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Vorkatalysierte Mischung auf Basis eines Epoxyds.

Es werden vorkatalysierte Mischungen auf Basis ei-

nes Epoxyds beschrieben, welche ein (2,5-Dihydro-
xyphenyl)phosphonium-inneres Salz der Formel I und
ausserdem ein Epoxyd mit im Mittel mehr als einer
vicinalen Epoxygruppe pro Molekiil enthalten.

In dem inneren Salz der Formel I sind die Reste R,
R, und R; gegebenenfalls inert substituierte alipha-
tische Reste, die jeweils 1 - 20 Kohlenstoffatome aufwei-
sen, oder Cycloalkylreste.

Die in den vorkatalysierten Mischungen enthaltenen
Katalysatoren der Formel I sind latente Katalysatoren,
die eine lange Lagerung der Mischung erlauben, wobei sie
dennoch beim Erhitzen sechr wirksam die Reaktion der
vicinalen Epoxyde férdern, beispielsweise deren Reak-
tion mit Phenolen und/oder Carbonsiduren oder deren
Anhydriden.
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PATENTANSPRUCHE -

1. Vorkatalysierte Mischung auf Basis eines Epoxyds, da-
durch gekennzeichnet, dass sie ein Epoxyd mit im Mittel
mehr als einer vicinalen Epoxygruppe pro Molekiil und ein

(2,5-Dihydroxyphenyl)-phosphonium-inneres Salz der For- 5

mel I
(015]
Ri
GB/ 10
P—R: 4))
Rs
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in welchem die Reste

Ri, Re und Rj aliphatische Reste oder Cycloalkylreste sind,
die gegebenenfalls solche Substituenten aufweisen, die ge-
geniiber Epoxygruppen und phenolischen Hydroxylgrup-
pen inert sind, wobei diese Reste unabhéngig voneinan-
der jeweils 1—20 Kohlenstoffatome enthalten,

enthilt.

2. Vorkatalysierte Mischung nach Patentanspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass sie ein inneres Salz der Formel I
enthilt, in welchem die Reste Ry, Rz und Rs unabhéngig von-
einander die Bedeutung von Alkylresten mit 1—20 Kohlen-
stoffatomen, Cycloalkylresten mit 3—6 Kohlenstoffatomen,
Alkenylresten mit vorzugsweise bis zu 6 Kohlenstoffatomen,
hydroxy-substituierten Alkylresten mit vorzugsweise 1—6
Kohlenstoffatomen, cyano-substituierten Alkylresten mit vor-
zugsweise bis zu 6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil oder
phenyl-substituierten Alkylresten mit vorzugsweise bis zu 6
Kohlenstoffatomen im Alkylteil besitzen.

3. Vorkatalysierte Mischung nach Patentanspruch 2, da-
durch gekennzeichnet, dass sie ein inneres Salz der Formel I
enthilt, in welchem die Reste Ry, Rz und Rs jeweils die Be-
deutung eines Alkylrestes mit 2—10 Kohlenstoffatomen auf-
weisen. '

4, Vorkatalysierte Mischung nach einem der Patentan-
spriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie ein inneres
Salz der Formel I enthiilt, in welchem die Reste Ri, Re und
R jeweils die gleiche Bedeutung besitzen.

5. Vorkatalysierte Mischung nach Patentanspruch 4, da-
durch gekennzeichnet, dass sie als inneres Salz der Formel I
das Tri-n-butyl(2,5-dihydroxyphenyl)-phosphoniumhydroxid-
innere Salz, das Tri-n-octyl(2,5-dihydroxyphenyl)-phospho-
niumhydroxid-innere Salz, das Tri-(2-cyanodthyl)(2,5-dihy-
droxyphenyl)-phosphoniumhydroxid-innere Salz, oder das Tri-
(hydroxymethyl)(2,5-dihydroxyphenyl)-phosphoniumhydro-
xid-innere Salz enthilt.

6. Vorkatalysierte Mischung nach einem der Patentan-
spriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in ihr enthal-
tene Epoxyd ein Diglycidyldther von Bisphenol A ist.

7. Vorkatalysierte Mischung nach einem der Patentan-
spriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie als weitere
Komponente ein Phenol, eine Carbonsiure, ein Carbonsiure-
anhydrid oder eine Mischung aus zwei oder mehr derartigen
Komponenten enthélt.

8. Vorkatalysierte Mischung nach Patentanspruch 7, da-
durch gekennzeichnet, dass sie als phenolische Komponente
Bisphenol A und als Carbonsdureanhydrid-komponente Hexa-
hydrophthalsdure-anhydrid enthilt.

9. Vorkatalysierte Mischung nach Patentanspruch 7 oder
8, dadurch gekennzeichnet, dass sie das innere Salz der For-
mel I in einer Menge von 0,001 bis 10 Gew.-9/q, bezogen auf
das Gesamtgewicht der Mischung, enthélt.
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10. Vorkatalysierte Mischung nach Patentanspruch 9, da-
durch gekennzeichnet, dass sie das innere Salz der Formel I
in einer Menge von 0,05 bis 5 Gew.-%/o, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Mischung, enthilt.

Die vorliegende Erfindung betrifft eine vorkatalysierte
Mischung auf Basis eines Epoxyds, die ein Epoxyd mit im
Mittel mehr als einer vicinalen Epoxygruppe pro Molekiil und
ferner ein-(2,5-Dihydroxyphenyl)-phosphonium-inneres Salz
enthilt.

Die in den erfindungsgemassen Mischungen auf Basis ei-
nes Epoxyds enthaltenen inneren Salze wirken beispielsweise
als Katalysator bei der Umsetzung von vicinalen Epoxyden
mit Phenolen und/oder Carbonsiuren, oder deren Anhydri-
den. Derartige Umsetzungen sind von erheblicher wirtschaft-
licher Bedeutung, da man mit ihrer Hilfe funktionelle Mono-

. mere (z. B. Hydroxyithylacrylat), hydraulische Fliissigkeiten

(z. B. 2-Phenoxyithanol) und hochmolekulare lineare oder

20 vernetzte Epoxyharze herstellen kann.

Die Umsetzung zwischen Epoxiden und Phenolen und/
oder Carbonsiuren oder ihren Anhydriden ist eingehend be-
arbeitet und in zahlreichen Patentschriften und wissenschaft-
lichen Verdffentlichungen beschrieben worden. Beispielhaft
sei auf die US-Patentschriften 2 216 099, 2 633 458,

2 658 885, 3 377 406, 3,477 990, 3 547 881, 3 547 885,

3694 407 und 3 738 862, CA-PS 893 191 und die DT-PS
2206 218 sowie auf das Buch «Handbook of Epoxy Resins»
von H. Lee und K. Neville, McGraw Hill, N. Y., USA (1967)
hingewiesen.

In diesen Druckschriften sind nicht nur die Klassen der
Ausgangsstoffe beschrieben, sondern es wird dort auch dar-
auf hingewiesen, dass ein Katalysator erforderlich ist, um
eine befriedigende Reaktionsgeschwindigkeit zu erreichen.
Ausserdem ist es in der Fachwelt wegen der Unterschiede in
den Reaktionsprodukten anerkannt, dass die Reaktion zwi-
schen Epoxiden und Phenolen einerseits und den Epoxiden
und Carbonsiuren oder ihren Anhydriden andererseits nicht
gleichzusetzen ist. Der Unterschied zwischen den beiden Re-
aktionstypen wird dadurch verdeutlicht, dass durch Um-
setzung von Epoxyharzen mit polyfunktionellen Phenolen in
Gegenwart eines Katalysators im wesentlichen lineare Poly-
mere entstehen (vgl. US-PS 3 477 990), wogegen durch Um-
setzung der gleichen Epoxyharze mit einer Polycarbonsdure
oder einem Anhydrid einer Polycarbonsiure in Gegenwart
des gleichen Katalysators vernetzte Polymere gebildet werden
(vgl. US-PS 3 547 885). Es wird deshalb angenommen, dass
die reaktionsfihige Verbindung, die die Umsetzung kataly-
siert, in beiden Fillen verschieden ist. Es wiirden also Verbin-
dungen, die die eine Reaktion katalysieren, nicht notwendiger-
weise die andere Umsetzung auch fordern.

Die Verwendung der bekannten Katalysatoren ist auf die-
sem Gebiet mit verschiedenen Problemen verbunden. In man-
chen Fillen reagieren die Katalysatoren mit den Epoxidaus-
gangsstoffen und verhindern deshalb den Verlauf eines Ver-
schnittes, der ein Epoxyharz und einen Katalysator enthilt.
Ein derartiger Verschnitt wird in der Regel als «vorkataly-
siertes Epoxyharz» bezeichnet. In anderen Fillen treten Pro-
bleme durch die ungeniigende Selektivitdt der bekannten Ka-
talysatoren auf, da diese Katalysatoren gleichzeitig die Um-
setzung zwischen dem Epoxidausgangsstoff und der phenoli-
schen Hydroxylgruppe (oder der Séuregruppe) des Ausgangs-
stoffs und der bzw. den aliphatischen Hydroxylgruppe(n) des
Reaktionsproduktes fordern. Dadurch entstehen verzweigte
oder vernetzte Polymere anstelle der gewlinschten linearen
Polymeren. In anderen bekannten Fillen ist die Reaktions-
geschwindigkeit nicht befriedigend und/oder das Reaktions-
produkt ist stark geférbt und kommt infolgedessen fiir viele



Anwendungen nicht in Betracht. Ein anderer Nachteil kann
darin bestehen, dass das Reaktionsprodukt mit korrodieren-
den Anionen, z. B. Chlorid, kontaminiert ist und fiir bestimm-
te Anwendungsgebiete, wie z. B. elektrische Einbettungsmas-
sen, deshalb nicht in Betracht kommt.

Ziel der vorliegenden Erfindung war es, eine vorkataly-
sierte Mischung auf Basis eines Epoxydes zu entwickeln, die
die oben erlduterten Nachteile bisher bekannter derartiger
Mischungen nicht aufweist. Uberraschenderweise hat es sich
herausgestellt, dass diese Ziele durch Verwendung von in der 10
Folge noch néher definierten (2,5-Dihydroxyphenyl)-phos-
_phonium-inneren Salze als Katalysator erreicht werden kon-
nen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine

w
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durch gekennzeichnet ist, dass sie ein Epoxyd mit im Mittel
mehr als einer vicinalen Epoxygruppe pro Molekiil und ein
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Ri, Rz und Ry aliphatische Reste oder Cycloalkylreste sind,
die gegebenenfalls solche Substituenten aufweisen, die ge-
geniiber Epoxygruppen und phenolischen Hydroxylgrup-
pen inert sind, wobei diese Reste unabhiingig voneinander
jeweils 1—20 Kohlenstoffatome enthalten,

enthilt,

Wie bereits erwdhnt wurde, miissen in den Resten Ry, Re
und Rs gegebenenfalls aufscheinende Substituenten sowohl
gegeniiber Epoxydgruppen als auch gegeniiber phenolischen
Hydroxylgruppen bei der Lagerung inert sein. Beispiele fiir
derartige Substituenten, die an den aliphatischen Resten auf-
scheinen konnen, sind Hydroxygruppen, Cyanogruppen oder
Phenylgruppen.

Bevorzugte erfindungsgemisse vorkatalysierte Mischungen
enthalten ein inneres Salz der Formel I, in welchem die Reste 45
Ri1, Rz und Rs unabhiingig voneinander die Bedeutung von
Alkylresten mit 1—20 Kohlenstoffatomen, Cycloalkylresten
mit 3—6 Kohlenstoffatomen, Alkenylresten mit vorzugsweise
bis zu 6 Kohlenstoffatomen, hydroxy-substituierten Alkyl-
resten mit vorzugsweise 1—6 Kohlenstoffatomen, cyano-sub- sg
stituierten Alkylresten mit vorzugsweise 1-—6 Kohlenstoff-
atomen im Alkylteil oder phenylsubstituierten Alkylresten mit
vorzugsweise 1—6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil besitzen.

Wenn die Reste Ry, Re und Rs die Bedeutung von Alkyl-
resten mit jeweils 1-—20 Kohlenstoffatomen besitzen, dann
sind diejenigen, die 2—10 Kohlenstoffatome aufweisen spe-
ziell bevorzugt. Als Beispiele fiir derartige Reste seien ge-
nannt: der Athylrest, der n-Butylrest, der Hexylrest, der Oc-
tylrest, der Dodecylrest oder der Octadecylrest, wobei von
diesen Resten wieder der n-Butylrest speziell bevorzugt ist. Es ¢,
sei jedoch darauf hingewiesen, dass die Reste Ry, Re und Rs
auch ohne weiteres die Bedeutung von Methylresten aufwei-
sen knnen.

Wenn die Reste Ri, Re und Ry die Bedeutung von phenyl-
substituierten Alkylresten mit vorzugsweise 1—6 Kohlenstoff- .
atomen im Alkylteil aufweisen, dann sind bevorzugte derar-
tige Reste der Benzylrest, der Phenéthylrest, der Phenbutyl-
rest oder der 2,5-Dimethylbenzylrest.
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Beispiele fiir hydroxy-substituierte Alkylreste mit vorzugs-
weise 1—6 Kohlenstoffatomen, bzw. cyano-substituierten Al-
kylresten mit vorzugsweise 1-—6 Kohlenstoffatomen im Alkyl-
teil, sind der Hydroxymethylrest, der Cyanoithylrest und der
2-Cyanopropylrest.

Als Beispiel fiir einen Alkenylrest mit vorzugsweise bis zu
6 Kohlenstoffatomen sei der Allylrest erwihnt.

Als Beispiel fiir einen Cycloalkylrest mit 3 bis 6 Kohlen-~
stoffatomen sei der Cyclohexylrest genannt.

Bevorzugte erfindungsgemésse vorkatalysierte Mischun-
gen enthalten ein inneres Salz der Formel I, in welchem die
Reste Ry, Re und Rs jeweils die gleiche Bedeutung besitzen.
Spezielle Beispiele fiir derartige innere Salze der Formel I
sind die folgenden: das Tri-n-butyl(2,5-dihydroxyphenyl)-
phosphoniumhydroxyd-innere Salz, das Tri-n-octyl(2,5-di-
hydroxyphenyl)-phosphoniumhydroxid-innere Salz, das Tri-
(2-cyanoithy!)(2,5-dihydroxyphenyl)-phosphoniumhydroxid-
innere Salz, oder das Tri(hydroxymethyl)(2,5-dihydroxyphe-
nyl)-phosphoniumhydroxid-innere Salz.

Das in den vorkatalysierten Mischungen enthaltene
Epoxyd kann beispielsweise ein Diglycidyldther von Bisphenol
A sein.

Als weitere Komponente kdnnen die erfindungsgemissen
vorkatalysierten Mischungen: ein Phenol, eine Carbonsiure,
ein Carbons#ureanhydrid oder eine Mischung aus zwei oder
mehr derartigen Komponenten enthalten. Dabei sind von den
phenolischen Komponenten Bisphenol A und von den Car-
bons#ureanhydrid-komponenten Hexahydrophthalsdure-an-
hydrid bevorzugt.

Die zuletzt genannten vorkatalysierten Mischungen ent-
halten das innere Salz der Formel I vorzugsweise in einer
Menge von 0,001 bis 10 Gew.-%/o, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Mischung, und insbesondere in einer Menge von
0,05 bis 5 Gew.-%,, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mi-
schung.

Die in den erfindungsgemissen Mischungen enthaltenen
inneren Salze der Formel I sind latente Katalysatoren fiir die
Forderung der Umsetzung zwischen Epoxyden mit im Mittel
mehr als einer vicinalen Epoxygruppe pro Molekiil und Phe-
nolen und/oder Carbonsduren oder deren Anhydriden.

Diese Katalysatoren der Formel I sind {iberraschend wirk-
sam, indem sie die gewiinschte Reaktion zwischen den Aus-
gangsstoffen bei einer befriedigenden Reaktionsgeschwindig-
keit selektiv katalysieren. Man erhélt die gewiinschten Reak-
tionsprodukte in hohen Ausbeuten und mit einer im allgemei-
nen ausgezeichneten Farbe.

Ausserdem sind diese Katalysatoren mit Epoxyharzen bei
den iiblichen Lagerungstemperaturen iiberraschend reaktions-
trige. Man kann deshalb vorkatalysierte Epoxyharze, bzw.
Zusammensetzungen aus Epoxyharzen, und den neuen Kata-
lysatoren in einfacher Weise dadurch herstellen, dass man die
Epoxyharze mit diesen Katalysatoren verschneidet. Derartige
Verschnitte von Epoxyharzen mit den Katalysatoren stellen
selbstverstindlich neue Mischungen dar.

Die Mischungen gemiss der Erfindung, die ein Epoxy-
harz und eines der (2,5-Dihydroxyphenyl)phosphoniumhy-
droxid-inneren Salze enthalten, kOnnen wie erwihnt zusétz-
lich noch ein Phenol, eine Carbonséure, ein Carbonsidurean-
hydrid oder eine Mischung davon enthalten. Ferner kdnnen
die Mischungen auch iibliche Zusatzstoffe enthalten.

Die neuen inneren Salze konnen dadurch hergestellt wer-
den, dass man 1,4-Benzochinon mit einem tertifiren Phosphin
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in einem inerten Losungsmittel, z. B. Benzol, umsetzt und
das Reaktionsprodukt abfiltriert.

Die inneren Salze der Formel I eignen sich besonders
zum Katalysieren der Umsetzung zwischen vicinalen Epoxi-

den und Phenolen und/oder Carbonsiuren. Bei dieser Anwen-

dung Idsst sich ihre Menge innerhalb weiter Grenzen variie-
ren. Im allgemeinen werden sie aber in kleinen aber kataly-
tischen Mengen benutzt, wie z. B. in Mengen von etwa 0,001
bis etwa 10 Gew.-%/y, bezogen auf das Gesamtgewicht der

So sind z. B. die vicinaien Epoxic or:xnische Verbin-
dungen, die eine oder mehrere

(0

7\
—(13—(l)— Gruppen

tragen. Wahrscheinlich sind die Alkylenoxide mit 2 bis etwa
24 Kohlenstoffatomen, die Epihalogenhydrine und die Epoxy-

Ausgangsstoffe. Bevorzugt wird der Katalysator in Mengen 3y harze die bekanntesten Verbindungen dieser Art. Die bevor-

von etwa 0,05 bis etwa 5 Gew.-0/y Zugegeben.

Wie bereits festgestellt wurde, handelt es sich bei den
Ausgangsstoffen der Reaktionen, die durch die neuen Kataly-
satoren gefordert werden, um gut bekannte Verbindungen.

zugten Monoepoxide sind Athylenoxid, 1,2-Propylenoxid, 1,2-
Butylenoxid und Epichlorhydrin. Bei den Epoxyharzen gibt es
zwei bevorzugte Untergruppen. Die erste Untergruppe ent-

spricht der allgemeinen Formel

0 0
7/ / 7 d
0-CH:-CH—CH: 0-CH:-CH—CH: 0-CH-CH—CH:
R R | R
CH:{S) CHe

in der R Wasserstoff oder ein Alkylrest ist und n eine Zahl
von etwa 0,1 bis etwa 10, bevorzugt etwa 1 bis etwa 2 ist. Die
Herstellung dieser Polyepoxide ist in den US-Patentschriften

in der R, Ry, Re und Rs unabhéingig voneinander Wasserstoff,
Brom und Chlor sind und A ein Alkylenrest, z. B. ein Methy-
lenrest, oder ein Alkylidenrest, z. B. ein Isopropylidenrest mit
etwa 1 bis etwa 4 Kohlenstoffatomen, -S-, -S-S-, -SO-,
~S0s~, -CO~ oder ~O~ ist.

Die ferner als Ausgangsstoffe in Betracht kommenden
Phenole sind wohl bekannte organische Verbindungen, die
eine oder mehrere Hydroxylgruppen an einem aromatischen
Kern enthalten. Zu dieser Verbindungsgruppe gehoren bei-
spielsweise Phenol, alpha- und beta-Naphthol, o-, m- oder p-
Chlorphenol, alkylierte Derivate von Phenol, z. B. o-Methyl-,
3,5-Dimethyl-, p-t-Butyl- und p-Nonylphenol und andere ein-
wertige Phenole sowie mehrwertige Phenole, wie z. B. Resor-
cin und Hydrochinon. Die mehrwertigen Phenole mit 2 bis 6
Hydroxylgruppen und 6 bis etwa 30 Kohlenstoffatomen sind
fiir die Umsetzung mit Epoxyharzen von besonderem Inter-
esse, um hochmolekulare, lineare oder vernetzte Harze zu er-
halten, die sich als Uberzugsmassen eignen. Besonders bevor-
zugte mehrwertige Phenole sind diejenigen, die der Formel

R R R R .
) S
R R R R :

entsprechen, in der R Wasserstoff, Halogen (Fluor, Chior
oder Brom) oder ein Kohlenwasserstoffrest ist und X Sauer-
stoff, Schwefel, -SO-, ~SO:-, ein zweiwertiger Kohlenwasser-

. Rs
/7 0\
CHa>—CH-CHz-0— ——A '
Re

n

2216 099 und 2 658 885 offenbart.

Die zweite Untergruppe entspricht der allgemeinen For-

- mel

R
/ O\
>—0~-CH:-CH—CH:
Rl

stoffrest mit bis zu 10 Kohlenstoffatomen oder ein sauer-

- stoff-, schwefel- und stickstoffhaltiger Kohlenwasserstoffrest,

wie
~OR’0O-, -OR’ORO-, -§-R’-§-, ~S-R’-S8-R'-S-, -0OSi0O~
o O O O O O
. 1 I ol
-08i08i0~, ~-0-C-R~-C-0-, -C-0-R-0~-C-, ~S-R’-S-
oder ein —-SO:-R"-SOx-Rest ist,
wobei R’ ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest ist. 4,4'-Iso-
propylidendiphenol, d. h. Bisphenol A, ist das am meisten be-
vorzugte Phenol. '

Die organischen Carbonséuren und ihre Anhydride gehd-
ren selbstverstindlich auch zu den gut bekannten Verbindun-
gen. Die Siuren tragen eine oder mehrere Carboxylgruppen
an einem organischen Rest. Die Anhydride erhilt man aus
derartigen SHuren durch Entfernung von Wasser in einer in-

. tra- oder intermolekularen Kondensationsreaktion. Von dieser

Klasse von Verbindungen sind beispielsweise von Interesse:
Essigsdure, Propionsiure, Octansiure, Stearinsiure, Acryl-
sdure, Methacrylsdure, Olsiure, Benzoestiure, Phthalsdure,
Isophthalsiure, Maleinsdure, Bernsteinsiure, Adipinsdure,
Itacons#ure, Polyacrylsiure und Polymethacrylsiure sowie
Anhydride von solchen Siuren, wie Essigsdureanhydrid,
Phthalsdureanhydrid und Hexahydrophthalsiureanhydrid.

Fiir die Umsetzung mit Epoxyharzen sind zwei Unter-
gruppen der Carbonsiuren und ihrer Anhydride von beson-
derer Bedeutung.

Durch die Umsetzung von ithylenisch-ungesittigten Mo-
nocarbonséuren mit Epoxyharzen entstehen hydroxysubsti-
tuierte Ester oder Polyester, die fiir die Herstellung von Uber-



zugsmassen, Klebstoffen und dergleichen besonders geeignet
sind (vgl. z. B. US-PS 3 377 406). Auf diesem Gebiet sind
Acrylsiure und Methacrylsiure besonders geeignet, so dass
die dthylenisch-ungeséttigten Monocarbonsiuren eine bevor-
zugte Untergruppe der Sduren darstellen.

Die zweite bevorzugte Untergruppe der Siuren schliesst
solche Sduren ein, die als Vernetzungsmittel fiir Epoxyharze
geeignet sind. Die Mitglieder dieser Untergruppe sind nor-
malerweise zwei- oder dreibasische Sauren oder deren An-
hydride, wobei es sich bevorzugt um fliissige Verbindungen
oder niedrig schmelzende Feststoffe handelt. Beispiele dafiir
sind Bernsteinséure, Maleinsédure oder Hexahydrophthalséure
und ihre Anhydride. Andere derartige Sduren und Anhydride
sind z. B. in den US-Patentschriften 2 970 983 und 3 547 885
beschrieben.

Bei der Umsetzung kann das Verhéltnis von vicinalem
Epoxid zu Phenol und/oder zur Carbonsiure innerhalb eines
weiten Bereichs in Abhéngigkeit von dem gewiinschten Pro-
dukt schwanken. Wenn z. B. ein Reaktionsprodukt erwiinscht
ist, das eine endstindige Phenolithergruppe enthilt, wird of-
fensichtlich mit einem Uberschuss an Phenol bei diesem Ver-
fahren gearbeitet.

Die Ausgangsstoffe sind in zahlreichen Fillen fliissig, so
dass kein Losungsmittel oder Verdiinnungsmittel bendtigt
wird. Es gibt jedoch Fille, bei denen ein oder beide Aus-
gangsstoffe fest oder viskose Fliissigkeiten sind, so dass ein
inertes Losungsmittel oder Verdiinnungsmittel mit Vorteil
mitverwendet werden kann. Geeignete derartige Losungsmit-
tel oder Verdiinnungsmittel sind dem Fachmann bekannt, so
dass nur einige Verbindungsgruppen und Verbindungen als
Beispiele angefiihrt werden, wie Ketone (Aceton oder Methyl-
dthylketon) und Kohlenwasserstoffe (Benzol, Toluol, Xylol,
Cyclohexan und Ligroin).

Fiir die Umsetzung wird die Reaktionsmischung im ailge-
meinen auf Temperaturen im Bereich von etwa 50 bis etwa
225° C, bevorzugt 100 bis 175° C erwarmt, bis eine exo-
therme Reaktion auftritt. Nachdem die exotherme Umsetzung
abgeklungen ist, wird die Reaktionsmischung im wesentlichen
auf eine Temperatur in dem bereits angegebenen Bereich zu-
sitzlich erwdrmt, um sicherzugehen, dass die Umsetzung voll-
stindig ist. Ublicherweise wird bei atmosphérischem oder er-
hohtem Druck, z. B. bei Driicken bis zu 14 kg/cm? abs. ge-
arbeitet.

Man erhilt durch die Umsetzung Produkte, die grund-
sétzlich in der Technik bekannt sind. Das speziell hergestellte
Produkt schwankt in seinen Eigenschaften in Abhédngigkeit
von der Auswahl und dem Verhiltnis der Ausgangsstoffe. In
der nachfolgenden Diskussion werden die Typen der Pro-
dukte erldutert, die mit den neuen Katalysatoren erhalten
werden konnen.

Die Produkte, die man durch Umsetzung eines Epoxy-
harzes mit einem Phenol in Gegenwart der neuen Katalysato-
ren erhilt, sind Phenoldther, die eine oder mehrere aliphati-
sche sekundire Hydroxylgruppen enthalten. Derartige alipha-
tische Hydroxylgruppen entstehen bei der Ring6ffnung durch
die Umsetzung des Oxirans und einer phenolischen Hydroxyl-
gruppen. Zusétzlich tragen diese Produkte in Abhéngigkeit
von dem Verhéltnis der Ausgangsstoffe eine oder mehrere
endsténdige Epoxygruppe oder eine oder mehrere phenolische
Hydroxylgruppe. Sie sind infolgedessen reaktionsfdhige Zwi-
schenprodukte, die mit vielen polyfunktionellen Hirtungsmit-
teln gehéirtet bzw. vernetzt werden kdnnen, wobei sie harte,
unlosliche Feststoffe bilden, die als Uberziige geeignet sind.
Eine Aufzdhlung von einigen geeigneten Hirtungsmitteln, die
fiir eine derartige Hartung in Betracht kommen, ist in der
US-PS 3 477 990 zu finden. Die gehirteten Produkte, insbe-
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sondere diejenigen von hohem Molekulargewicht, eignen sich
zur Oberflichenbeschichtung, als Klebstoffschichten in La-
minaten, Uberziigen von Faserwickeln oder als Bindemittel
im Bauwesen. Die aus halogenierten, insbesondere bromierten
Phenolen hergestellten Produkte eignen sich fiir flammfeste
Anwendungen, da sie dazu neigen selbstverloschend zu sein.
Deshalb sind sie besonders fiir geh#rtete Uberziige von Holz-
tifelungen und als Klebstoffschichten in Schichthdlzern ge- -
eignet. i

Die durch die Umsetzung eines Epoxyharzes mit einer
Monocarbonsgure oder deren Anhydrid hergestellten Produk-
te haben eine endstiindige Estergruppe. Sie lassen sich als
Uberzugsmassen, Klebstoffe, verstarkte Kunststoffe oder als
Formmassen verwenden. Durch Umsetzung von Epoxyharzen
mit Polycarbonsduren oder ihren Anhydriden erhilt man ver-
netzte unldsliche Harze, die als Uberziige Verwendung fin-
den.

Funktionelle Monomere kann man dadurch herstellen,
dass man ein Cg- bis Cs-Alkylenoxid mit Acrylsdure oder
Methacrylsdure umsetzt. Hydraulische Fliissigkeiten bilden
sich, wenn man ein niedriges Alkylenoxid mit Phenol in etwa
dquimolaren Mengen umsetzt. Nichtionische oberflichenak-
tive Mittel entstehen, indem man ein alkyliertes einwertiges
Phenol mit einem Cs- bis Cs-Alkylenoxid oder einer Mi-

_schung solcher Alkylenoxide umsetzt.

In dhnlicher Weise kann man andere, vielseitig verwend-
bare Produkte durch Umsetzung von vicinalen Epoxiden mit
Phenolen und/oder Carbonsiuren oder Anhydriden in Gegen-
wart der neuen Katalysatoren erhalten.

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung noch né-
her erliutert.

Beispiel 1

Es wurde ein Versuch durchgefiihrt, bei dem ein Reak-
tionsgefiss, das mit einem Thermometer und einem mechani-
schen Riihrer ausgeriistet und mit Stickstoff vorgespiilt war,
mit einem Diglycidyldther von Bisphenol A mit einem Epo-
xiddquivalenzgewicht von 187 (4,5 g), Bisphenol A (2,628 g)
und 0,011 g Tri-n-butyl(2,5-dihydroxyphenyl)phosphonium-
inneres Salz-Katalysator, gelost in Methanol, beschickt wurde.
Die Reaktionsmischung wurde auf 150° C erwédrmt und dann
wurde die Erwdrmung unterbrochen. Es wurde eine exother-
me Reaktion beobachtet und nachdem sie abgeklungen war,
wurde die Reaktionsmischung fiir 3 weitere Stunden auf 160°
Celsius erwdrmt. Das erhaltene Harz hatte eine ausgezeich-
nete Farbe. Der theoretische Prozentgehalt an Epoxid betrug
2,00; der tatsichliche Prozentgehalt an Epoxid lag bei 2,04,

Beispiel 2
Es wurde ein weiterer Versuch in dhnlicher Weise wie bei
Beispiel 1 durchgefiihrt, mit der Ausnahme, dass 2,812 g Bis-
phenol A verwendet wurde und die Reaktionsmischung 5
Stunden auf 160° Cerwirmt wurde. Der theoretische Epoxid-
gehalt betrug 1,00 ¢/, der praktische Epoxidgehalt lag bei
1,11 9/,.

Beispiele 3 bis 6

Diese Versuchsreihe wurde in dhnlicher Weise wie die
vorhergehenden Versuche durchgefiihrt, mit der Ausnahme,
dass 1,698 g Bisphenol in jedem Fall verwendet wurde und
die Reaktionsmischungen nur fiir 1,5 Stunden auf 160° C er-
warmt wurden.

Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt.
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Tabelle I

Herstellung von linearen hochmolekularen Epoxyharzen mit
verschiedenen Katalysatoren

Bei- Katalysator 9 theor. 9/ tats.
spiel : Epoxid- Epoxid-
gehalt gehalt
3 e0 ©
: P-én-C;Hs)a 8,00 7,90
OH
4 o0 ©
: PL(CH:>»—CHsls 8,00 7,94
HO
5 e0 @&
: P-£CH:0H)s 8,00 8,07
OH
6 eQ0 ©
P-£CH:-CH:-CN)s 8,00 10,75
HO

Beispiel 7

Bei diesem Versuch wurde ein Diglycidylither von Bis-
phenol A mit einem Epoxidiquivalenzgewicht von 172—178
(100,0 g) und Hexahydrophthalsiureanhydrid (80,0 g) und
Tributyl-(2,5-Dihydroxyphenyl)phosphonium-inneres Salz
(0,15 g) sorgfiltig gemischt und unter Vakuum gehalten, bis
die Blasenbildung im Vakuum sehr gering war. Die Reak-
tionsmischung wurde dann auf 110° C fiir 2 Stunden er-
wirmt, dann wurde die Wiarmezufuhr abgestellt und die exo-
therme Reaktion ausklingen gelassen. Die Reaktionsmischung
wurde dann fiir 2 weitere Stunden auf 150° C erwirmt und
anschliessend abgekiihlt. Das gehirtete Produkt ist klar, farb-
los und sehr hart.

In einer anderen Versuchsreihe wurden aliquote Teile
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dieser Mischungen vor dem Hérten zwei Wochen bei Raum- 50

temperatur gehalten. Es trat keine nennenswerte Anderung
der Viskositit der ungehirteten Mischungen ein.
Ahnlich gute Ergebnisse wurden bei einer Versuchsreihe

erhalten, bei der das Hexahydrophthalsiureanhydrid durch

Dodecenylbernsteinsdure- und «Nadicmethylanhydrid» er-

setzt wurde. Es wunden hierbei aber lingere Hértungszeiten
bendtigt.

Die gehirteten Produkte hafteten stark an dem Reaktions-
geféss und liessen sich als Schutziiberziige verwenden.

Diese Versuche kdnnen in vielfiltiger Weise abgewandelt
werden. So kann man z. B. die Anhydride durch andere An-
hydride ersetzen, wie z. B. durch Maleinsdureanhydrid, wobei
man vernetzte Produkte erhélt. Alternativ kann man Acryl-
sdure oder Methacrylsiure verwenden, wodurch Epoxyharze
entstehen, die Vinylgruppen enthalten, die durch freie Radi-
kale bildende Katalysatoren oder thermisch polymerisierbar
sind.

Beispiel 8

Herstellung von Tri-n-butyl(2,5-dihydroxyphenyl)-
phosphoniumhydroxid-inneres Salz

In einen Edelstahlbecher, der Aceton (1,33 1) enthielt,
wurde Tri-n-butylphosphin von 95%/siger Reinheit (849,6 g;
4,2 Mol) gegeben.

Eine Acetonldsung (2,89 1) von 1,4-Benzochinon (432,4 g;
4 Mol) wurde in einem Erlenmeyer-Kolben hergestellt und in
einen Scheidetrichter iiberfiihrt. Die Chinonldsung wurde
dann langsam (1,5 Stunden) unter heftigem Riihren der Phos-
phinldsung zugegeben. Da die Reaktion geringfiigig exotherm
verlief, wurde die Zugabegeschwindigkeit der Chinonldsung
so kontrolliert, dass eine Temperatur von 28° C nicht iiber-
schritten wurde. Die Reaktionsmischung entwickelte sofort
eine weinrote Farbe, wobei das Reaktionsprodukt sofort als
leicht brauner amorpher Feststoff bei der Zugabe von wei-
terem Chinon ausfiel. Nach Beendigung der Zugabe wurde
die Reaktion noch eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt.

Das Produkt wurde abfiltriert, mit Aceton (4 X 11) ge-
waschen und an der Luft iiber Nacht getrocknet. Man erhielt
1,138 kg (Ausbeute 92 9/p) eines 98%/pigen acetonfreien leicht
braunen Feststoffes mit einem Schmelzpunkt von 180 bis
190° C.

In dhnlicher Weise wurden die folgenden Verbindungen
hergestellt.

Verbindung Fp. °C
Tri-n-Octyl(2,5-dihydroxyphenyl)-
phosphoniumhydroxid-inneres Salz
Tri(2-cyanoithyl)(2,5-dihydroxyphenyl)- 130—140
phosphoniumhydroxid-inneres Salz
Trithydroxymethyl)(2,5-dihydroxyphenyl)- > 300

phosphoniumhydroxid-inneres Salz

Beim Erwirmen auf Temperaturen in der Néhe des
Schmelzpunktes neigen diese inneren Salze zum Polymerisie-
ren oder Zersetzen.
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