, Farbstoffe, organische Losungsmittel, flamm-

3 650 767

hemmiende Mittel, Thixotropiemittel, Fliessmittel und dhnli--
che Stoffe. Als Streckmittel, Verstirkungsmittel und Pig-
mente seien erwihnt: Kohlenteer, Bitumen, Glasfasern, Bor-
fasern, Kohlefasern, Cellulose, Polyédthylenpulver, Polypro-
s pylenpulver, Glimmer, Asbest, Quarzpulver, Gips, Anti-
montrioxid, Montmorillonitderivate (wie «Bentone»®) Sili-
caaerogel («Aerosil»®), Lithopon, Baryt, Titandioxid, Russ,
Graphit, Eisenoxid und Metallpulver, wie Aluminium- oder
Eisenpulver. Aus Fliessmittel kommen z.B. Silikone, Cellu-
10 loseacetatbutyrat, Polyvinylbutyral, Wachse, Stearate und
dhnliche Produkte, die z.B. auch als Trennmittel dienen.

In Klebstoffen, die ein Epoxidharz und eine Verbindung
der Formel I enthalten, kénnen Gummisubstanzen, wie car-
bonylendgruppenhaltiges Acrylnitrilbutadiengummi, modi-

15 fizierende Harze, wie triglycidiliertes p-Aminophenol, Be-
schleuniger, wie Bortrifluoridmonodthylamin-Komplexe
oder Imidazolkomplexe, oder weitere zusdtzliche Hérter, wie
Dicyandiamid, enthalten sein.

In den folgenden Beispielen bedeuten Teile Gewichtsteile

20 und % Gewichtsprozente.

Beispiel 1:
Zu einer unter Stickstoff am Riickflusskiihler siedenden

(110-120°C) Losung von m-Xylylendiamin in Dioxin wird

25 tropfenweise eine 20%ige Losung von Phthalsdureanhydrid
in Dioxan in einer solchen Menge, dass auf 1 Mol des Anhy-
drids 4 Mol des Amins kommen, zugegeben. Nach 80 Minu-
ten ist die Zugabe beendet, und die Mischung wird wéhrend
2 Stunden bei 110-120 °C gehalten. Entstehendes Wasser

30 und Dioxan werden unter Vakuum abgezogen, bis die Lo-
sung viskos geworden ist. Nacheinander werden heisses
Heptan, Toluol, Hexan und Aethyléther zugegeben, bis in
einer Ausbeute von etwa 70% ein fester Stoff entstanden ist.
Die Analyse (Diinnschichtchromatographie, Infrarot- und

35 NMR-Spektroskopie, Amintitration, Elementaranalyse und
elektrische Leitfihigkeit) zeigt, dass es sich dabei um das
Amid der Formel IV handelt (F: 124-127°C).

. . /CHZ_NHZ
40 % 7 N\
7 \./C/NH CH, \._.'/’
Ll B (
. ] [ X ] IV)
N Nocvmeen 7N
y RN L
AN
CH,-NH,

50 Das erhaltene Produkt enthélt keine salzartigen Verbindun-
gen, wie Amincarboxylat. .

Eine Mischung von 100 Teilen IV mit 54 Teilen tetragly-
cidyliertem Methylendianilin und 54 Teilen triglycidyliertem
p-Aminophenol ist bei RT wéihrend 4 Monaten geniigend la-

s5 gerstabil. :

Beispiel 2:
Nach der im J. Chem. Soc. 1945, Seiten 625-628, be-
schriebenen Methode werden in wéisserigem Milieu Bis-(p-
60 aminocyclohexyl)-methan mit Phthalsdureimid zu Bis-(p-
aminocyclohexyl)-methan-phthalsdurediamid umgesetzt, in-
dem man zu einer wisserigen Emulsion des Amins, die durch
kréftiges Rithren hergestellt wird, bei Raumtemperatur in-
nerhalb 10 Minuten fein gemahlenes Phthalséureimid in ei-
65 ner Menge von 1 Mol auf 2,4 Mol Amin zufiigt, die Mi-
schung wihrend weiterer 40 Minuten riihrt, in einen Schei-
detrichter giesst und mit Chloroform extrahiert. Der Extrakt
wird itber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und vom
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Chloroform befreit. Dann wird das Produkt mit Hexan und
anschliessend mit wasserfreiem Athyldther gewaschen; die
Waschmittelriickstinde werden im Vakuumofen abdestil-
liert.

Man erhilt ein glasiges Produkt in einer Ausbeute von
28% mit einem Schmelzintervall von 75 bis 90 °C. Die Ana-
lyse (NMR-Spektrum) ergibt ein Umsetzungsprodukt aus 2
Mol des Amins mit einem Mol des Imids.

Beispiel 3:

In gleicher Weise wie in Beispiel 2 beschrieben setzt man
Phthalsdureimid mit 1,3-Bis-(aminomethyl)-cyclohexan um.
Ein glasiges Produkt mit einem Schmelzintervall von
54-66 °C wird erhalten. Gemass IR- und NMR-Spektren
handelt es sich um das Diamid aus 1 Molekiil Phthalsiure
und 2 Molekiilen des Amins.

Beispiel 4:

In gleicher Weise wie in Beispiel 2 beschrieben setzt man
Phthalsiureimid mit 1,2-Diaminocyclohexan um. Man erhlt
ein schwach braunlich gefdrbtes Produkt mit dem Schmelz-
intervall von 69-75 °C. IR- und NMR-Spektren zeigen, dass
es sich um ein Diamid aus 1 Molekiil Phthalsdure und 2 Mo-
lekiilen des Amins handelt.

Beispiel 5:

Das gleiche Produkt wie in Beispiel 4 wird auch durch
Umsetzung von Phthalséureanhydrid mit 1,2-Diaminocyclo-
hexan erhalten, wobei man 2 Mol des Amins mit 2 Mol des
Anhydrids wihrend 45 Minuten bei 125 °C ohne Verwen-
dung eines Losungsmittels reagieren lisst.

In gleicher Weise wie in den Beispielen beschrieben lassen
sich auch die iibrigen vorher genannten Amine mit den ent-

sprechenden Imiden oder Sdureanhydriden zu erfindungsge-
méssen Verbindungen umsetzen.

Anwendungsbeispiele

5 Eine homogene Paste aus 100 Teilen der Verbindung ge-
méss Beispiel 1 als Hérter, 54 Teilen tetraglycidyliertes Me-
thylendianilin (Araldit®) (Araldit®MY 720) und 54 Teilen
triglycidyliertes p-Aminophenol (Araldit®0510) wird einer
Differentialthermoanalyse (DSC = differential scanning ca-

10 lorimetry) unterworfen. Es ergibt sich, dass sie bei 114°C
eine Reaktionswérme von 293,16 kJ pro Mol entwickelt.
Dieser Wert zeigt, dass die Reaktion unter 150 °C im wesent-
lichen vollstindig ablduft. Die Mischung wird bei Raumtem-
peratur gelagert und in regelméssigen Zeitabstdnden auf ihre

15 Lagerfihigkeit untersucht. Es zeigt sich, dass die Reaktions-
wirme wihrend 11 Wochen nur unwesentlich abnimmt (von
293 kJ auf 279 kJ/Mol, das sind 96,5% des Anfangswerts).
Nach 16 Wochen betrégt sie immer noch 84% des Anfangs-
wertes. Nach fiinf Monaten sind Farbe und Fliessbarkeit

20 fast unveréindert. Alle Untersuchungen zeigen eine Lagerfé-
higkeit bei Raumtemperatur von vier Monaten.

Die Mischung wird zu runden Scheiben mit 2,5 cm
Durchmesser in einer Formpresse wihrend 30 Minuten bei
150 °C unter einem Druck von 412 MPa gepresst. Nach einer

25 Nachhértung bei 150% wird die Glasumwandlungstempera-
tur zu 120 bis 130% bestimmt (DCS-Methode). Die Wasser-
adsorption in einer Atmosphire von 95%iger relativer
Feuchtigkeit und bei einer Temperatur von 71 °C betrigt
5,5%.

Ahnliche Werte ergeben sich unter Verwendung von Ver-
bindungen gemiss den Beispielen 2 bis 5 und Epoxidharzge-
mischen gemdss diesem Beispiel oder Epoxidharzen auf
Bisphenol A-Basis oder cycloaliphatischen Epoxidharzen.
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