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(57) Abstract: The invention relates to a method for the radical induced cationic frontal polymerization of cationically
polymerizable monomers by a combination of at least one cationic polymerization initiator and at least one activator for the at least
one initiator, characterized in that benzopinacol is used as the activator.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betritft ein Verfahren zur radikalisch induzierten kationischen Frontalpolymerisation von
kationisch polymerisierbaren Monomeren mittels einer Kombination aus zumindest einem kationischen Polymerisationsinitiator und
zumindest einem Aktivator fiir den zumindest einen Initiator, das dadurch gekennzeichnetist, dassals Aktivator Benzpinakol
eingesetzt wird.
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Verfahren zur Frontalpolymerisation kationisch polymerisierbarer Monomere

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Frontalpolymerisation von

kationisch polymerisierbaren Monomeren.

STAND DER TECHNIK

Unter Frontalpolymerisation wird eine Variante von Polymerisationsreaktionen ver-
standen, bei der die Reaktionszone durch das polymerisierbare Material wandert.
Wie bei klassischen Polymerisationsreaktionen wird in Abhangigkeit von der Art der
Initiierung zwischen thermischer Frontalpolymerisation (TFP) und Photofrontalpoly-
merisation (PFP) unterschieden. Bei TFP kommt es theoretisch zu einer unbegrenzt
lange andauernden Reaktion, solange unverbrauchtes reaktionsfahiges Monomer
vorhanden ist. Bei PFP wird hingegen der Initiator durch die Initilerung ausgebleicht,
wodurch die Eindringtiefe des Lichtes allmahlich ansteigt und somit quasi eine Front
entsteht. Diese ist aber stark in ihrer Reichweite eingeschrankt, und weiters muss die
initiierende Strahlungsquelle wahrend des gesamten Polymerisationsvorgangs aktiv

sein.

Ein Beispiel fur PFP offenbart Crivello et al., J. Polym. Sci. A Polym. Chem. 42(7),
1630-1646 (2003). Dabei wird ein kationischer Photoinitiator eingesetzt, auch als
Photos&aurebildner oder -generator bezeichnet, der bei Bestrahlung mit (Ublicherwei-
se ultraviolettem) Licht in einen angeregten Zustand udbergeht, in dem sodann eine
Bindung homo- oder heterolytisch gespalten wird, woraufhin von anderen Molekulen
im Reaktionsgemisch, vorzugsweise von den kationisch zu polymerisierenden Mono-
meren, ein Wasserstoffatom abstrahiert wird, um mit dem Anion eine sog. Photosau-
re zu bilden. Bei Letzterer handelt es sich vorzugsweise um eine sehr starke S&ure,
wie z.B. eine Supersaure, die ihrerseits ein Monomer protoniert und so die kationi-
sche Polymerisation initiiert. In diesem speziellen Fall der Frontalpolymerisation wird
durch Licht im gesamten Probekdrper die Photosdure aktiviert und spéater durch
einen externen thermischen Stimulus die Frontalpolymerisation ausgelést. Nachteilig
ist dabei, dass zuerst durch Licht der vollstandige Probekérper durchstrahlt werden
muss, was bei dickeren Teilen oder komplizierten Geometrien oft nur sehr schwer

oder gar nicht méglich ist.
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Ein Spezialfall von kationischer Polymerisation ist die Reaktionsfuhrung als radika-
lisch induzierte kationische Polymerisation (RICP), bei der eine Kombination aus ra-
dikalischem Initiator und kationischem Initiator zum Einsatz kommt, seit einigen Jah-
ren auch eine Kombination aus kationischem Photoinitiator und thermischem radikali-
schem Initiator: Nach wie oben beschriebener Initiierung der kationischen Polymeri-
sation durch den kationischen Photoinitiator nach Bestrahlung an der Oberflache des
Formkoérpers fuhrt die bei der exotherm verlaufenden Polymerisationsreaktion frei
werdende Reaktionswarme zur Zersetzung des thermischen Initiators unter Bildung
von reaktiven Radikalen, die ebenfalls zur Spaltung des kationischen Initiators fuh-
ren, wodurch weitere kationische Polymerisationsreaktionen in tieferen Schichten,

und somit eine tatsachliche Frontalpolymerisation ausgeldst werden.

Bei Verwendung eines thermischen kationischen Initiators anstelle eines Photoinitia-
tors wird eine analoge Kaskade durch anfangliche thermische Aktivierung mittels
einer aulleren Warmequelle in Gang gesetzt. Entsprechende Reaktionssysteme, die
sowohl einen thermischen kationischen als auch einen als Co-Katalysator bezeichne-
ten thermisch-radikalischen Initiator umfassen, werden beispielsweise in US-Patent
4.336.366 und in der darin zitierten Literatur offenbart. Als Co-Katalysatoren werden
unter anderem Benzpinakol-Derivate offenbart und sind auch Gegenstand der dorti-

gen Erfindung. Allerdings wird dort keine Frontalpolymerisation beschrieben.

Den vorliegenden Erfindern ist derzeit Uberhaupt nur eine einzige Arbeit bekannt, in
der die Konzepte der radikalisch induzierten kationischen Polymerisation (RICP) und
der Frontalpolymerisation (FP) zu radikalisch induzierter kationischer Frontalpolyme-
risation (RICFP) kombiniert werden, namlich Mariani et al., "UV-ignited Frontal Poly-
merization of an Epoxy Resin", J. Polym. Sci. A Polym. Chem. 42(9), 2066-2072
(2004).

Bei derartiger Reaktionsfuhrung unter Verwendung der oben erwéhnten Kombination
aus kationischem Photoinitiator und thermisch-radikalischem Initiator entsteht nach
anfanglicher Bestrahlung mit UV-Licht und die dadurch bewirkte Auslésung der obi-

gen Reaktionskaskade an der Grenzflache zwischen bereits gebildeten Polymeren
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und noch nicht umgesetzten Monomeren eine Front, in der kontinuierlich neue katio-
nische Polymerisationsreaktionen ausgeldst werden, solange deren Warmeentwick-
lung ausreicht, um den thermischen Initiator zu zersetzen, und dieser seinerseits den
kationischen Initiator aktiviert und daher mitunter auch als "Aktivator" fir den Photo-
initiator bezeichnet wird. Ausreichende Mengen der beiden Initiatoren vorausgesetzt,
wandert diese Front durch das gesamte zu polymerisierende Gemisch, bis die Poly-

merisation in Ermangelung weiterer nichtumgesetzter Monomere abbricht.

Wie dies dem Fachmann bekannt ist, sind gangige kationische Photoinitiatoren in
erster Linie Oniumsalze, wie z.B. Aryliodonium-, -sulfonium- oder -diazoniumsalze,
sowie (etwas weniger reaktive) Ferroceniumsalze, die mit nicht-nukleophilen Basen
als Anionen gepaart sind, die den erwahnten starken Sauren entsprechen. Daflr
kommen seit einigen Jahren zumeist Hexafluorophosphate, PFgs’, Hexafluoroantimo-
nat, SbFg, oder verschiedene Borate, wie z.B. Tetrakis(perfluorphenyl)borat, zum

Einsatz.

In Fig. 1 ist daher zur Veranschaulichung die Reaktionsabfolge der radikalisch indu-
zierten kationischen Photopolymerisation am Beispiel eines Diaryliodoniumsalzes

dargestellt.

Als thermisch-radikalische Initiatoren oder "Aktivatoren" wurden in den RICP-Verfah-
ren in Kombination mit den kationischen Photoinitiatoren gangige thermolabile Radi-
kalbildner eingesetzt, wie etwa Azoverbindungen, z.B. Azobis(isobutyronitril) (AIBN),

Peroxide, z.B. (Di-)Benzoylperoxid (BPQO), usw.

Im bisher einzigen bekannten als Frontalpolymerisation durchgefuhrten RICP-Verfah-
ren gemal Mariani et al. (s.0.) wurde Diaryliodoniumhexafluoroantimonat als kationi-
scher Photoinitiator in Kombination mit Benzoylperoxid (BPO) als thermischem Initia-
tor eingesetzt. Als kationisch polymerisierbares Monomer diente der hochreaktive
3,4-Epoxycyclohexancarbonsaure-3',4'-epoxycyclohexylmethylester (CE) der nach-

stehenden Formel:
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CE

Ganz allgemein sind die fur die Frontalpolymerisation verwendeten Reaktionsgemi-
sche Ublicherweise frei von Lésungsmitteln, zumal die frei werdende Reaktionswaér-
me nicht abgefuhrt zu werden braucht, sondern im Reaktionssystem verbraucht wird,
sind daher inharent aullerst energieeffizient und zeichnen sich durch hohe Polymeri-

sationsgeschwindigkeiten und Reaktionsumséatze aus.

Nachteilig ist jedoch die faktische Unmaéglichkeit einer Durchmischung der Reaktions-
gemische wahrend der Polymerisationsreaktion, die ja zu einer Zerstérung der Front
fuhren wuarde, weswegen nicht selten Inhomogenitaten des Polymerisats auftreten,
wie z.B. durch Blasenbildung aufgrund von lokaler Uberhitzung oder Gaseinschliis-

sen.

Far Letztere ist unter anderem der thermische Initiator verantwortlich, wahrend des-
sen thermischer Zersetzung es in der Regel zur Entstehung von gasférmigen Neben-
produkten wie etwa CO; (bei BPO) bzw. Ny (bei AIBN) kommt. Die mitunter hohen
Temperaturen von Uber 100 °C, nicht selten sogar Uber 150 °C, in der wandernden
Front bewirken zudem — speziell wenn es aufgrund von inhomogener Verteilung des
Initiators im Gemisch zu lokaler Uberhitzung kommt — haufig ein Verdampfen bzw.
eine thermische Zersetzung mancher Monomere, was wiederum zu Blasenbildung im
Polymerisat fuhrt, wie dies von den Erfindern des vorliegenden Anmeldungsgegen-
standes auch fur das von Mariani et al. (s.0.) eingesetzte CE-Monomer beobachtet
wurde. Es wird davon ausgegangen dass bei dieser Temperatur die Supersaure die
Esterbindung des Monomers spaltet und es sodann zu einer Decarboxylierungs-

reaktion unter Freisetzung von CO, kommt.
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Dazu kommt, dass diese klassischen thermischen Initiatoren nicht in der Lage sind,
mit etwas weniger reaktiven, aber dennoch weit verbreiteten Monomeren, wie z.B.
dem nachstehend dargestellten Bisphenol-A-diglycidylether (BADGE) oder Oligome-

ren davon, Frontalpolymerisation auszulésen.

BADGE

Ziel der Erfindung war vor diesem Hintergrund die Entwicklung eines Verfahrens der
radikalisch induzierten kationischen Frontalpolymerisation (RICFP), in dem auch we-
niger reaktive Monomere polymerisiert und generell Inhomogenitaten des Polymeri-

sats weitestgehend vermieden werden kénnen.

OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

Dieses Ziel erreicht die vorliegende Erfindung durch Bereitstellung eines Verfahrens
zur radikalisch induzierten kationischen Frontalpolymerisation von kationisch polyme-
risierbaren Monomeren mittels einer Kombination aus zumindest einem kationischen
Polymerisationsinitiator und zumindest einem Aktivator fur den zumindest einen Ini-
tiator, das dadurch gekennzeichnet ist, dass als Aktivator Benzpinakol eingesetzt
wird, bzw. durch Bereitstellung der Verwendung von Benzpinakol als Aktivator fur
kationische Polymerisationsinitiatoren bei der radikalisch induzierten kationischen

Frontalpolymerisation von kationisch polymerisierbaren Monomeren.

HO OH

0
O

Benzpinakol
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Die Erfinder haben im Rahmen ihrer Forschungsarbeiten eine Reihe von bekannten
thermisch-radikalischen Initiatoren als Aktivatoren fur verschiedene kationische Pho-
toinitiatoren untersucht, darunter neben anderen C-C-labilen Verbindungen auch ver-
schiedene Peroxide, Acylperoxide, Percarbonate, Sulfonylperoxide und Azoverbin-
dungen, und Uberraschenderweise festgestellt, dass davon Benzpinakol nicht nur der
einzige thermische Initiator war, der mit allen getesteten Monomeren im Wesentli-
chen blasenfreie Polymerisate lieferte, sondern auch als einziger Initiator bei gangi-
gen, aber wenig reaktiven Monomeren wie BADGE Uberhaupt eine Frontalpolymeri-

sation zu initileren imstande war, wie die spateren Beispiele belegen.

Dies war aus folgenden Griinden umso Uberraschender:

- Einerseits haben D. Braun und K. Becker bereits in den spaten 1960er-Jahren
(Braun und Becker, "Aromatische Pinakole als Polymerisationsinitiatoren”, Angew.
Makromol. Chem. 6(1), 186-189 (1968)) Benzpinakol und mehrere in para-Stellung
der Aromaten halogenierte Derivate davon als wirksame thermische Polymerisations-
initiatoren (wenn auch nur fur die klassische radikalische Polymerisation olefinischer
Monomere) offenbart. Und im eingangs erwahnten US-Patent 4.336.366 aus 1981
werden ebenfalls Benzpinakol-Derivate als "Co-Katalysatoren" fur (allerdings thermi-

sche) kationische Initiatoren offenbart.

- Andererseits werden allerdings in diesem US-Patent ausdrucklich nur Derivate von
Benzpinakol "ohne freie OH-Gruppen" als geeignet beschrieben und beansprucht,
d.h. konkret an beiden Sauerstoffatomen alkylierte, acylierte oder silylierte Derivate,
da diese sich bereits bei niedrigeren Temperaturen zersetzen sollen — und das, ob-
wohl dort bei Temperaturen von 60-200 °C, vorzugsweise 100-160 °C, polymerisiert
wird. Und auch Braun und Becker hatten bereits davor festgestellt, dass Benzpinakol
und dessen halogenierte Derivate "erst bei relativ hohen Temperaturen zerfallen",
obwohl eine "merkliche Zersetzung" bereits ab 40 °C zu beobachten sein soll (Braun

und Becker; s.0.).

Entgegen der Offenbarung von US-Patent 4.336.366 haben die Erfinder somit her-

ausgefunden, dass Benzpinakol fur die speziellen Zwecke der vorliegenden Erfin-
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dung, d.h. fur die Verwendung als thermisch-radikalischer Initiator in Kombination mit
einem kationischen Photoinitiator bei radikalisch induzierter kationischer Frontalpoly-
merisation von kationisch polymerisierbaren Monomeren, hervorragend geeignet ist,
da es nicht nur bei manchen Monomeren de facto als einziger Initiator in der Lage ist,
Uberhaupt eine durch das Reaktionsgemisch wandernde Front auszubilden, sondern

dartber hinaus auch noch im Wesentlichen blasenfreie Polymerisate liefert.

Der oder die in Kombination mit Benzpinakol eingesetzten kationische(n) Polymerisa-
tionsinitiator(en) ist/sind zwar nicht speziell eingeschréankt, vorzugsweise jedoch aus
den Ublichen lodonium-, Phosphonium-, Sulfonium-, Diazonium- und Ferrocenium-
oder auch aus Thiopyrylium-, Pyrylium- und Selenoniumsalzen, noch bevorzugter aus
arylsubstituierten Vertretern davon, noch bevorzugter aus Salzen mit nicht-nukleophi-
len Basen sehr starker Sauren, wie z.B. B(CeFs)s, SbFs’, AsFg, PFs oder BF4, aus-
gewahlt. Insbesondere wird hierfur gemanR vorliegender Erfindung ein Diaryliodo-
niumsalz eingesetzt, da diese Salze einerseits die gangigsten Vertreter kationischer
Initiatoren darstellen und kostengunstig erhéltlich sind und sich andererseits die Re-
aktivitat von lodoniumsalzen durch Zusatz von Sensitizern, wie z.B. Isopropylthioxan-
thon oder Dibutylanthracen (vgl. J. Crivello, K. Dietliker, "Chemistry and Technology
of UV and EB Formulations", 2. Aufl., Bd. lll, S. 349, Wiley) in deutlich starkerem

Ausmalf erhéhen lasst als jene anderer Oniumsalze.

In besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen wird als kationischer Polymerisations-
initiator (4-Octyloxyphenyl)(phenyl)iodonium-hexafluoroantimonat oder (4-Isopropyl-
phenyl)(4'-methylphenyl)iodonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat und noch bevor-
zugter Diphenyliodonium-tetrakis(perfluor-t-butyloxy)aluminat eingesetzt, mit denen

ausgezeichnete Ergebnisse erzielt wurden.

Die kationische Polymerisation wird in bevorzugten Ausfihrungsformen als ringoff-
nende Polymerisation durchgefuhrt (vgl. J. Crivello, K. Dietliker, "Chemistry and
Technology of UV and EB Formulations", 2. Aufl., Bd. lll, S. 334, Wiley), wenngleich
auch nicht-zyklische Monomere, wie z.B. Vinylether, eingesetzt werden kdnnen. In

besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen werden als kationisch polymerisierbare
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Monomere ein- oder mehrwertige Epoxide (Oxirane), Thiirane (Episulfide), Oxetane,
Lactame, Lactone, Lactid, Glykolid, Tetrahydrofuran oder Gemische davon einge-
setzt, insbesondere ein oder mehrere mehrwertige Epoxide oder auch Vinylether

oder Isobutylen-Derivate.

Die Frontalpolymerisationsreaktion unter erfindungsgemafer Verwendung von Benz-
pinakol als thermischem Initiator kann allerdings auch in Gegenwart von Sensitizern
und/oder zusatzlichen Photoinitiatoren gestartet werden, um so die Lichtausbeute zu
erhéhen und den Start der Polymerisation zu beschleunigen bzw. Uberhaupt in Gang
zu setzen, z.B. in Gegenwart von im Wellenlangenbereich des kationischen Photoini-
tiators (Ublicherweise unter 400 nm, oft soger unter 300 nm) lichtabsorbierenden Full-
stoffen. AuRerdem kann die Reaktionskaskade des Paares aus kationischem und
thermischem Initiator auch thermisch initiiert werden, indem durch anfangliche Zufuhr
von Warmeenergie zunachst das Benzpinakol in Radikale zerfallt, die in der Folge
die Zersetzung des kationischen Initiators auslésen, wonach die Kaskade wieder in

der oben beschriebenen Weise ablauft.

Auch solche Ausfuhrungsformen der Erfindung werden in der Folge anhand von Beli-

spielen dokumentiert.

Daruber hinaus kann in bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung nicht nur, wie
zuvor erwahnt, ein Gemisch verschiedener kationisch polymerisierbarer Monomere,
z.B. Epoxide, eingesetzt werden, sondern auch ein Monomerengemisch aus katio-
nisch und radikalisch polymerisierbaren Monomeren, um so ein "Hybridmaterial" aus
kationischen und radikalischen Polymerisaten zu erhalten. Dabei kann das Benzpina-
kol als thermisch-radikalischer Initiator sowohl die Zersetzung des kationischen Pho-
toinitiators als auch die radikalische Polymerisation der entsprechenden Monomere
auslésen, und/oder es wird ein zusatzlicher radikalischer (thermischer oder Photo-)

Initiator zugesetzt.

Weiters kénnen gemal vorliegender Erfindung neben den oben erwdhnten auch wei-

tere Komponenten, die beispielsweise aus Ublichen Stabilisatoren, Modifikatoren,
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Reglern, Lésungsmitteln, Farbstoffen, Pigmenten und Gemischen davon ausgewahlt
sein kénnen, eingesetzt werden, solange sie die Frontalpolymerisation nicht behin-

dern oder gar unterbinden.

KURZBESCHREIBUNG DER ZEICHNUNG
Fig. 1 zeigt, wie erwahnt, die Reaktionskaskade bei radikalisch induzierter kationi-
scher Photopolymerisation, wie durch das "hv" in der ersten Reaktion angedeutet

wird.

Alternativ dazu kann die Kaskade aber auch durch Warmeenergie ausgelést werden,
in welchem Fall zunachst der thermische Initiator gespalten wird und seinerseits den
kationischen Initiator aktiviert. Dabei entfallt gleichsam Reaktion 1, und die Kaskade
wird durch wiederholte Abfolge der Reaktionen 3 — 4 — 2 wiedergegeben. Bei Einsatz
eines Sensitizer absorbiert dieser das oft langerwellige Licht und Ubertragt die
Energie auf den kationischen Initiator der dann analog zu Reaktion 1 zerfallt und die
weitere Kaskade auslést. Bei Einsatz eines radikalischen Photoinitiators, der oft auch
zur Absorption bei héheren Wellenlangen als gangige kationische Initiatoren in der
Lage ist, wird durch Spaltung des radikalischen Initiators ein Radikal generiert, das
analog zu Reaktion 4 den kationischen Initiator zersetzt, der seinerseits wieder die
Reaktionskaskade nach obigen Schema, startend mit Reaktion 2 auslésen kann.

Erfindungsgemalie Beispiele dafur folgen nachstehend.

BEISPIELE
Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele konkret beschrieben,
die allerdings nur zur lllustration der Ausfuhrbarkeit der Erfindung angefuhrt werden

und nicht als Einschrankung zu verstehen sind.

Benzpinakol, im Folgenden auch Tetraphenylethylendiol genannt und mit TPED ab-
gekurzt, wurde genau wie die Ubrigen Initiatoren (mit Ausnahme von Benzpinakol-
bis(trimethylsilylether)) und Monomere im Handel bezogen und ohne weitere Reini-

gung in den Reaktionen eingesetzt.
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Um nach ersten erfolgreichen Versuchen mit Benzpinakol zu untersuchen, ob des-
sen freie OH-Gruppe entscheidend fur die Reaktivitat ist, wurde der ebenfalls im US-
Patent 4.336.366 offenbarte Benzpinakol-bis(trimethylsilylether) synthetisiert und sei-
ne Reaktivitat bei der Frontalpolymerisation getestet. Mehrere Versuche, dort eben-
falls erwahnte alkylierte und acylierte Derivate (Benzpinakoldimethylether, Benzpina-
koldiacetat) nach den wenigen bekannten Synthesewegen herzustellen, scheiterten

jedoch aus bisher unbekannten Grunden.

Synthesebeispiel 1
Herstellung von Benzpinakol-bis(trimethylsilylether) (TPED-Si)

\

—Si Si—
\ /
O

0 O
Zn,
(CHs)sSiCl
2 —_— I |

In einem Dreihalskolben mit mechanischem Ruhrer, Tropftrichter und Septum wur-
den 50 mmol Zink in 10 ml Dioxan vorgelegt, und 10 mmol Trimethylchlorsilan wur-
den Uber das Septum zugesetzt. 10 mmol Benzophenon wurden in 10 ml Dioxan ge-
l6st und langsam zum Reaktionsgemisch zugetropft. Der Reaktionskolben wurde in
einem Ultraschallbad platziert und unter Rihren 3 h lang im Ultraschallbad beschallt.
AnschlieRend wurde das Reaktionsgemisch filtriert und mit n-Hexan versetzt, wobei
ein weiler Niederschlag ausfiel. Das Gemisch wurde am Rotationsverdampfer einge-
engt und anschlieend mit Petrolether versetzt, bis der gebildete Niederschlag wie-
der teilweise in Lésung ging. Der Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat am
Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingedampft, wobei 0,63 g eines weilden Fest-

stoffs erhalten wurden, der mit PE:DCM als Laufmittel durch Kieselgel filtriert wurde.

Die Charakterisierung mittels ATR-IR, *C- sowie 'H-NMR bestatigte das Vorliegen

der Titelverbindung.
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Beispiele 1 bis 5 und Vergleichsbeispiele 1 bis 8

Frontalpolymerisation unter Verwendung unterschiedlicher Initiatoren

Als reprasentatives Monomer wurde eines der derzeit gangigsten Epoxid-Monomere,
namlich das bereits erwahnte BADGE eingesetzt, das mittels unterschiedlicher Paare
aus kationischem Photoinitiator und thermischem Aktivator zu polymerisieren ver-

sucht wurde.

Die Initiatoren wurden in den in nachstehender Tabelle 1 angegebenen Mengen in
3 ml Dichlormethan gelést. Die jeweilige klare Lésung wurde danach mit 15 g BAD-
GE-Monomer vermischt und bei 50 °C im Olbad gerihrt. Das Dichlormethan wurde
anschlieflend im Vakuum entfernt und die Formulierung gleichzeitig entgast. Nach 3
h wurden je 3,7 g der Proben in eine Polymerisationsform aus Polytetrafluorethylen
Ubergefuhrt, die an der Seite zylindrische Aussparungen aufwies, die mit Thermofuh-
lern bestuckt waren, um die Fronttemperatur wahrend der Polymerisation zu bestim-

men, deren Maximalwert (Tr max) ZuU Vergleichen herangezogen wird.

Die Bestrahlung der Formulierung erfolgte senkrecht an einem Ende der Polymerisa-
tionsform Uber einen Lichtwellenleiter, der mit einer Omnicure 2000 Quecksilber-
dampflampe mit einem Wellenlangenfilter von 320-500 nm gekoppelt war. Die Inten-
sitdt des UV-Lichts wurde auf 3 W/cm? am Ausgang des Wellenleiters eingestellt. Der
Verlauf der Polymerisation wurde mit einer handelsublichen Digitalkamera aufge-
nommen und im Anschluss an die Reaktion ausgewertet. Zur Bestimmung der Front-
geschwindigkeit (VF) erfolgte mittels eines seitlich an der Polymerisationsform ange-

brachten Lineals.

Die beiden getesteten kationischen Photoinitiatoren waren (4-Octyloxyphenyl)(phe-
nyl)iodonium-hexafluoroantimonat (I0C-8) und (4-Isopropylphenyl)(4'-methylphenyl)-
iodonium-tetrakis(pentafluorphenyl)borat (PFPB).
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Als Aktivatoren, d.h. thermische Initiatoren, wurden insgesamt neun unterschiedliche
5 Verbindungen untersucht. Dabei wurden neben Benzpinakol (TPED) und dessen Di-
silylether (TPED-Si) mit dem Dinitril TPE-CN, Tetrafluorethan (TPE-H) sowie Triphe-
nylacetophenon (TPAP) noch drei weitere C-C-labile thermisch-radikalische Initiato-

ren getestet, die keine gasférmigen Nebenprodukte bilden:

0w Ow
oG oo VAT

10

Zusatzlich wurden mit tert-Butylperoxid (TBPQO), tert-Butylcyclohexylperoxodicarbonat
(TBC-PDC) und Benzoylperoxid (BPO) drei klassische thermische Peroxidinitiatoren
sowie Azo-bis(isobutyronitril) (AIBN) untersucht:
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Weiters wurde Dimethylsulfonylperoxid (DMSP) als weiterer thermischer Initiator ge-
testet, der jedoch im Gegensatz zu den vier obigen Vertretern keine Gasentwicklung

verursacht.

S/O\O/ A\
V' 0
(0]

DMSP

Zunachst wurden in einer ersten Versuchsreine die verschiedenen thermischen Ini-
tiatoren in einer molaren Konzentration von durchwegs 2 Mol-% mit jeweils der glei-

chen molaren Menge an kationischem Initiator (I0C-8) untersucht.

In einer zweiten Versuchsreihe wurde Benzpinakol (TPED) unter Variation seiner

Konzentration sowie des kationischen Initiators getestet.
In der umseitigen Tabelle 1 sind die Ergebnisse dieser beiden Versuchsreihen fur

erfindungsgemalie Beispiele (B1 bis B5) und Vergleichsbeispiele (V1 bis V8) ange-
fuhrt.
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Tabelle 1: Frontalpolymerisation von BADGE

.. oy c(kat. Init. therm. c(therm. Init. \/ TF max Front
Beispiel | kat. Initiator AH_so_é V Initiator A [mol%] V [cmimin] C] ausgebildet
B1 I0C-8 2,0 TPED 2,0 8,6 189 +
B2 I0C-8 2,0 TPED-Si 2,0 35 139 +
V1 |0C-8 2,0 TPE-CN 2,0 ) ) -
V2 |0C-8 2,0 TPE-H 2,0 - - -
V3 10C-8 2,0 TPAP 2,0 -0 -0 -
V4 10C-8 2,0 TBPO 2,0 -0 -0 -
V5 10C-8 2,0 TBC-PDC 2,0 -0 -0 -
V6 10C-8 2,0 BPO 2,0 -0 -0 -
V7 10C-8 2,0 AIBN 2,0 -0 -0 -
V8 10C-8 2,0 DMSP 2,0 -0 -0 -
B1 I0C-8 2,0 TPED 2,0 8,6 189 +
B3 I0C-8 0,75 TPED 2,0 2,3 172 +
B4 I0C-8 2,0 TPED 1,0 58 217 +
B5 PFPB 2,0 TPED 2,0 11,4 209 +

*) keine Frontalpolymerisation
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Aus Tabelle 1 geht klar hervor, dass von den neun getesteten thermischen Initiatoren
ausschlieRlich Benzpinakol TPED sowie dessen Silylether TPED-Si Uberhaupt in der

Lage waren, eine Frontalpolymerisation auszulésen.

In allen anderen Fallen, d.h. den Vergleichsbeispielen 1 bis 8, kam es zwar im Be-
strahlungsbereich lokal zu Polymerisation, aber es begann keine Front durch das Re-

aktionsgemisch zu wandern.

Ohne sich auf eine bestimmte Theorie einschranken zu wollen, nehmen die Erfinder
an, dass die Ursache fur die Reaktivitat des Silylethers TPED-Si eine (zumindest par-
tielle) Hydrolyse der O-Si-Bindungen in Gegenwart der starken Photosaure war, wo-
durch in situ das reaktive Diol TPED gebildet wurde. Dafur sprechen die — bei
gleicher Initiator-Konzentration — deutlich niedrigere Wanderungsgeschwindigkeit der
Front, die fur TPED etwa das 2,5fache jener von TPED-Si betrug (AVE: 5,1 cm/min),

sowie die deutlich niedrigere Fronttemperatur (ATg max: 50 °C).

Es ist davon auszugehen, dass sich strukturell ahnliche Verbindungen wie TPED-Si,
d.h. solche, in denen eine oder beide der OH-Gruppen von TPED mit "Schutzgrup-
pen" versehen sind, die unter den bei der Frontalpolymerisation in Gegenwart von
Photosauren herrschenden, stark sauren Bedingungen leicht abspaltbar sind, um so
das freie Diol TPED auszubilden. Als Beispiele fur Ether als Schutzgruppe kommen
neben anderen Silylethern etwa wie t-Butyldimethylsilylether, oder t-Butyldiphenyl-
silylether beispielsweise auch tert-Butylether, Methoxymethylether, Allylether, Benzyl-
ether oder Tetrahydropyranylether in Frage. Zuséatzlich sind unter den Reaktions-
bedingungen wahrend der Frontalpolymerisation auch 1,2-Acetalgruppen auf Basis

von Aceton oder Benzaldehyd sowie Acetylester oder Pivaloylester leicht spaltbar.
Derartige geschutzte Formen von TPED, die wahrend der Frontalpolymerisation

Benzpinakol freisetzen, sollen daher ebenfalls im Schutzumfang der vorliegenden

Erfindung liegen.
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Aus den Ergebnissen der zweiten Versuchsreihe mit ausschliel3lich Benzpinakol als
thermischem Initiator, d.h. der Beispiele 3 bis 5 im Vergleich mit Beispiel 1, geht wei-
ters hervor, dass:

a) sich selbst bei Reduktion der Menge an kationischem Photoinitiator von 2 auf
0,75 Mol-% eine stabile Front ausbildet (Beispiel 3); und

b) Benzpinakol bereits in der halben Konzentration von nur 1 Mol-% eine rasch
wandernde Front erzeugt (die immer noch um rund 50 % rascher wandert als jene
mit der doppelten Menge an TPED-Si) (Beispiel 4);

c) bei Verwendung der gleichen Menge an PFPB anstelle von IOC-8 als kationi-
scher Photoinitiator die Wanderungsgeschwindigkeit der Front sogar um etwa ein

Drittel erhdéht werden kann.
Dazu kommt, dass in allen erfindungsgemafien Beispielen praktisch blasenfreie
Polymerisate erhalten wurden, wie eine Sichtprifung der durchpolymerisierten Harze

ergab.

Benzpinakol stellt somit einen ausgezeichneten thermischen Initiator fur derartige

Frontalpolymerisationsreaktionen dar.

Beispiele 6 bis 13

Variation der kationisch polymerisierbaren Monomere

Zur Untersuchung der Verhaltnisse unter Verwendung anderer kationisch polymeri-
sierbarer Monomere in den Reaktionsgemischen wurden Experimente bei gleicher
Versuchsanordnung wie in den obigen Beispielen mit dem Initiatorpaar aus 10C-8 als
kationischem Photoinitiator und Benzpinakol (TEPD) als thermischem Initiator einge-

setzt, wobei die in umseitiger Tabelle 2 angegebenen Bedingungen gewahlt wurden.
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Tabelle 2: Variation der kationisch polymerisierbaren Monomere

— c(I0C-8) | c(TPED
Beispiel Monomer WBO_HEV %:o_nx,_v ?3/\\?3 .mm_mwx Front ausgebildet
B6 CE 1,0 1,0 26,2 176 +
B7 CE 1,0 2,0 23,2 169 +
B8 CE 1,0 3,0 27,5 166 +
B9 Epikote 827 1,0 1,0 26 182 +
B10 CHDGE 2,0 2,0 37,9 140 +
B11 HDDGE 1,0 1,0 28,6 181 +
B12 NPDGE 1,0 1,0 19,9 169 +
B13 BADGE 1,0 1,0 49 184 +

Die Struktur der dazu eingesetzten Monomere ist umseitig angegeben.
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Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, kann neben dem derzeit gebrauchlichsten Harz
BADGE auch eine Vielzahl anderer kationisch polymerisierbarer Harze nach dem
erfindungsgemafen Verfahren durch radikalisch induzierte kationische Frontalpoly-
merisation ausgehartet werden. Auch eine Variation der Initiatorkonzentration ist
problemlos mdéglich, ohne die Fronteigenschaften signifikant zu veréandern (siehe vor

allem die Beispiele 6 bis 8).

Ebenfalls zu erkennen ist die gegenuber den Bisphenol-A-basierten Epoxidharz-
formulierungen der Beispiele 9 und 13 noch deutlich gesteigerte Reaktivitdt des
Initiatorsystems bei Verwendung fur cycloaliphatische oder aliphatische Epoxidharze

in den Ubrigen Beispielen dieser Gruppe.

Beispiele 14 bis 19

Reaktionsgemische mit Fullstoff

Durch den Einsatz von Fullstoffen wie etwa Silikaten kénnen neue Kompositwerk-
stoffe hergestellt werden. Im Bereich der Stromerzeugung werden beispielsweise um
Kupferstabe gewickelte Glimmerfolien als elektrisches Isolationsmaterial verwendet.
Die Stabilisierung dieser Folien erfolgt herkémmlicherweise mittels Epoxidharzsyste-

men durch Vakuumimpragnierung.

In dieser Beispielsgruppe wurden daher die Frontalpolymerisation von mit Glimmer-
pulver gefullten Epoxidharzformulierungen zweier verschiedener Monomere unter

Verwendung des Initiatorpaares I0C-8/TPED untersucht.

Da Glimmer im Wellenlangenbereich des kationischen Photoinitiators, I0C-8, absor-
biert, ist die in den obigen Beispielen angewandte Initiierung der Reaktionskaskade
durch Zersetzung des 10C-8 mittels Bestrahlung nicht méglich. Daher kamen drei un-

terschiedliche alternative Mechanismen zur Anwendung.
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a) Initilerung mittels thermischer Energie

Durch lokales Erhitzen des Reaktionsgemischs (z.B. mit einem Létkolben oder Heil3-
luftféhn) wurde in diesem Fall zunéchst der thermische Initiator TPED in Radikale ge-
spalten, die wiederum die Zersetzung des kationischen Initiators bewirken, wonach
die Ubliche Kaskade ablauft (Beispiele 14-16).

b) Photochemische Initilerung mittels eines Sensitizers

Die Kaskade wurde durch Zusatz eines Photosensibilisators ("Sensitizers'") mit einem
Absorptionsmaximum bei anderen (Ublicherweise héheren) Wellenlangen als der kat-
ionische Photoinitiator sowie Glimmer (im Idealfall genau beim Emissionsmaximum
der Lampe) und Ubertragung der von diesem aufgenommenen Lichtenergie auf den
Photoinitiator zur Aktivierung desselben ausgelést. Als exemplarischer Sensitizer

wurde Perylen eingesetzt (Beispiele 18-19).

c) Photochemische Initiierung mittels eines zusatzlichen Photoinitiators

In diesem Fall wurde die Kaskade unter Verwendung eines zuséatzlichen Photoinitia-
tors ausgeldst, der ebenfalls in einem anderen (zumeist héheren)Bereich als 10C-8
und Glimmer absorbiert und Radikale bildet, die den kationischen Initiator aktivieren.
HierfGr wurde der von Ivoclar Vivadent im Handel erhaltliche Germanium-Initiator Ivo-

cerin® eingesetzt (Beispiel 17).

In der umseitigen Tabelle 3 sind die Formulierungen und Ergebnisse dieser Beispiele

angefuhrt.
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Tabelle 3: Geflullte Formulierungen

Beispiel | Monomer o%_:wn_w&m_wv oﬁﬁw__wmv omﬂ:mm_vmmsv om_%oonﬂm\h__:v oAO_mMM“:mJ FB/\\W_:_ .mmmwx Front ausgebildet
B14 BADGE 1,0 8,0 15 3,7 183 +
B15 BADGE 1,0 8,0 10 3,8 176 +
B16 BADGE 1,0 8,0 5 4,0 187 +
B17 BADGE 1,0 8,0 2,0 5 3,1 157 +
B18 BADGE 2,0 2,0 0,5 10 8,1 190 +
B19 CHDGE 2,0 2,0 0,2 10 16,9 126 +
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Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, wurde in allen Féllen eine stabile, durch das Reak-

tionsgemisch wandernde Front ausgebildet.

In weiteren (hierin nicht im Detail beschriebenen) Experimenten mit Photosensibilisa-
tor haben sich auch Anthracen und 3-ITX (3-Isopropyl-9H-thioxanthen-9-on) als Sen-
sitizer fur IOC-8 in Gegenwart von TPED als thermischem Initiator bewéahrt, wahrend
sich bei Verwendung von Kombinationen aus 10C-8 und verschiedenen thermischen
Initiatoren (TBPO, TBC-PDC, BPO, AIBN und DMSP) als Initiatorpaare erneut keine

Front ausbilden konnte.

Beispiele 20 bis 24, Vergleichsbeispiel 9

Physikalische Eigenschaften von Formulierungen und daraus gebildeten Produkten

Die Eigenschaften von mittels radikalinduzierter kationischer Frontalpolymerisation
(RICFP) hergestellten Polymeren sind ahnlich und Ubertreffen teilweise sogar jene
von mittels herkémmlicher thermischer Aushartung hergestellten Polymeren. Das soll
in den folgenden Beispielen veranschaulicht werden, in denen die Lagerstabilitat,
thermomechanischen, mechanischen und elektrischen Eigenschaften von mittels
RICFP hergestellten BADGE-Polymeren wurden mit BADGE-Polymeren verglichen
werden, die mittels Anhydridhartung unter Verwendung von Methylhexahydrophthal-
séaureanhydrid hergestellt wurden. Als Photosaurebildner (PAG) wurde dabei stets
IOC-8-SbFs eingesetzt und als radikalisch-thermischer Initiator (RTI) Benzpinakol
(TPED). Die genauen Zusammensetzungen der Formulierungen sind in den jeweili-

gen Beispielen angefuhrt.

Beispiele 20 und 21, Vergleichsbeispiel 9 — Lagerstabilitat

Die Lagerstabilitadt von Formulierungen ist ein entscheidender Parameter fur die Re-
produzierbarkeit der damit durchgefuhrten Polymerisationsreaktionen. Zur Untersu-
chung desselben wurden Gemische aus Bisphenol-A-diglycidylether zusammen mit
dem radikalisch-thermischen Initiator und dem Photos&urebildner in zwei verschiede-
nen Konzentrationen hergestellt. Auf der Basis vorbereitender Experimente wurden

Konzentrationen von jeweils 1 bzw. 2 Mol-% von Initiator und Photosaurebildner ge-
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wahlt. Als Vergleichsbeispiel wurde zudem ein im Handel erhéltliches System aus
BADGE und einem Harter auf Anhydridbasis, Methylhexahydrophthalsédureanhydrid
(MHHPA), zusammen mit einem organischen Zn-Salz als Beschleuniger getestet
(siehe das technische Datenblatt fir Araldite Impregnating Resin System MY 790-1,
CH / HY 1102; 2008). Da BADGE-Formulierungen wéahrend der Lagerung bei Tem-
peraturen unter 50 °C zur Kristallisation neigen, wurden alle Formulierungen bei
50 °C und unter Lichtausschluss gelagert, um unerwunschte Aktivierung des Photo-

initiators zu vermeiden.

Um einen Einblick in die Lagerstabilitdt der Formulierungen im Hinblick auf vorzeitige
Gelierung zu erhalten, wurden deren Viskositét direkt nach dem Vermischen und da-
nach in bestimmten Zeitabstadnden mittels Rheometrie gemessen. Diese Viskositats-
messungen wurden auf einem Anton Paar MCR 300-Rheometer mit Peltierofen und
einem CP-50-Messsystem durchgefthrt. Die Messungen erfolgten in Rotation mit
einer Scherrate von 100 s fur eine Dauer von 100 s bei einer konstanten Tempera-
tur von 50 °C (zur Verhinderung von scherungsinduzierter Kristallisation bei Tempe-
ratur in der Nahe der Schmelzpunkts). FUr die Analyse wurde der letzte Viskositats-
wert dieser 100-Sekunden-Zeitspanne herangezogen. Alle Messungen wurden drei-

fach durchgefuhrt und die Ergebnisse gemittelt.

Tabelle 4 - dynamische Viskositat in Abhangigkeit von der Lagerzeit

FORMULIERUNGEN
10C/TPED 10C/TPED MHHPA +
je 1 Mol-% je 2 Mol-% Zn-Beschleuniger
Tag [Pa.s] [Pa.s] [Pa.s]
0 0,327 0,374 0,072
1 0,364 0,415 0,088
2 0,371 0,512 0,276
3 0,372 0,623 1,117
4 0,393 0,662 5,005
7 0,439 0,772 .
11 0,489 1,120 .
18 0,527 1,387 .
28 0,575 1,770 Jb

’ Probe nicht messbar, da geliert.
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Die Formulierung mit jeweils 1 Mol-% IOC und TPED ist bei 50 °C unter Lichtaus-
schluss Uber 4 Wochen aul3erst stabil. Bei Erhéhung der Konzentrationen auf jeweils
2 Mol-% nimmt die Viskositat nach etwa 1 Woche zwar leicht zu, die Formulierung ist
aber dennoch fur die Verarbeitung geeignet. Im Vergleichsbeispiel mit Anhydrid zeigt
sich hingegen bereits nach 3 Tagen eine enorme Zunahme der Viskositat, und nach
nur 5 Tagen wurde die Formulierung inhomogen, so dass keine Viskositatsbestim-
mung mehr mdéglich war. Formulierungen mit Benzpinakol als Aktivator weisen dem-

nach sehr gute Lagerbestandigkeit auf.

Beispiele 22 bis 24 — thermomechanische Eigenschaften

Als aussagekraftiger Parameter wurde die Glasubergangstemperatur T4 herangezo-
gen, die mittels DSC bestimmt wurde. Dazu wurden Proben aus dem zentralen Ab-
schnitt von mittels RICFP geharteten Polymerstdben genommen und in einer Retsch
Kryomuhle gemahlen, um feine Polymerpulver zu erhalten. Diese wurden in Alumini-
umtiegel genau eingewogen, und die DSC-Signale wurden auf einem Netsch STA
449 F1 in zwei Zyklen von 25 °C bis 250 °C mit einer Heizrate von 30 K/min, 5 min
Haltezeit bei 250 °C und Abkuhlung auf 25 °C mit 20 K/min aufgenommen. Die T,
wurde im zweiten Zyklus bestimmt. Alle Messungen wurden dreifach durchgefthrt

und die Ergebnisse gemittelt.

Tabelle 5 — Glasubergangstemperatur, T,

c(PAG) | c(RTI) T,
[Mol-%] | [Mol-%] | [°C]
1 1 168 + 2
2 1 160 + 3
2 2 156 + 4

Die Ty des Anhydrid-geharteten BADGE-Systems wurde mit 154 + 4 °C angegeben.
Man erkennt aus Tabelle 5, dass RICFP-gehartete Systeme durchwegs zwischen 5
und 10 °C Uber dem herkdmmlichen Material liegen, was ihnen verbesserte Stabilitat
bei héheren Temperaturen verleiht. Der Umstand, dass die Ty mit zunehmender Ini-
tiatorkonzentration sowohl des kationischen als auch des thermischen Initiators ab-

nimmt, kann auf die kurzere kinetische Kettenlangen zurtickzufuhren sein: Bei héhe-
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ren Initiatorkonzentrationen werden gleichzeitig mehr Ketten gestartet, was insge-

samt zu geringeren Kettenlangen fuhrt.

Beispiele 25 bis 37, Vergleichsbeispiele 10 bis 21

5 Konzentrationsvergleiche

Diphenyliodonium-tetrakis(perfluor-t-butyloxy)aluminat, DPI-TTA, stellt einen erfin-

dungsgemal besonders bevorzugten Aluminium-basierten kationischen Initiator dar:
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Dieser wurde im Vergleich zu dem bisher verwendeten, kommerziell erhéltlichen
Hexafluoroantimonat-basierten [10C-8 SbFs und dem ebenfalls kommerziell
erhaltlichen, aber deutlich teureren Tetraarylborat-basierten DAI-PFPB getestet.
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Dazu wurden Formulierungen mit jeweils 1 Mol-% des radikalisch-thermischen Initia-
tors (RTI) Benzpinakol (TPED) und unterschiedlichen Konzentrationen der drei
kationischen Initiatoren in BADGE als Epoxidharz hergestellt. AnschlieRend wurde
versucht, diese Formulierungen mittels Frontalpolymerisation auszuharten. Bei er-
folgreichen Frontalpolymerisationsreaktionen wurden die Frontparameter ermittelt.
Die Ergebnisse dieser Studie sind in Tabelle 6 angegeben. Darin steht vg fur die
Frontgeschwindigkeit, d.h. die Geschwindigkeit mit der sich die lokale Polymerisa-
tionszone ausbreitet, und Trmax steht fur die maximale Temperatur der Front. "-
bedeutet, dass mit dieser Formulierung keine Frontalpolymerisation erreicht werden

konnte.

Tabelle 6 — Frontparameter von RICFP-Formulierungen

PCT/AT2016/060047

Beispiel RTI, kat. c(kat. Init.) VE TF max

1 Mol-% Initiator [Mol-%] [cm/min] [°C]
V10 TPED |OC-8 SbFs 0,010 -7 -7
V11 TPED |IOC-8 SbFg 0,015 -0 K
V12 TPED |OC-8 SbF, 0,025 - Y
V13 TPED |IOC-8 SbFg 0,050 -0 K
V14 TPED |OC-8 SbFs 0,100 -0 b
V15 TPED |IOC-8 SbFg 0,250 -0 K
V16 TPED |OC-8 SbFs 0,500 -7 D
B25 TPED |OC-8 SbFg 1,000 3,8 192
B26 TPED |OC-8 SbF, 2,000 5,38 217
V17 TPED DAI-PFPB 0,010 -0 K
V18 TPED DAI-PFPB 0,015 -0 Y
V19 TPED DAI-PFPB 0,025 -0 D
B27 TPED DAI-PFPB 0,050 33 191
B28 TPED DAI-PFPB 0,100 3,9 205
B29 TPED DAI-PFPB 0,250 6,2 215
B30 TPED DAI-PFPB 0,500 7,8 200
B31 TPED DAI-PFPB 1,000 9.4 215
V20 TPED DPI-TTA 0,010 -7 -7
V21 TPED DPI-TTA 0,015 -7 -7
B32 TPED DPI-TTA 0,025 3,1 183
B33 TPED DPI-TTA 0,050 36 193
B34 TPED DPI-TTA 0,100 46 206
B35 TPED DPI-TTA 0,250 6.6 203
B36 TPED DPI-TTA 0,500 8,9 210
B37 TPED DPI-TTA 1,000 9,9 202
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Wie Tabelle 6 zu entnehmen ist, kann bereits mit dem Tetraarylborat-basierten DAI-
PFPB eine deutliche Verringerung der Konzentration des kationischen Initiators er-
reicht werden. Bei I0OC-8 SbFs ist bereits bei einer Konzentration von 0,5 Mol-% kei-
ne stabile Frontalpolymerisation mit BADGE erreichbar. Im Falle des neuen Alumi-
nium-basierten DPI-TTA ist sogar noch eine weitere Reduktion der Konzentration auf
0,025 Mol-% unter Beibehaltung der Fahigkeit zur Frontalpolymerisation mdéglich.
Weiters ist aus der Tabelle ersichtlich, dass im Vergleich zum hexafluoroantimonat
basierten 10C-8 SbFg mit DPI-TTA als kationischem Initiator die Frontgeschwindig-

keit deutlich gesteigert werden kann.

Beispiele 38 bis 44, Verqgleichsbeispiel 22

Frontalpolymerisation in dunnen Schichten

Frontalpolymerisation basiert auf Ausnutzung der freigesetzten Polymerisationswar-
me zur Spaltung von thermischen Initiatoren, die die Front aufrechterhalten. Frontal-
polymerisationen sind daher stark abhangig vor der freigesetzten Energiemenge.
Diese wiederum hangt von der Masse der Formulierung, dem Gehalt an reaktiven
Gruppen und der Warmekapazitat der angrenzenden Materialien ab. Daher ist eine
Frontalpolymerisation stets in ihrer Schichtdicke begrenzt, weil das Volumen und
damit die Masse als die Oberflache und daher die Warmeverluste mit abnehmender
Schichtdicke immer gravierender werden. Um die minimal mégliche Schichtdicke die-
ses Systems zu ermitteln wurde ein Setup entwickelt, das nachstehend naher erklart

wird.

Methode und Versuchsaufbau

Die fertige Formulierung wurde jeweils in eine Polymerisationsform eingebracht, die
zu Beginn eine H6he von 5 mm aufweist. Die H6he der Form nimmt Uber eine
Strecke von 9,7 cm konstant ab. Damit es zu keiner Deformation des Polymers
kommt, wurde auf die Polymerisationsstrecke ein Deckel aus PTFE geschraubt. Die
Formulierungen wurden so lange bestrahlt, bis in einem kleinen Sichtspalt die Front
zu erkennen war. Nach dem AbkuUhlen des Polymers wurde dieses entformt und ver-

messen. Die Dicke am dunnsten Ende des Polymers wurden mit einem Mess-
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schieber ermittelt, und die Werte aus jeweils drei Polymerisationsversuchen wurden

gemittelt.

FOr einen Vergleich der kationischen Initiatoren 10C-8 SbFs und DPI-TTA wurden
Formulierungen mit 0,1 und 1 Mol-% eines der kationischen Intitiatoren sowie 1 oder
8 Mol-% des thermischen Initiators TPED in BADGE-Harz eingesetzt. Die Ergebnisse

dieser Studie sind in Tabelle 7 angegeben.

Tabelle 7 - Vergleich der zu erreichenden Schichtdicken bei verschiedenen Initiator-

konzentrationen

Beispiel kationischer c(kat. Init.) Schichtdicke
Initiator [Mol-%)] [mm]
1 Mol-% TPED | 8 Mol-% TPED
V22 |OC-8 SBF4 0,1% -0 -0
B38 |OC-8 SBF, 1,0% 44+028 2,53 +0,06
B39 DPI-TTA 0,1% 2,52 +0,08 -9
B40 DPI-TTA 1.0% 132+0.04 075%0

Y keine Frontalpolymerisation méglich < nicht untersucht

Aus Tabelle 7 ist deutlich zu erkennen, dass die zu erreichenden Schichtdicken bei
DPI-TTA signifkant geringer sind als bei Verwendung von IOC-8 SbFe. So ist im Falle
von I0C-8 SbFg bei einer Konzentration von 0,1 Mol-% Uberhaupt keine Frontalpoly-
merisation erreicht worden, bei einer Konzentration von 1 Mol-% allerdings schon.
Bei Erhdhung der Konzentration des thermischen Initiators TPED von 1 auf 8 Mol-%
konnte die Schichtdicke um knapp 50 % gesenkt werden, erreichte aber noch immer
nicht die gleiche Dicke, die mit DPI-TTA mit nur einem Zehntel der Konzentration des
kationischen und einem Achtel der Konzentration des thermischen Initiators erreicht

werden konnte.

Aufgrund der herausragend guten Ergebnisse von DPI-TTA als kationischer Initiator
far die Frontalpolymerisation in dunnen Schichten wurde eine detailierte Studie mit
dem Ziel, die Einflusse der Konzentration von thermischem und kationischem Intiator
auf die minimale Schichtdicke zu untersuchen, durchgefuhrt. Hierzu wurden die Kon-

zentrationen von DPI-TTA und TPED weiter variiert.
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Tabelle 8 — Variation der Initiatorkonzentrationen

Schichtdicke [mm]
c(DPI-TTA) c(TPED)

Beispiel [Mol-%] 1Mol-% 2Mol-%  4Mol-% 8 Mol-%
B41 0,10 2,52 2,05 1,65 -7
B42 0,25 1,79 1,50 1,12 -7
B43 0,50 1,38 1,25 0,93 -
B44 1,00 1,32 1,10 0,83 0,75

" nicht bestimmt

Wie Tabelle 8 zu entnehmen ist, sinkt die minimale Schichtdicke sowohl mit steigen-
der Konzentration an thermischem Initiator (TPED) als auch mit steigender Konzen-
tration an kationischem Initiator (DPI-TTA). Der Verlauf der Abhangigkeit lasst vermu-
ten, dass die minimale Schichtdicke, die mit diesem System erreichbar ist, nicht viel

niedriger als 0,75 mm liegt.

Beispiel 45 — Anwendungsbeispiel "chemischer Diibel"

Chemische Dubel sind Formulierungen, die die Fixierung von Schrauben, Bolzen,
Gewindestangen und dergleichen in Bohrléchern erlauben. Dabei kann man entwe-
der zwischen schneller Reaktionsgeschwindigkeit und kurzer Topfzeit oder langer
Topfzeit gepaart mit dem Nachteil einer sehr langen Reaktionszeit wahlen. Der Ein-
satz von Formulierungen, die mittels radikalinduzierter, kationischer Frontalpolymeri-
sation (RICFP) ausgehéartet werden kénnen, als Masse fur chemische Dubel ist
daher vorteilhaft, da er lange Topfzeit mit sehr schneller Aushartung kombiniert. Die
Initiierung der Reaktion kann dabei entweder durch Bestrahlung mit (UV-)Licht oder
durch lokale Applikation von Hitze (beispielsweise durch einen Létkolben oder eine

HeiRluftpistole) moéglich.

Formulierung
Eine typische Formulierung dafur besteht aus einem Epoxidharz, wie z.B. Bisphenol-
A-diglycidylether, einem kationischen Photoinitiator, wie z.B. dem erfindungsgema-

Ren Initiator DPITTA, und einem radikalischen thermischen Initiator, wie z.B. Benz-
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pinakol. Fur die Herstellung der Formulierung werden die Initiatoren in einer még-
lichst geringen Menge an Dichlormethan geldst und anschlie}end mit dem Harz ver-
mischt. Unter Ruhren bei 50 °C wird das Dichlormethan anschlieRend im Vakuum

restlos entfernt.

Tabelle 9: Typische Formulierung fur ein nicht vorbehandeltes Bohrloch

Komponente Konzentration Masse Anmerkung
[Mol-%] [a]
Bisphenol-A-diglycidylether - 27,23 BADGE
Diphenyliodonium- DPI TTA
tetrakis(perfluor-tert-butyl)- 0,5 0,50
aluminat
1,1,2,2-Tetraphenyl- TPED, Benzpinakol
4,0 1,17
ethandiol
3-Glycidoxypropyl- GPTMS
y ypropy 7.2 136
trimethoxysilan Primer

Vorbereitung der Bohrlécher

Mit einer Schlagbohrmaschine wurden Lécher mit einem Durchmesser von 14 mm in
Granit, Beton und Ziegel gebohrt. AnschlieRend wurden die Bohrlécher mit Druckluft
ausgeblasen, um sie von anhaftendem Staub zu befreien. Da die Haftung zwischen
Stein und Epoxidformulierung unter Umstanden unzureichend ist, besteht die Még-
lichkeit, diese durch Einsatz eines Primers zu verbessern. Dabei kann der Primer
entweder der Formulierung beigemischt oder vorab in die Bohrlécher appliziert wer-

den. Als Primer diente im vorliegenden Fall 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan.

Methode A: Direktes Vorbehandeln der Bohriécher

Als Vorbehandlung wurde eine Formulierung, umfassend 50 ml Ethanol (96 %), 0,23
ml 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan sowie 1,5 ml verdinnte Essigsaure (Eisessig-
Wasser, 1:10) hergestellt. Mit dieser Lésung wurden die Bohrlécher zur Ganze
gefullt, und sie wurde darin rund eine Stunde lang bei Raumtemperatur einwirken ge-
lassen. AnschlieBend wurden die Steine (jeweils Beton, Granit und Ziegel) Uber

Nacht in einem Ofen bei 60 °C gehalten. Die Lésung war am nachsten Tag vollstan-
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dig aufgetrocknet. Bohrlécher, die einer solchen Vorbehandlung unterzogen wurden,

werden nachstehend als "geprimed" bezeichnet.

Methode B: Zugabe des Primers zur Reaktionsformulierung
Zu der oben beschriebenen Harzformulierung wurden gemeinsam mit den Initiatoren
zusatzlich 5 Gew.-% 3-Glycidoxypropyl-trimethoxysilan hinzugefugt. Nach Zugabe

des Harzes wurde das Ldsungsmittel abgezogen und die Formulierung entgast.

Gewindestangen

FOr die Befestigung von Gewindestangen in den Gesteinen wurden die Gewinde-
stangen (12 mm Durchmesser) auf 11 cm abgelangt und die Kanten entgratet. Aus
der GréRRe des Bohrlochs (14 mm) und dem Durchmesser der Gewindestangen er-

gibt sich ein Ringspalt von 1 mm.

Polymerisation

Etwa die Halfte des Volumens der Bohrlécher wurde mit der Reaktionsformulierung
gefullt und anschlielend die Gewindestange mittig platziert. Danach wurde die Reak-
tion durch Bestrahlung der sichtbaren Flache der Formulierung gestartet. Dabei wur-
de mit einer UV-Vis-Lichtquelle, ausgestattet mit einem 320-500 nm Filter, Gber einen
flussigkeitsgefullten Lichtwellenleiter mit 8 mm Durchmesser bestrahlt. Die Bestrah-

lungsintensitat am Ausgang des Lichtwellenleiters wurde auf 3 W/cm? eingestellt.

Zugfestigkeitsversuche

Um die Haftung des Polymers zwischen Gewindestange und Gestein zu testen, wur-
den die erhaltenen Proben anschliel3end mittels einer Zugprufmaschine (Zwick Z250)
untersucht. Dazu wurde an den Gewindestangen eine weitere Gewindestange mittels
zweier Muttern befestigt, die anschliefend in die Zugprufmaschine eingespannt wur-

de. Das Gestein wurde durch Uber ein Widerlager darunter befestigt.
Die Prufung erfolgte mit einer Geschwindigkeit von 10 mm/min. Die dabei typischer-

weise maximal notwendigen Krafte sind in Tabelle 10 aufgelistet. Es ist dabei festzu-

halten, dass zwischen der Zugabe des Primers in die Formulierung und der Vorbe-
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handlung der Bohrlécher kein signifikanter Unterschied zu erkennen war. Weiters

wurden stets Teile des Ziegels beim Versuch des Herausreildens zerstért.

Tabelle 14: zum Entfernen der Gewindestangen aus dem Bohrloch erforderliche

5 Kraft

Material Maximale Kraft [N]
Beton 1100
Ziegel 1050
Granit 500

Zusammenfassend wurde hinreichend belegt, dass Benzpinakol einen hervorragend
fur die radikalisch induzierte kationische Frontalpolymerisation von kationisch poly-

10  merisierbaren Monomeren geeigneten Initiator darstellt.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur radikalisch induzierten kationischen Frontalpolymerisation von
kationisch polymerisierbaren Monomeren mittels einer Kombination aus zumindest
einem Kkationischen Polymerisationsinitiator und zumindest einem Aktivator fur den
zumindest einen Initiator,

dadurch gekennzeichnet, dass als Aktivator Benzpinakol eingesetzt wird.

2. Verwendung von Benzpinakol als Aktivator fur kationische Polymerisations-
initiatoren bei der radikalisch induzierten kationischen Frontalpolymerisation von kat-

ionisch polymerisierbaren Monomeren.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Verwendung nach Anspruch 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der oder die kationische(n) Polymerisationsinitiator(en) aus lodo-
nium-, Phosphonium-, Sulfonium-, Ferrocenium- und Diazoniumsalzen, insbesondere

arylsubstituierten Vertretern davon, ausgewahlt ist/sind.

4. Verfahren oder Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass

als kationischer Polymerisationsinitiator ein Diaryliodoniumsalz eingesetzt wird.

. Verfahren oder Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass
als kationischer Polymerisationsinitiator (4-Octyloxyphenyl)(phenyl)iodonium-hexa-
fluoroantimonat, (4-Isopropylphenyl)(4'-methylphenyl)iodonium-tetrakis(pentafluor-
phenyl)borat oder Diphenyliodonium-tetrakis(perfluor-t-butyloxy)aluminat eingesetzt

wird.
6. Verfahren oder Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass

als kationischer Polymerisationsinitiator Diphenyliodonium-tetrakis(perfluor-t-butyl-

oxy)aluminat eingesetzt wird.

-33-



10

15

20

25

WO 2017/035551 PCT/AT2016/060047

7. Verfahren oder Verwendung nach einem der vorangegangenen Anspruche,
dadurch gekennzeichnet, dass die kationische Polymerisation als ringéffnende

Polymerisation durchgefuhrt wird.

8. Verfahren oder Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass
als kationisch polymerisierbare Monomere ein- oder mehrwertige Epoxide (Oxirane),
Thiirane (Episulfide), Oxetane, Lactame, Lactone, Lactid, Glykolid, Tetrahydrofuran

oder Gemische davon eingesetzt werden.

9. Verfahren oder Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass
als kationisch polymerisierbare Monomere ein oder mehrere mehrwertige Epoxide

eingesetzt wird/werden.

10.  Verfahren oder Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als kationisch polymerisierbare Monomere ein oder mehrere

mehrwertige Vinylether eingesetzt wird/werden.

11.  Verfahren oder Verwendung nach einem der vorangegangenen Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass ein Gemisch aus kationisch und radikalisch polymeri-
sierbaren Monomeren, gegebenenfalls unter Zusatz eines weiteren radikalischen Ini-

tiators, polymerisiert wird.

12.  Verfahren oder Verwendung nach einem der vorangegangenen Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere zusatzliche Komponenten, ausge-
wahlt aus weiteren Photoinitiatoren, Sensibilisatoren, Stabilisatoren, Modifikatoren,
Reglern, Lésungsmitteln, Fullstoffen, Farbstoffen, Pigmenten und Gemischen davon

eingesetzt werden.
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