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Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von Klebstoffen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Klebstoffen auf der Basis eines Methacrylat-Diepoxid=-Poly-
merisationssystems,

Die erfindungsgemédBen Klebstoffe eignen sich besonders zum
Verkleben von optischen Bauelementen in der Kombination
Glaé/Glas bzw, Glas/Metall untereinander zu optischen Syste=-
men unter Einhaltung hoher .Genauigkeitsforderungen.

Sie finden deshalb vorrangig in der feinmechanisch=optischen
Industrie Verwendung.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Aus der Literatur sind bereits Mischungen aus difunktionel=~
len Epoxidharzen und Methacrylséuremethylester fir die Ver=
wendung als nicht toxischer Klebstoff bekannt. (M. s.
Ischumratowa, L. W. Sergejew, L, A, Gerasunowa, Optikg=mech,
Promys®l, 3S (1872), 30) Die Hartung erfolgt hier durch Di=~
benzoylperoxid in Gegenwart von Dimethylanilin bzw, Phenyl-
butazon bei Raumtemperatur ohne Lichteinwirkung, Nachteilig
fir die Anwendung ist hierbei die kurze Verarbeitungszeit
von 45 = 55 Minuten nach VOrbereithg der Klebstoffmischun~
gen. Problematisch ist weiter, daB bei dem genannten Kleb=-
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~stoff nur radikalbildende Initiatoren eingesetzt werden und
daB deshalb das difunktionelle Epoxidharz nicht an der Poly-
merisation teilnimmt, sondern gewisserméﬁen:nur als FUll-
stoff fur das P0lymethacrylat dient, (H. Jahn, Epoxidharze,
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der Epoxidgruppen mit den Estergruppen des Polymethylmeth~
acrylats zu Esterethernfindet nur in ganz untergeordnetenm
MaBe statt. (L. I. Komarova, J. Polymer Sci., 16 (1) 1543).
Derartige Klebstoffe weisen beim Ubergang des flissigen
Klebstoffs zur ausgehérteten Klebeverbindung eine betrécht-
liche Volumenkontraktion zwischen 18 - 20 % auf. (H. G.
H3usler, E. Klemm, K, Fricke, J. Benne: Plaste und Kautschuk
27 (1980) 678),

Fir die Verwendung als Optikklebstoff zum spannungsarmen
Verkleben von optischen Bauelementen mit hoher Prazision:
sind sie deshalb ungeeignet,

Es sind ferner photcoempfindliche Epoxide als Basismaterial
fir lichthdrtende Filme bekannt (W, R. Watt, ACS Symposium
- Serie 114, Epoxy Resin Chemistry, Editer: Ronald S, Bauer,
Washington DC 1979 S. 1 = 46). Als geeignete Photoinitiato-
ren, die aus Skonomischer Sicht eine Applikation ermégli=-
chen, haben sich Aryliodoniumsalze erwiesen.

Nach G. H. Smith und M. Saint Paul, DOS 2639396, kann dabei
die Geschwindigkeit der Photohértung durch Farbstoffsensibi=-
lisatoren gesteigert werden,

Gem&B US-PS 4,026,705 und GB-PS 2.065.124 werden den Epoxid=-
harzen auch'viscqsitétsmodifizierende Agentien wie monofunk=
tionelle Epoxide, Glycidylmethacrylat u, &. zugesetzt, AuBer~-
dem kdénnen organische Vinylmohomere, die kationisch polyme=

" risierbar sind und dabei zu thermoplastischen Polymeren fih~
ren, als Komposite beigefigt werden,

‘Genannt werden: Styren;YVinylacetamid; o< =Methylstyrene,
Isobutleinylether, n=Cctylvinylether, Acrolein, 1,1-Diphe=
nylethylene, Vinylarehe, Vinylcycloaliphaten, Diene usw,
Dariiber hinaus werden andere cyclische Ether als weitere
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Monomere zugefigt. Durch Zugabe von Aryliodoniumsalzen und
Farbstoffsensibilisatoren werden nach Bestrahlungszeiten von
15 s bis » 120 s ausgehédrtete Polymerfilme erhalten, Als
Farbstoffe eignen sich besonders Acridinorange, Acridingelb,
Haematoperphyrin, Michlers-Keton und Benzoilavin, Insgesami
tritt bel einer solchen Verfahrensweise der Ubergang von der
flissigen Monomerenmischung in den festen Polymerfilm in
einem photoinitisrten Reaktionsschritt ein. Diese ginstufig
hértbaren Systeme ergeben vernetzte Polymerschichten. Durch
sie verbundene Optikteile lassen sich im Falle fehlerhafter
Verklebungen thermisch nicht ohne weiteres trennen. Falls
eine Trennbarkeit erreicht wird, se lassen sich die Optik-
teile nur schwer von anhaftendem unléslichen Polymerkitt-
Film vollstandig befreien, Hierdurch wird die Ukonomie des
Verfahrens stark beeintréachtigt,

Aus der DE~PS 3107353 A 1 sind polymerisierbare Gemische be-
kannt, bei denen die Polymerisation bevorzugt zweistufig sr~-
folgt, zuerst photochemisch und anschlieBend thermisch oder

umgekehrt. ‘

Die bei diesser technischen Ldsung verwendeten Monomere sind
Epoxide ggf. im Gemisch mit ethylenisch ungesattigten Ver-
bindungen, die nach einem kationischen Mechanismus polyme=-

‘risierbar sind.

Als Initiator wird eine Dreiefkombination verwendet, beste~-
hend aus: Aryliodoniumsalz, einem Photoinitiator aus der
Reihe der aromatisqhen'Carbonylvefbindungen und einem ther-
mischen Radikalbildner. Die Epoxide kdnnen auch im Gemisch
mit radikalisch polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten
Verbindungen verwendet werden. Diese zweistufig ohne zeit-~
lich festgelegte Reihenfolge photochemisch als auch ther-
misch hértbaren Gemische haben insbesondere Bedeutung fir
die Herstellung von Prepregs erlangt.

Ihre denkbare Anwendung als Optlkklebstoff fir Bauteile ho-
her Prazision bringt den entscheidenden Nachteil mit sich,

daB es bei der thermischen Polymerisation in dem angegebe-
nen Temperaturbereich von 100 - 180 °C wahrend der Polyme-



risation und des anschlizBenden Abkihlungsprozesses auf Raum=
temperatur zu Spannungen in der Polymerschicht kommt, Dariiber
hinaus treten durch die Polyﬁerisation der ethylenischen
Doppelbindung Volumenschrumpfungen ein; die ebenfalls zur
VergroBerung der Spannungen in der Klebstoffschicht beltra-

gen.

Es ist bereits vorgeschlagen worden, diese Nachteile weitest-
gehend durch eine zweistufige photochemische Polymerisation
des (2-Dimethyl-dioxolan-4-yl)methylmethacrylats einzuschrén~
ken., Dabei kann die in der ersten Stufe durch radikalische
Polymerisation der ethylenlschen Doppelolndung auftretende
Volumenschrumpfung in der zweiten Stufe bei der kationischen
Ringé ffrungspolymerisation durch Copolymerisation mit Spiro-
orthoester kompensiert werden.

Ferner ist bekannt, daB Epoxidharze eine ausgezeichnete Ad-

hésion auf Glas besitzen, ihre geringe Flexibilité&t und hohe
‘sprédigkeit jedoch eine geringe Bruchfestigkeit des Polymeé

und eine geringe Besténdigkeit der Klebeverbindung gegenlber
groBen Temperaturéndérungen bewirken.

Es wurde bereits vorgeschlagen, diesen Nachteil durch ge-
zielten Einbau von Polyestsrether-Segmenten auf dem Wege der
Copolymerisation mit Spiroorthoester zu beheben. Die katio=
nische Ringéffnungspolymerisation erfolgt hier thermisch mit
Oxoniumsalzen als Initiator und fiihrt zu transparenten ela-
stifizierten Epoxidharzen.

Durch den Einsatz des Spiroorthoesters gelingt es auBerdem,
die im HarteprozeR stattfindende Volumenkontraktion auf ein
‘Minimum von 2 = 4 %, je nach Masseverhdltnis der eingesetz-
ten Monomere, zu reduzieren, Aufgrund dieser Eigenschaften
erfiillen solche Polymere die an_einen Optikklebstoff ge-
stellten Anspriche relativ gut, '

‘Ziel der Effindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, Klebstoffe herzustel-
len, die dauerhafte, klimastabile und spannungsarme Verkle-
bungen mit hoher Pr82151on in hoher Gutausbeute ermogllchen



Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung lisgt die Aufgabe zugrunde, unter Beibehaltung
der an sich bekannten vorteilhaften Eigenschaften von Epo=
xidharzen auf der Basis eines Methacrylat-Diepoxid-Polyme-
risationssystams ein Verfahren zur Herstellung eines Optik-
klebstoffes zu schaffen, der eine technologische Beeinflus~-
sung seines Hértungsprozessesvin der Weise gestattet, dab
sowohl eine schnelle Teilh&rtung zur Lagefixierung der ju-
stierten Optikbauteile mit eingeschlossener Korrekturmég-
lichkeit als auch eine anschlieBende langsame und vollstéan-

dige Aushértung steuerbar ist,

AuBerdem soll eine gute Vertréaglichkeit aller Klebstoffkom=
ponenten auch mit eventuellen Zusatzstoffen zur Modifizie-
rung der Klebstoffeigenschaften; insbesondere Spannungsar-
mut, Elastizitdt und Hartungszeit, gewdhrleistet sein,

Die Aufgabe wird bei einem Verfahren zur Herstellung von
Klebstoffen auf der Basis eines Methacrylat-Diepoxid~Poly~-
merisationssystems erfindungsgem&B dadurch geldést, daB in
der Reaktionslésung der flissigen Methacrylat-Komponente,
wie vorzugsweise Methacrylséuremethylester oder (2,2-Di=
methyl-i,3—dioxalan-4-yl-)methylmethacrylat, mit einem Mas~-
seanteil von 10 - 50 % zu einer schnellen photochemischen
Fixierbarkeit durch radikalische Polymerisation ein radikal~-
bildender Photoinitiator in einem Masseanteil von 0,5 = 5 %
und der Diepoxid-Komponente, wie vorzugsweise Diandiglyci=
dylether, in einem Masseanteil von 80 - 50 % ein kationen-
bildender Photoinitiator zu einer der Fixierung nachfolgen-
den photoinitiierten Klebstoffaushartung durch kationische
Ringdffnungspolymerisation in einem Masseanteil von 0,5 - 5 %

zugesetzt werden,

Es ist vorteilhaft, als radikalbildenden Photoinitiator vor-
zugsweise Benzoin oder Benzoinether, wie z., B. Benzoin=
methylether, Benzoinisopropylether oder Benzildimethylketal,
und als kationenbildenden Photoinitiator vorzugsweise Di=
aryliodonium~ oder Triarylsulfoniumsalze, die als. Gegen=

ionen komplexe Anionen wie z, B. BF, , AsFG-, PFG' oder SbFS"

enthalten, verwendet werden,
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Weiterhin ist von Vorteil, wenn in dem Methacrylat-Diepoxid=
Polymerisationssystem zur Erhéhung der Klebstoffelastizitét
und Verminderung der Volumenkontraktion eine Spirocorthoester=-
komponente, wie vorzugsweisé 2,2=Bis(1,4,6~trioxa=-spiro=-
[4,4] =nonan=2~nethyloxyphenyl)~propan, 2=Phenyl-oxynethyl-
1,4,8=trioxa=spiro=[4,4]=nonan oder 2-IsobutyIOXymethyl-
1,4,6=trioxa-spiro=[4,4]~nonan, in einem Masseanteil bis zu
50 % enthalten ist. .

von Vorteil ist auBerdem, wenn dem Methacrylat-Diepoxid=
Polymerisationssystem oligomere mehrfunktionelle Methacrylate
wie vorzugsweise das Additionsprodukt von Diandiglycidyletner
mit Methacrylsdure in einem Masseanteil bis zu 5 %, bezogen
auf die Methacrylatmenge, zur Beschleunigung der radikalischen
Polymerisation der Methacrylatkomponsnte beigeflgt werden,

Die vorteilhaften Eigenschaften und Verarbeitungsbedingungen
des erfindungsgemdBen Klebstoffes resultieren aus der Art

seiner Zusammensstzung.

Es wurde lberraschend gefunden, daB der nach dem erfindungs=-
gemdBen Verfahren hergestellte Klebstoff eine homogene L&~
sung darstellt, deren HarteprozeB zu einer optisch klaren
Klebstoffschicht mittels Photoinitiierung in zwei zeitlich
aufeinanderfolgenden und weitestgehend unabhéngigen Stufen
gesteuert werden kann. |

Durch die erste Hértungsstufe wird zunéchst nur eine schnel~
le photochemische Fixierung des Klebstoffes realisiert,

Die aufgrund einer photoinitiierten radikalischen Polymeri-
sation der Methacrylatkomponente erreichten Fixierung ge-
stattet bereits den Transport der miteihander.verklebten Bau=
teile, ohne ihre Justierung zu stéren. AuBerdem ist im Fi-
xierstadium noch in einem Zeitraum von mehreren Tagen eine
problemlose Trénnung fehlerhafter Verklebungen durch thermi=-
sche Behandlung einschlieBlich der vollsténdigen Entfernung
der Klebstoffreste von den Teileoberfléchen mit‘Hilfe'orga-
nischer Ldsungsmittel mdéglich.

Erst mit der zweiten Hartungsstufe (photochemisch initiiert)



setzt der Aushértungsprozel im vollen Umfang ein., In dieser
Stufe finrt eine kationische Ring6finungspolymerisation der
Diepoxid=Komponente zu einer Vernetzung der Polymere und da-

mit zu einer vollsténdigen Klebstoffaushértung.

Mit dem erfindungsgem&Ben Verfahren wird ein Klebstoff her-
gestellt, der in seinem zweistufigen HérteprozeB eine Ju~
stierung und Korrektur der zu verklebenden Bauteile zulabt
und dennoch eine klimastabile Verklebung durch Vernetzung

der Polymere erméglicht und der aufgrund der genannten Eigen=-
schaften besonders als Optikklebstoff zum Verkleben optischer
Bauelemente unter Einhaltung hoher Qualitétsparameter geeig-

net ist,

' Durch Variation der Initiatormenge,der Lichtintensit&t und
der Bestrahlungszeit ist eine Beeinflussung der Reaktionsge-
schwindigkeit der radikalischen Polymerisation je nach den

" technologischen Erfordernissen mdglich.

Ausfﬁhrungsbeisﬁiels

Die nachfolgend aufgefiihrten Beispiele sollen die Herstellung
und Anwendung des erfindungsgemaBen Klebstoffes naher erlau=-
tern, ohne die Erfindung in irgendeiner Weise einzuschrénken.

Beispiel 1

In 2 g Methacrylsduremethylester (MMA) werden 20 mg Benzil=
dimethylketal, 0,3 g Diphenyliodoniumhexafluorophosphat so-
wie 5 g Diandiglycidylether (DDGE) und & g 2,2-Bis(1,4,6-
trioxa-spiro-f4,4]-nonan-2-methleXyphenyl)-propan gegebenen=-
falls unter kurzzeitigem, etwa 1Ominitigem Rihren und Erwér-
men bis 80 °C gelést. "

Die'gebrauchsfertige Klebstoffldsung wird nun zwischen die
zu verklebenden Optikbauelemente gebracht, Nach exakter op-
tischer Justierung der Teile zueinander erfolgt mit dem un-
~gefilterten Licht einer Quecksilberhochdrucklampe in einem
Abstand von 20 = 30 cm die Bestrahlung der Klgbstoffschicht



durch das Glas der Optikteile hindurch fir die Dauer von 60 s.
Damit wind die Optikteile in ihrer Lage fixiert und kdnnen,

ohne daB die Justierung gestért wird, transportiert werden,

Fehlerhaft verklebte Teile kénnen durch thermische Behand~
lung fur 120 s im Trockenschrank oei 80 °C wieder getrennt
und die Klebstoffschicht mit einem organzschnn Losungsmittel,
wie z, B. Aceton, uethylenchlorld oder Trichlorethylen, von
der Teileoberfldche entfernt werden, Der Wiedereinsatz der
zuriickgewonnanen Optikteile bei der Wiederholung des Justier=-

und Fixiervorganges ist méglich,

Kann von vornherein auf die vollstandige L&slichkeit der fi-
xiertén Klebstoffschicht verzichtet werden, so kann der
Klebstoffldsung zusétzlich 0,1 g DDGE-bis-MMA‘zugeéetzt wer-
den, um eine raschere Fixierung zu srzielen.

Durch nochmalige Bestrahlung nach der Fixierung fiir 120 s
kann die Klebstoffaushédrtestufe eingeleitet werden, die nach
ca, 243tﬂhdiger Lagerung bei Raumtemperatur beendet ist., Auf
diese Weise erzeugte Klebeverbindungen zeichnen sich durch
hohe Prézision, Spannungsarmut und Klimastabilitat aus.

Beispiele 2 ~ 5

Ein Grundansatz fiir die Verklebung von Optikbauteilen wird

aus folgenden Substanzen analog Beispiel 1 hergestellt und

verarbeitet : - '

2,0 g Methacrylsduremethylester

5,0 g Diandiglycidylether ,

5,0 g 2,2=Bis~(1,4,6~trioxa=spiro=[4, 4]-nonan—2~methleXy_
phenyl)-propan

0,3 g Diphenyliodoniumsalz (Tab. 1)

0,02 g Benzildimethylketal

Die Bestrahlungszeit bis zum Erreichen des Fixierzustandes
betrégt 60 s.

Fir die vollstédndige Aush&rtung der Klebstoffschlcht ist eine
Bestrahlungszeit von 90 ~ 150 s erforderlich. Die Polymerisa-
tionszeit bis zur Verwendungsfahigkeit der verklebten Optik-
teile ist aus Tabelle 1 ersichtlich.



Tabelle 1: Polymerisationszeit (Klebstoffaushértestufe) /h/
fir unterschiedliche Gegenionen X bei Diphenyls=

iodonium~ bzw. Di-(4~tert,=-butyl-benzen)-iodo=

niumsalzen
Beispiel %" Polymerisa~-
tionszelt

/h/

2 BF4 48

3 _ AsF6 20

4 SbF6 12

5 PF5 24

Die Gesamtvolumenschrumpfung der Klebstoffschicht in den
Beispielen 2 - 5 betr&gt nach vollsténdiger Aushértung 3,8 %.

Beisgpiel &

Kann von vornherein auf die vollsténdige Loslichkeit der
fixierten Klebstoffschicht verzichtet werden, so kann der
Klebstofflésung zusédtzlich 0,1 g DDGE~bis-MMA zugesetzt
werden, um eine raschere Fixierung zu erzielen,

. _Dem Grundansatz der Beispiele 2 ~ 5 wird 0,4 g DDGE-bls-MMA

oelgefugt. Die Verarbeltung erfolgt wiederum analog Bei=~
spiel 1, wobei die Fixierzeit 15 s betrédgt und die Zeiten
fiir die Aushartestufe denen der Tabelle 1 entsprechen,

Beispiel 7
1 g Methacrylsiuremethylester
0,02 g Benzildemethylketal

5g Dlandlglyc1dylether
0,2 g Dlphenyllodonlunsalz (Tab, 1)

Die Verarbeitung der homogenisierten Klebstofflésung ist
analog Beispiele 1 -~ 5 vorzunenmen,
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£rfindungsanspruch

1.

Verfahren zur Herstellung von Klebstoffen aut der Basis
eines Methacrylat-Diepoxid=Polymerisationssystems gekenn~
zeichnet dadurch, dal in der Reaktionsldsung der flissi-

gen Methacrylat-Komponente, wie vorzugsweise Methacryl-

' séuremethylester oder (2,2=-Dimethyl-1,3~dioxolan=4~yl-)=
‘methylmethacrylat, mit einenm Masseanteil von 10 ~ 50 7

zu einer schnellen photochemischen Fixierbarkeit durch
radikalische Polymerisation ein radikalbildender Photo=
initiator in einem Masseanteil von 0,5 = 5 % und der
Diepoxid~Komponente, wie vorzugsweise Diandiglycidylether,
in einem Masseanteil von 90 = 50 % ein kationenbildender'

' Photoinitiator zu einer der Fixierung nachfolgenden pho~

toinitiierten Klebstoffaushértung durch kationische Ring-
8ffnungspolymerisation in einem Masseanteil von 0,5 = 5 %
zugesetzt werden, ' '

Verfahren nach Punkt 1 dadurch gekennzeichnet, daB als
radikalbildender Photoinitiator vorzugsweise Benzoin oder
Benzoinether, wie z. B. Benzoinmethylether, Benzoiniso-
propylether oder Benzildimethylketal, und als kationen~-

bildender Photoinitiator vorzugsweise Diaryliodonium=-

oder Triarylsulfoniumsalze, die als Gegenionen komplexe

Anionen wie z. B, BF, , ASF PFg~ oder SbFg"~ enthalten,
verwendet werden,

Verfahren nach Punkt 1 dadurch gekennzeichnet, daB in dem
MethacrylateDiepoxid-PolymerisétionsSystem zur Erhéhung
der Klebstoffelastizit&dt und Verminderung der Volumenkon-
traktion eine Spiroorthoesterkomponente, wie vorzugsweise
2,2~Bis(1,4,6~trioxa=spiro-[4,4] ~nonan~2-methyloxyphenyl)-
propan, 2-Phanyl-OXymethyl-i,4,6—trioxa-spiro-fﬁ,4]-nonan
oder 2-Isobutyloxymethyl-1,4,6-trioxa=spiro~[4,4]-nonan
in einem Masseanteil bis zu 50 % enthalten ist.
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4, Verfahren nach Punkt 2 dadurch gekennzeichnst, daB dem
Methacrylat~Diepoxid-Polymerisationssystem oligomere
mehrfunktionelle Methacrylate wie vorzugsweise das Addi-
tionsprodukt von Diandiglycidylether mit Methacrvlsdurs
in einem Masseanteil bis zu 5 % zur Beschleunigung der
radikalischen Polymerisation der Methacrylatkomponente
beigefigt werden,
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