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(57) Abstract: Cured epoxy resins are widely used because of their outstanding mechanical and chemical properties. Epoxy resins
based on bisphenol-A or bisphenol-F diglycidyl ethers are typically used, but are problematic in many fields due to their effects on
the endocrine system. The present invention relates to 2-phenyl-1,3-propanediol diglycidyl ether derivatives and curable epoxy resin
compositions based thereon as alternatives to bisphenol-A or bisphenol-F diglycidyl ethers or epoxy resin compositions based

thereon.

(57) Zusammenfassung:

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Gehirtete Epoxidharze sind aufgrund ihrer hervorragenden mechanischen und chemischen Figenschaften weit verbreitet.
Ublicherweise werden Epoxidharz auf Basis von Bisphenol-A-oder Bisphenol-F-diglycidylether eingesetzt, die jedoch wegen
ihrer endokrinen Wirkung fiir viele Bereiche problematisch sind. Die vorliegende Erfindung betrifft 2-Phenyl-1,3-propandiol-
Diglycidylether-Derivate und darauf basierende hértbare Epoxidharz-Zusammensetzungen als Alternative zu den Bisphenol-A-
oder Bisphenol-F-diglycidylether bzw. den darauf basierenden Epoxidharz-Zusammensetzungen.
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Diglycidylether von 2-Phenyl-1,3-propandiol-derivaten und deren Oligomere als hartbare Epo-
xidharze

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivate, Verfahren
zu deren Herstellung sowie deren Verwendung zur Herstellung von Klebstoffen, Verbundwerk-
stoffen, Formkdrpern oder Beschichtungen. Die vorliegende Erfindung betrifft weiter hartbare
Epoxidharz-Zusammensetzungen umfassend eine Harterkomponente und eine Harzkomponen-
te, die mindestens ein 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivat oder ein darauf basie-
rendes Oligomer als Polyepoxidverbindung enthalt, sowie Verfahren zur Hartung dieser hartba-
ren Epoxidharz-Zusammensetzungen und durch Hartung dieser hartbaren Epoxidharz-
Zusammensetzung erhaltliche bzw. erhaltene gehartete Epoxidharze.

Als Epoxidharze bezeichnet man Ublicherweise oligomere Verbindungen mit im Mittel mehr als
einer Epoxidgruppe pro Molekul, die durch Umsetzung mit geeigneten Hartern oder durch Po-
lymerisation der Epoxidgruppen in Duroplaste bzw. gehartete Epoxidharze umgewandelt wer-
den. Gehartete Epoxidharze sind aufgrund ihrer hervorragenden mechanischen und chemi-
schen Eigenschaften, wie hohe Schlagzahigkeit, hohe Abriebfestigkeit, gute Hitze- und Chemi-
kalienbestandigkeit, insbesondere eine hohe Besténdigkeit gegeniiber Laugen, Sauren, Olen
und organischen Losungsmitteln, hohe Witterungsbestandigkeit, ausgezeichnete Haftfahigkeit
auf vielen Werkstoffen und hohes elektrisches Isolationsvermdgen, weit verbreitet. Sie dienen
als Matrix flr Faserverbundwerkstoffe ("Composites") und sind oft Hauptbestandteil in Elekt-
rolaminaten, Strukturklebstoffen, Gie3harzen, Beschichtungen und Pulverlacken.

Die meisten kommerziellen (ungeharteten) Epoxidharze werden durch Kupplung von Epichlor-
hydrin an Verbindungen, die wenigstens zwei reaktive Wasserstoffatome besitzen, wie Poly-
phenole, Mono- und Diamine, Aminophenole, heterocyclische Imide und Amide, aliphatische
Diole oder Polyole oder dimere Fettsauren, hergestellt. Epoxidharze, die sich von Epichlor-
hydrin ableiten, werden als Glycidyl-basierte Harze bezeichnet. In der Regel werden Bisphenol-
A- oder Bisphenol-F-Diglycidylether bzw. die entsprechenden Oligomere als Epoxidharze ein-
gesetzt.

Insbesondere an Beschichtungen von Behaltern flr die Lagerung von Lebensmitteln und Ge-
tranken werden hohe Anforderungen gestellt. So soll die Beschichtung stark sauren oder salz-
haltigen Lebensmitteln (z.B. Tomaten) oder Getréanken widerstehen, damit keine Korrosion des
Metalls eintritt, die wiederum zur Kontamination des FUllguts fihren kénnte. Andererseits darf
die Beschichtung nicht den Geschmack oder das Aussehen der Lebensmittel beeintrachtigen.
Da wahrend der Herstellung der Behalter oft bereits beschichtete Behalter weiter geformt wer-
den, muss die Beschichtung flexibel sein. Viele Fulllglter, z.B. Lebensmittel, werden erst in der
Dose pasteurisiert; daher muss die Beschichtung eine Erhitzung auf 121 °C mindestens 2
Stunden unbeschadigt und ohne Migration von Inhaltsstoffen Uberstehen.
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Die Verwendung von Epoxidharzen auf Basis von Bisphenol-A- oder Bisphenol-F-diglycidyl-
ether wird in zunehmend mehr Bereichen als problematisch identifiziert, da die entsprechenden
Diole wegen ihrer endokrinen Wirkung als problematisch angesehen werden.

Zur Losung dieses Problems sind verschiedene Vorschlage gemacht worden:

US 2012/0116048 offenbart ein Bisphenol-A (BPA) und Bisphenol-F (BPF) freies Polymer, das
neben Esterbindungen auch Hydroxyetherbriicken umfasst, wobei Diepoxide zum Einsatz
kommen, die auf offenkettige aliphatische Diole wie Neopentylglykol (NPG), einfache cyclo-
aliphatische Diole wie 1,4-Cyclohexandimethanol oder aromatische Diole wie Resorcin basie-
ren. Erfahrungsgeman ergeben die beschriebenen aliphatischen und cycloaliphatischen Diole
jedoch sehr weiche und wenig temperatur- und chemikalienbestandige Beschichtungen.

WO 2012/089657 offenbart eine BPA-freie Zubereitung aus einem filmbildenden Harz sowie
einem Adhasionspromotor. Als Harz wird ein epoxidiertes Harz hergestellt beispielsweise aus
den Diglycidylethern von NPG, Ethylenglycol, Propylen- oder Dipropylenglycol, 1,4-Butandiol
oder 1,6-Hexandiol. Hier sind die gleichen Einschrankungen der Beschichtungseigenschaften
wie im vorigen Beispiel zu erwarten.

US 2012/0130040 und US 2009/0264669 erwahnen unter anderem Diglycidylether des 2-
Phenyl-1,2-propandiols und dessen Verwendung als hartbares Epoxid, ohne etwaige Details
der Herstellung einer solchen Verbindung sowie dessen Hartung zu offenbaren.

WO 2010/100122 schlagt ein Beschichtungssystem vor, das erhaltlich ist durch Umsetzung
eines epoxidierten Pflanzendls mit hydroxyfunktionellen Verbindungen wie z.B. Propylenglycol,
Propan-1,3-diol, Ethylenglycol, NPG, Trimethylolpropan, Diethylenglycol u.a.

US 2004/0147638 beschreibt ein 2-Schichten (Kern/HUlle)-System, bei dem der Kern aus ei-
nem BPA- oder BPF-basierten Epoxidharz, die Deckschicht z.B. aus einem Acrylatharz gebildet
wird. Kritisch ist hier, ob die Deckschicht wirklich vollstandig die Migration von BPA oder Bis-
phenol-A-Diglycidylether (BADGE) in das Fullgut verhindern kann.

WO 2012/091701 schlagt verschiedene Diole bzw. deren Diglycidylether als Ersatz fir BPA
bzw. BADGE flr Epoxidharze vor, unter anderem Derivate von BPA und kernhydriertem BPA,
alicyclische Diole auf Basis von Cyclobutan sowie Diole mit einem Furanring als Grundstruktur.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, monomere bzw. oligomere Diglycidyl-
ether-Verbindungen fur die Verwendung in Epoxidharz-Systemen bereitzustellen, insbesondere
als zumindest partieller Ersatz von BADGE in entsprechenden Epoxidharz-Systemen, vor allem
fur den Einsatz zur Beschichtung von Behaltern.
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Entsprechend betrifft die vorliegende Erfindung 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-
Derivate (PPD-DGE-Derivate) der Formel |
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— — N (),

wobei

R1 eine Alkyl-Gruppe oder eine Aryl-Gruppe, bevorzugt eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 5 C-Atomen
oder eine Aryl-Gruppe mit 6 bis 10 C-Atomen, besonders bevorzugt eine Methyl-Gruppe ist,

R2 bis R6 unabhangig voneinander ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-
Atomen, ein Halogen-Atom (F, CI, Br, |) oder eine Nitro-Guppe, bevorzugt ein Wasserstoff-Atom
oder eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist,

R7 ein Wasserstoff-Atom oder eine Glycidyl-Gruppe ist, und

n = 0 bis 100, vorzugsweise 0 bis 30 ist,

und wobei aullerdem R2 und R3 oder R3 und R4 auch gemeinsam fUr einen annellierten Aro-
maten bzw. Heteroaromaten stehen kénnen, so dass z.B. insgesamt ein Naphthyl- oder Indolyl-
substituent resultiert.

In einer besonderen betrifft die vorliegende Erfindung 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-
Derivate (PPD-DGE-Derivate) der Formel |, wobei

R1 eine Alkyl-Gruppe oder eine Aryl-Gruppe, bevorzugt eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 5 C-Atomen
oder eine Aryl-Gruppe mit 6 bis 10 C-Atomen, besonders bevorzugt eine Methyl-Gruppe ist,

R2 bis R6 unabhangig voneinander ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-
Atomen, ein Halogen-Atom (F, Cl, Br, I) oder eine Nitro-Guppe, bevorzugt ein Wasserstoff-Atom
oder eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist,

R7 ein Wasserstoff-Atom oder eine Glycidyl-Gruppe ist, und

n = 0 bis 100, vorzugsweise 0 bis 30 ist.

Bei PPD-DGE-Derivaten der Formel |, die zwei oder mehr R7-Reste aufweisen (n = 2 bis 100)
ist R7 jeweils unabhangig voneinander ein Wasserstoff-Atom oder eine Glycidyl-Gruppe.

Alkyl-Gruppen im Sinne der Erfindung besitzen 1 bis 20 C-Atome. Sie kdnnen linear, verzweigt
oder cyclisch sein. Bevorzugt weisen sie keine Substituenten mit Heteroatomen auf. Hetero-
atome sind alle Atome auler C- und H-Atome.
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Aryl-Gruppen im Sinne der Erfindung besitzen 6 bis 20 C-Atome. Bevorzugt weisen sie keine
Substituenten mit Heteroatomen auf. Heteroatome sind alle Atome aufer C- und H-Atome.

Eine Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft oligomere PPD-DGE-Derivate der Formel | mit

n = 1 bis 100, vorzugsweise 1 bis 30. Unter einem oligomerem PPD-DGE-Derivat der Formel |
im Sinne der Erfindung ist auch ein Gemisch von oligomeren PPD-DGE-Derivaten mit verschie-
denen n und unterschiedlichen Substitutionsmustern flr R7 (Wasserstoff-Atom oder Glycidyl-
Gruppe) zu verstehen.

Eine Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft monomere PPD-DGE-Derivate der Formel | mit
n=0.

Eine Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft Gemische aus monomeren und oligomeren PPD-
DGE-Derivaten der Formel .

Eine AusfUhrungsform der Erfindung betrifft 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivate
der Formel |, bei denen R1 eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, bevorzugt eine Methyl-
Gruppe ist und R2 bis R7 und n wie oben definiert sind. Sie betrifft insbesondere 2-Phenyl-1,3-
propandiol-Diglycidylether-Derivate der Formel I, bei denen R1 eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-
Atomen, bevorzugt eine Methyl-Gruppe und R2 bis R6 je ein Wasserstoff-Atom sind, n = 0 bis
100, bevorzugt 0 bis 30 ist und R7 wie oben definiert ist (monomerer bzw. oligomere 2-Alkyl-2-
phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether bzw. momerer bzw. oligomere 2-Methyl-2-phenyl-1,3-
propandiol-Diglycidylether).

Bevorzugte Ausflhrungsformen der Erfindung sind monomerer 2-Methyl-2-Phenyl-1,3-propan-
diol-Diglycidylether (MPPD-DGE) entsprechend der Formel | bei dem R1 eine Methyl-Gruppe
und R2 bis R6 je ein Wasserstoff-Atom sind und n = 0 ist, sowie oligomere MPPD-DGE ent-
sprechend der Formel | bei denen R1 eine Methyl-Gruppe und R2 bis R6 je ein Wasserstoff-
Atom sind, n =1 bis 100, bevorzugt 1 bis 30 ist und R7 ein Wasserstoff-Atom oder eine Gly-
cidyl-Gruppe (unabhangig voneinander) ist, sowie Gemische von monomerem und oligomeren
MPPD-DGE.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung von PPD-DGE-Derivaten
der Formel | umfassend die Umsetzung der entsprechenden 2-Phenyl-1,3-propandiol-Derivate
(PPD-Derivate) der Formel Il

R4
R5 R3
R6 R2
HO OH

(1),
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wobei
R1 bis R6 die gleiche Bedeutung haben wie flr die PPD-DGE-Derivate der Formel |, mit Epi-
chlorhydrin.

Bei der Reaktion entsteht in der Regel ein Gemisch aus monomerem und oligomerem PPD-
DGE-Derivat. Der Anteil an monomerem PPD-DGE-Derivat ist groRer, je héher der Uberschuss
an eingesetztem Epichlorhydrin ist. Monomere PPD-DGE-Derivate kénnen mittels dem Fach-
mann bekannten Trennmethoden wie beispielsweise chromatographische, extraktive oder des-
tillative Verfahren von den oligomeren PPD-DGE-Derivate getrennt werden.

In einer besonderen Ausfiihrungsform werden 1 bis 20 Aquivalenten, bevorzugt 2 bis 10 Aqui-
valente Epichlorhydrin fir die Herstellung der PPD-DGE-Derivate der Formel | eingesetzt. Die
Reaktion erfolgt Gblicherweise in einem Temperaturbereich von -10°C bis 120°C, bevorzugt
20°C bis 60°C. Zur Beschleunigung der Umsetzung kdnnen Basen wie wassrige oder alkoholi-
sche Lésungen bzw. Dispersionen anorganischer Salze, wie z.B. LiOH, NaOH, KOH, Ca(OH).
oder Ba(OH)2 zugegeben werden. Darlber hinaus kdnnen geeignete Katalysatoren wie tertiare
Amine eingesetzt werden.

In einer anderen besonderen Ausflihrungsform erfolgt die erfindungsgemaflie Umsetzung der
PPD-Derivate der Formel Il zu den entsprechenden PPD-DGE-Derivate der Formel | mit 1 bis
20, vorzugsweise mit 1 bis 10 Aquivalenten Epichlorhydrin bei einer Temperatur in einem Be-
reich von 20°C bis 180°C, vorzugsweise von 70°C bis 150°C in Gegenwart einer Lewis-Saure
als Katalysator, vorzugsweise in Gegenwart von Zinn(lV)chlorid oder Bortrifluorid-Addukten wie
Bortrifluorid-Etheraten. Anschlielend wird das Reaktionsgemisch mit einer Base (bspw. ver-
dinnte Natronlauge) versetzt und flr eine weitere Zeitspanne (bspw. 1 bis 5 h) erhitzt (bspw.
unter Ruckfluss). Danach kann das Produkt mittels Phasentrennung und Waschschritten mit
Wasser isoliert werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiter Verfahren zur Herstellung von PPD-DGE-Derivat-
basierten Oligomeren durch Umsetzung von monomeren PPD-DGE-Derivaten der Formel | mit
Diolen (Kettenverlangerung). Dazu wird monomeres PPD-DGE-Derivat der Formel | (n = 0)
oder ein Gemisch von mehreren PPD-DGE-Derivaten der Formel | mit verschiedenen n, wobei
Uberwiegend n = 0 ist, mit einem oder mehreren Diolen umgesetzt. Vorzugsweise enthalt dieses
Gemisch von mehreren PPD-DGE-Derivaten der Formel | zu mindestens 60 Gew.-% das mo-
nomere PPD-DGE-Derivat (n = 0). Vorzugsweise werden dazu 0,01 bis 0,95, besonders bevor-
zugt 0,05 bis 0,8, insbesondere 0,1 bis 0,4 Aquivalente des Diols bezogen auf das eingesetzte
PPD-DGE-Derivat eingesetzt. Vorzugsweise wird durch einen unterstdchiometrischen Einsatz
des Diols bzw. der Diole erreicht, dass das resultierende PPD-DGE-Derivat-basierte Oligomer
im Mittel mehr als 1 bevorzugt mehr als 1,5 besonders bevorzugt mehr als 1,9 Epoxidgruppen
pro Molekl aufweist. Die Reaktion erfolgt Ublicherweise in einem Temperaturbereich von 50°C
bis 200°C, bevorzugt 60°C bis 160°C. Geeignete Diole sind typischerweise aromatische,
cycloaliphatische oder aliphatische Dihydroxyverbindungen, beispielsweise Furandimethanol,
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kernhydriertes Bisphenol A, kernhydriertes Bisphenol F, Neopentylglykol, Bisphenol A, Bis-
phenol F oder Bisphenol S, bevorzugt Furandimethanol, kernhydriertes Bisphenol A oder
kernhydriertes Bisphenol F.

Entsprechend sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung auch PPD-DGE-Derivat-basierte
Oligomere, die erhaltlich sind bzw. erhalten werden, durch Umsetzung eines monomeren PPD-
DGE-Derivat der Formel | (n = 0) oder eines Gemisch von mehreren PPD-DGE-Derivaten der
Formel | mit verschiedenen n, wobei Uberwiegend n = 0 ist, mit einem oder mehreren Diolen.
Vorzugsweise enthalt dieses Gemisch von mehreren PPD-DGE-Derivaten der Formel | zu min-
destens 60 Gew.-% das monomere PPD-DGE-Derivat (n = 0). In einer besonderen Ausflh-
rungsform sind die eingesetzten ein oder mehreren Diole nicht identisch ist mit dem den PPD-
DGE-Derivaten der Formel | entsprechenden PPD-Derivat der Formel Il, wodurch PPD-DGE-
Derivat-basierte Mischoligomere erhaltlich sind bzw. erhalten werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft in einer besonderen Ausfihrungsform Verfahren zur Herstel-
lung von PPD-DGE-Derivat-basierte Oligomeren ausgehend von monomeren PPD-DGE-
Derivaten der Formel |, wobei das monomere PPD-DGE-Derivat der Formel | (n = 0) oder ein
Gemisch von mehreren PPD-DGE-Derivaten der Formel | mit verschiedenen n, wobei Uberwie-
gend n = 0 ist, mit dem entsprechenden PPD-Derivat der Formel Il umgesetzt wird. Vorzugs-
weise enthalt dieses Gemisch von mehreren PPD-DGE-Derivaten der Formel | zu mindestens
60 Gew.-% das monomere PPD-DGE-Derivat (n = 0). Vorzugsweise werden dazu 0,01 bis 0,95
insbesondere 0,1 bis 0,4 Aquivalente des PPD-Derivats der Formel |l bezogen auf das einge-
setzte PPD-DGE-Derivat der Formel | eingesetzt. Vorzugsweise wird durch einen unterstochio-
metrischen Einsatz des PPD-Derivats der Formel Il erreicht, dass das resultierende PPD-DGE-
Derivat-basierte Oligomer im Mittel mehr als 1 bevorzugt mehr als 1,5 besonders bevorzugt
mehr als 1,9 Epoxidgruppen pro MolekUl aufweist. Die Reaktion erfolgt Gblicherweise in einem
Temperaturbereich von 50°C bis 200°C, bevorzugt 60°C bis 160°C.

In analoger Weise kdnnen auch gezielt hdhermolekulare oligomere PPD-DGE-Derivate der
Formel | ausgehend von oligomeren PPD-DGE-Derivaten der Formel | mit geringerem Oligome-
risierungsgrad hergestellt werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch hartbare Epoxidharz-Zusammensetzungen umfassend
eine Harterkomponente, die mindestens einen Harter enthalt, und eine Harzkomponente, die
mindestens eine PPD-DGE-Derivat-basierte Polyepoxidverbindung ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus PPD-DGE-Derivaten der Formel | (monomer und/oder oligomer) und PPD-DGE-
Derivat basiertes Mischoligomer enthalt.

Vorzugsweise betrifft die vorliegende Erfindung hartbare Epoxidharz-Zusammensetzungen um-
fassend eine Harterkomponente, die mindestens einen Harter enthalt, und eine Harzkomponen-
te, die mindestens eine PPD-DGE-Derivat-basierte Polyepoxidverbindung ausgewahlt aus der

Gruppe bestehend aus PPD-DGE-Derivaten der Formel | (monomer und/oder oligomer) enthalt.
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In einer besonderen Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung hartbare Epoxidharz-
Zusammensetzungen umfassend eine Harterkomponente, die mindestens einen Harter enthalt,
und eine Harzkomponente, die mindestens ein oligomeres PPD-DGE-Derivat der Formel |

(n =1 bis 100, vorzugsweise 1 bis 30) enthalt, wobei das Epoxidaquivalent (EEW) der einge-
setzten oligomeren PPD-DGE-Derivate der Formel | im statistischen Mittel zwischen 130 und
3000 g/mol, insbesondere zwischen 140 und 1000 g/mol liegt.

In einer besonderen Ausflhrungsform weist die erfindungsgemafie hartbare Epoxidharz-
Zusammensetzung weniger als 40 Gew.-%, bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, besonders be-
vorzugt weniger als 5 Gew.-%, insbesondere weniger als 1 Gew.-% Bisphenol A oder F basierte
Verbindungen bezogen auf die gesamte Harzkomponente auf. Bevorzugt ist die erfindungsge-
male hartbare Epoxidharz-Zusammensetzung frei von Bisphenol A oder F basierten Verbin-
dungen. Bisphenol A oder F basierte Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind
Bisphenol A und F selbst, deren Diglycidylether, sowie darauf basierende Oligo- oder Polymere.

In einer besonderen Ausflhrungsform der erfindungsgemafien hartbaren Epoxidharz-
Zusammensetzung machen die erfindungsgemaflen PPD-DGE-Derivat-basierten Polyepoxid-
verbindungen insgesamt einen Anteil von mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt mindestens

60 Gew.-%, insbesondere mindestens 80 Gew.-% bezogen auf die gesamte Harzkomponente
aus.

Die erfindungsgemafien Verbindungen der Formel | sind auch geeignet zur Verwendung als
Reaktivverdinner, insbesondere als Reaktivverdinner fir BADGE-, Bisphenol-F-Diglycidyl-
ether-, Tetraglycidylmethylendianilin-, Kresol-, Novolak- oder Triglycidylaminophenole-basierte
Epoxidharze, da sie geeignet sind, die Viskositat von anderen Epoxidharzen, insbesondere
BADGE-, Bisphenol-F-Diglycidylether -, Tetraglycidylmethylendianilin-, Kresol-, Novolak- oder
Triglycidylaminophenole-basierten Epoxidharzen, in der Harzkomponente und in der hartbaren
Zusammensetzung herabzusetzen. Vorteilhafterweise fuhrt der Zusatz der erfindungsgemafien
Verbindungen der Formel | als ReaktivverdlUnner zu einer vergleichsweise geringen Reduzie-
rung der Glaslbergangstemperatur.

Entsprechend betrifft die vorliegende Erfindung in einer besonderen Ausflhrungsform hartbare
Zusammensetzungen, umfassend eine Harterkomponente, die mindestens einen Harter enthalt,
und eine Harzkomponente, die mindestens eine PPD-DGE-Derivat-basierte Polyepoxidverbin-
dung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus PPD-DGE-Derivaten der Formel | (monomer),
und mindestens ein Epoxidharz, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Diglycidylether von
Bisphenol A, Diglycidylether von Bisphenol F (BFDGE), Diglycidylether von kernhydriertem Bi-
sphenol A, Diglycidylether von kernhydriertem Bisphenol F, Tetraglycidylmethylendianilin, Kre-
sol-Epoxidharz, Novolak-Epoxidharz und Triglycidylaminophenole und deren Oligomere, ent-
halt. Dabei macht die mindestens eine PPD-DGE-Derivat-basierte Polyepoxidverbindung insge-
samt vorzugsweise einen Anteil bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt bis 25 Gew.-%, insbe-
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sondere von 1 bis 20 Gew.-%, besonders von 2 bis 20 Gew.-%, ganz besonders von 5 bis 15
Gew.-% bezogen auf die Harzkomponente (Epoxidharz(e) und PPD-DGE-Derivat-basierte Po-
lyepoxidverbindung(en)) der hartbaren Zusammensetzung aus.

Entsprechend betrifft die vorliegende Erfindung auch eine Harzkomponente, umfassend min-
destens eine PPD-DGE-Derivat-basierte Polyepoxidverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus PPD-DGE-Derivaten der Formel | (monomer), und mindestens ein Epoxidharz,
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Diglycidylether von Bisphenol A, Diglycidylether von
Bisphenol F (BFDGE), Diglycidylether von kernhydriertem Bisphenol A, Diglycidylether von
kernhydriertem Bisphenol F, Tetraglycidylmethylendianilin, Kresol-Epoxidharz, Novolak-
Epoxidharz und Triglycidylaminophenole und deren Oligomere. Dabei macht die mindestens
eine PPD-DGE-Derivat-basierte Polyepoxidverbindung vorzugsweise einen Anteil bis 30 Gew.-
%, besonders bevorzugt bis 25 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 20 Gew.-%, besonders von 2
bis 20 Gew.-%, ganz besonders von 5 bis 15 Gew.-% bezogen auf die Harzkomponente (Epo-
xidharz(e) und PPD-DGE-Derivat-basierte Polyepoxidverbindung(en)) der hartbaren Zusam-
mensetzung aus.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der erfindungsgemafen hartbaren Epoxidharz-
Zusammensetzung macht die gesamte Harzkomponente mindesten 10 Gew.-%, insbesondere
mindestens 25 Gew.-% bezogen auf die gesamte hartbare Epoxidharz-Zusammensetzung aus.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind alle Epoxidverbindungen und nur die Epoxidverbin-
dungen der hartbaren Epoxidharz-Zusammensetzung der Harzkomponente zuzurechnen. Epo-
xidverbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Verbindungen mit mindestens einer
Epoxidgruppe, also beispielsweise auch entsprechende Reaktivverdinner.

Vorzugsweise weisen die Epoxidverbindungen der Harzkomponente im statistischen Mittel min-
destens 1,1, bevorzugt mindestens 1,5, insbesondere mindestens 1,9 Epoxidgruppen pro Mole-
kdl auf.

Harter im Sinne der Erfindung sind Verbindungen, die geeignet sind, eine Vernetzung der erfin-
dungsgemafiien PPD-DGE-Derivat-basierten Polyepoxidverbindungen zu bewirken.

Durch Umsetzung mit Hartern kdnnen Polyepoxidverbindungen in nicht schmelzbare, dreidi-
mensional "vernetzte", duroplastische Materialien Uberflihrt werden.

Bei der Hartung von Epoxidharzen unterscheidet man zwischen zwei Hartungstypen. Im ersten
Fall weist der Harter wenigstens zwei funktionellen Gruppen auf, welche mit den Oxiran-
und/oder Hydroxygruppen der Polyepoxidverbindungen unter Ausbildung kovalenter Bindungen
reagieren kdnnen (Polyadditionsreaktion). Beim Ausharten kommt es dann zur Ausbildung ei-
nes polymeren Netzwerkes aus miteinander kovalent verknipften von den Polyepoxidverbin-
dungen abstammenden Einheiten und von den Hartermolekilen abstammenden Einheiten, wo-
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bei der Grad der Vernetzung Uber die relativen Mengen der funktionellen Gruppen im Harter
und in der Polyepoxidverbindung gesteuert werden kann. Im zweiten Fall wird eine Verbindung
eingesetzt, welche die Homopolymerisation von Polyepoxidverbindungen untereinander be-
wirkt. Derartige Verbindungen werden haufig auch als Initiator oder Katalysator bezeichnet.
Homopolymerisation induzierende Katalysatoren sind Lewis-Basen (anionische Homopolymeri-
sation; anionisch hartende Katalysatoren) oder Lewis-Sauren (kationische Homopolymerisation;
kationisch hartenden Katalysatoren). Sie bewirken die Ausbildung von Etherbriicken zwischen
den Epoxidverbindungen. Es wird angenommen, dass der Katalysator mit einer ersten Epoxid-
gruppe unter Ring6ffnung reagiert, wobei eine reaktive Hydroxygruppe entsteht, die wiederum
mit einer weiteren Epoxidgruppe unter Ausbildung einer Etherbriicke reagiert, was zu einer
neuen reaktiven Hydroxygruppe fihrt. Aufgrund dieses Reaktionsmechanismus gendgt der un-
terstochiometrische Einsatz solcher Katalysatoren zur Aushartung. Imidazol ist ein Beispiel fur
einen Katalysator, der eine anionische Homopolymerisation von Epoxidverbindungen induziert.
Bortrifluorid ist ein Beispiel fur einen Katalysator, der eine kationische Homopolymerisation aus-
I6st. Auch Mischungen aus verschiedenen Polyadditionsreaktion eingehenden Hartern und Mi-
schungen aus Homopolymerisation induzierenden Hartern, sowie Mischungen aus Polyadditi-
onsreaktion eingehenden und Homopolymerisation induzierenden Hartern kénnen zur Hartung
von Polyepoxidverbindungen eingesetzt werden.

Geeignete funktionelle Gruppen, die mit den Oxirangruppen von Polyepoxidverbindungen (Epo-
xidharzen) eine Polyadditionsreaktion eingehen kdnnen, sind beispielsweise Aminogruppen,
Hydroxygruppen, Thioalkohole bzw. Derivate davon, Isocyanate und Carboxylgruppen bzw.
Derivate davon, wie Anhydride. Dementsprechend werden Ublicherweise als Harter fur Epoxid-
harze aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Polyamine, Carbonsaureanhydride,
Polyamidoamine, Aminoplaste wie z.B. Formaldehydkondensationsprodukte von Melamin,
Harnstoff, Benzoguanamin oder Phenoplaste wie z.B. Novolake, eingesetzt. Auch oligomere
oder polymere Harter auf Acrylatbasis mit Hydroxy- oder Glycidylfunktionen in der Seitenkette
sowie Epoxyvinylesterharze werden verwendet. Dem Fachmann ist bekannt, fir welche An-
wendungen ein schnell oder langsam wirkender Harter eingesetzt wird. So wird er beispielswei-
se fur lagerstabile Einkomponenten-Formulierungen einen sehr langsam (bzw. erst bei hdherer
Temperatur) wirkenden Harter verwenden. Gegebenenfalls wird man einen Harter verwenden,
der erst unter Anwendungsbedingungen als aktive Form freigesetzt wird, beispielsweise Ketimi-
ne oder Aldimine. Bekannte Harter besitzen eine lineare oder hdchstens schwach vernetzte
Struktur. Sie sind beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage
auf CD-ROM, 1997, Wiley-VCH, Kapitel "Epoxy Resins" beschrieben, worauf hiermit in vollem
Umfang Bezug genommen wird.

Geeignete Harter flr die erfindungsgemalie hartbare Epoxidharz-Zusammensetzung sind bei-
spielsweise Polyphenole, Polycarbonsauren, Polymerkaptane, Polyamine, primare Monoamine,
Sulfonamide, Aminophenole, Aminocarbonsduren, Carbonsaureanyhdride, phenolische Hydro-
xygruppen enthaltende Carbonsauren, Sulfanilamide, sowie Mischungen davon. Im Rahmen
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dieser Erfindung sei unter den jeweiligen Poly-Verbindungen (z.B. Polyamin) auch die entspre-
chenden Di-Verbindungen (z.B. Diamin) zu verstehen.

Bevorzugte Harter fir die erfindungsgemale hartbare Epoxidharz-Zusammensetzung sind
Aminoharter und Phenolharze.

In einer besonderen Ausfuhrungsform beinhaltet die erfindungsgemafie hartbare Epoxidharz-
Zusammensetzung einen Aminoharter als Harter. FUr die Polyadditionsreaktion geeignete Ami-
noharter sind Verbindungen, die mindestens zwei sekundare oder mindestens eine primare
Aminogruppe besitzen. Durch die Verknlpfung der Aminogruppen des Aminoharters mit den
Epoxidgruppen der Polyepoxidverbindung bilden sich Polymere, deren Einheiten von den Ami-
nohartern und den Polyepoxidverbindungen stammen. Aminoharter werden daher in der Regel
im stochiometrischem Verhaltnis zu den Epoxidverbindungen eingesetzt. Wenn der Aminohar-
ter beispielsweise zwei primare Aminogruppen hat, also mit bis zu vier Epoxidgruppen koppeln
kann, kdnnen vernetzte Strukturen entstehen.

Die Aminoharter der erfindungsgemalfien hartbaren Epoxidharz-Zusammensetzung besitzen
mindestens eine primare Aminogruppe oder zwei sekundare Aminogruppen. Ausgehend von
Polyepoxidverbindungen mit mindestens zwei Epoxidgruppen kann mit einer Aminoverbindung
mit mindestens zwei Aminofunktionen eine Hartung durch eine Polyadditionsreaktion (Ketten-
verlangerung) erfolgen. Dabei entspricht die Funktionalitat einer Aminoverbindung ihrer Anzahl
an NH-Bindungen. Eine primare Aminogruppe hat somit eine Funktionalitat von 2, wahrend eine
sekundare Aminogruppe eine Funktionalitdt von 1 hat. Durch die VerknlUpfung der Aminogrup-
pen des Aminoharters mit den Epoxidgruppen der Polyepoxidverbindung bilden sich Polymere
aus dem Aminoharter und der Polyepoxidverbindung, wobei die Epoxidgruppen zu freien OH-
Gruppen umgesetzt werden. Bevorzugt werden Aminoharter verwendet, mit einer Funktionalitat
von mindestens 3 (beispielsweise mindestens 3 sekundare Aminogruppen oder mindestens
eine primare und eine sekundare Aminogruppe), insbesondere solche mit zwei primaren Ami-
nogruppen (Funktionalitat von 4).

Bevorzugte Aminoharter sind Dimethyldicykan (DMDC), Dicyandiamid (DICY), Isophorondiamin
(IPDA), Diethylentriamin (DETA), Triethylentetramin (TETA), Bis(p-aminocyclohexyl)methan
(PACM), Methylendianilin (bspw. 4,4’-Methylendianilin), Polyetheramine, bspw. Polyetheramin
D230, Diaminodiphenylmethan (DDM), Diaminodiphenylsulfon (DDS), 2,4-Toluoldiamin, 2,6-
Toluoldiamin, 2,4-Diamino-1-methylcyclohexan, 2,6-Diamino-1-methylcyclohexan, 2,4-Diamino-
3,5-diethyltoluol, 2,6-Diamino-3,5-diethyltoluol, 1,2-Diaminobenzol, 1,3-Diaminobenzol, 1,4-
Diaminobenzol, Diaminodiphenyloxid, 3,3°,5,5-Tertramethyl-4,4-diaminodiphenyl und 3,3"-
Dimethyl4,4‘-diaminodiphenyl, sowie Aminoplaste wie z.B. Kondensationsprodukte von Aldehy-
den wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Crotonaldehyd oder Benzaldehyd mit Melamin, Harnstoff
oder Benzoguanamin sowie Gemisch davon. Besonders bevorzugte Aminoharter fur die erfin-
dungsgemale hartbare Zusammensetzung sind Dimethyldicykan (DMDC), Dicyandiamid
(DICY), Isophorondiamin (IPDA) und Methylendianilin (bspw. 4,4’-Methylendianilin) sowie Ami-
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noplaste wie z.B. Kondensationsprodukte von Aldehyden wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Cro-
tonaldehyd oder Benzaldehyd mit Melamin, Harnstoff oder Benzoguanamin.

Vorzugsweise werden bei der erfindungsgemafien hartbaren Epoxidharz-Zusammensetzung
Polyepoxidverbindung und Aminoharter in einem bezogen auf die Epoxid- bzw. die Aminofunk-
tionalitat in etwa stochiometrischem Verhalinis eingesetzt. Besonders geeignete Verhaltnisse
von Epoxidgruppen zu Aminofunktionalitat sind beispielsweise 1 : 0,8 bis 0,8 : 1.

In einer besonderen Ausfuhrungsform beinhaltet die erfindungsgemafe hartbare Epoxidharz-
Zusammensetzung ein Phenolharz als Harter. Flr die Polyadditionsreaktion geeignete Phenol-
harze besitzen mindestens zwei Hydroxylgruppen. Durch die Verknipfung der Hydroxylgruppen
des Phenolharzes mit den Epoxidgruppen der Polyepoxidverbindung bilden sich Polymere, de-
ren Einheiten von den Phenolharzen und den Polyepoxidverbindungen stammen. Phenolharze
kénnen in der Regel sowohl im stdchiometrischen als auch im substdchiometrischen Verhaltnis
zu den Epoxidverbindungen eingesetzt. Bei Einsatz substdchiometrischer Mengen des Phenol-
harzes wird durch Einsatz geeigneter Katalysatoren die Reaktion der sekundaren Hydroxygrup-
pen des bereits entstandenen Epoxidharzes mit Epoxidgruppen begunstigt.

Geeignete Phenolharze sind beispielsweise Novolake, phenolische Resole, allgemein Konden-
sationsprodukte von Aldehyden (bevorzugt Formaldehyd und Acetaldehyd) mit Phenolen. Be-
vorzugte Phenole sind Phenol, Cresol, Xylenole, p-Phenylphenol, p-tert.butyl-Phenol, p-
tert.amyl-Phenol, Cyclopentylphenol, p-Nonyl- und p-Octylphenol.

Die erfindungsgemafe hartbare Epoxidharz-Zusammensetzung kann auch einen Beschleuniger
fur die Hartung umfassen. Geeignete Hartungsbeschleuniger sind beispielsweise Imidazol oder
Imidazol-Derivate oder Harnstoffderivate (Urone), wie beispielsweise 1,1-Dimethyl-3-phenyl-
harnstoff (Fenuron). Auch die Verwendung von tertidren Aminen wie beispielsweise Triethanol-
amin, Benzyldimethylamin, 2,4,6-Tris(dimethylaminomethyl)phenol und Tetramethylguanidin als
Hartungsbeschleuniger ist beschrieben (US 4,948,700). Bekanntermalien kann beispielsweise
die Hartung von Epoxidharzen mit DICY durch Zugabe von Fenuron beschleunigt werden.

Die erfindungsgemafe hartbare Epoxidharz-Zusammensetzung kann auch ein Verdlinnungs-
mittel beinhalten.

VerdUnnungsmitteln im Sinne dieser Erfindung sind konventionelle Verdinnungsmittel oder Re-
aktivverdlnner. Durch die Zugabe von VerdUnnungsmittel zu einer hartbaren Epoxidharz-
Zusammensetzung wird Ublicherweise deren Viskositat gesenkt.

Konventionelle Verdinnungsmittel sind typischerweise organische Losungsmittel oder Mi-
schungen davon, beispielsweise Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon
(MIBK), Diethylketon oder Cyclohexanon, Ester aliphatischer Carbonsauren wie Ethylacetat,
Propylacetat, Methoxypropylacetat oder Butylacetat, Glykole wie Ethylenglykol, Diethylenglykol,
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Triethylenglykol oder Propylenglykol etc., Glykolderivate wie Ethoxyethanol, Ethoxyethanol-
acetat, Ethylen- oder Propylenglycolmono- oder dimethylether, aromatische Kohlenwasserstoffe
wie Toluol oder Xylole, aliphatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Heptan, sowie
Alkanole wie Methanol, Ethanol, n- oder Isopropanol oder Butanole. Wahrend des Aushartens
des Epoxidharzes verdampfen sie aus der Harzmasse. Dies kann zu einer unerwiinschten Vo-
lumenreduktion des Harzes (Schrumpfung) oder zur Porenbildung flhren, und so mechanische
Eigenschaften des ausgeharteten Materials wie beispielsweise die Bruchfestigkeit aber auch
die Oberflacheneigenschaften nachteilig beeinflussen.

Reaktivverdinner sind niedermolekulare Substanzen, die im Unterscheid zu konventionellen
Ldsungsmitteln funktionelle Gruppen, in der Regel Oxirangruppen, aufweisen, welche mit den
Hydroxygruppen des Harzes und/oder den funktionellen Gruppen des Harters unter Ausbildung
kovalenter Bindungen reagieren kénnen. Reaktivverdinner im Sinne der vorliegenden Erfin-
dung sind aliphatische oder cycloaliphatische Verbindungen. Sie verdampfen wahrend des
Aushartens nicht, sondern werden wahrend des Aushartens kovalent in die sich bildende
Harzmatrix eingebunden. Geeignete Reaktivverdlnner sind beispielsweise mono- oder po-
lyfunktionelle Oxirane. Beispiele flir monofunktionelle Reaktivverdinner sind Glycidylether
aliphatischer und cycloaliphatischer Monohydroxyverbindungen mit in der Regel 2 bis 20 C-
Atomen wie z. B. Ethylhexylglycidylether sowie Glycidylester aliphatischer oder cycloaliphati-
scher Monocarbonsauren mit in der Regel 2 bis 20 C-Atomen. Beispiele fur polyfunktionelle
Reaktivverdinner sind insbesondere Glycidylether polyfunktioneller Alkohole mit in der Regel 2
bis 20 C-Atomen, die im Mittel typischerweise 1,5 bis 4 Glycidylgruppen aufweisen, wie 1,4-
Butandioldiglycidylether, 1,6-Hexandioldiglycidylether, Diethylenglykoldiglycidylether oder die
Glycidylether des Trimethylolpropans oder Pentaerythritols. Bisher beschriebene Reaktivver-
dunner verbessern zwar die Viskositatseigenschaften der Epoxidharzzusammensetzungen,
vielfach verschlechtern sie aber die Harte des ausgeharteten Harzes und flhren zu einer gerin-
geren Ldsungsmittelbestandigkeit. Des Weiteren ist bekannt, dass die Reaktivverdinner die
Reaktivitat der damit formulierten Epoxidharz-Zusammensetzungen verringern, was langere
Hartungszeiten zur Folge hat.

Die erfindungsgemafe hartbare Epoxidharz-Zusammensetzung kann auch Flllstoffe, bei-
spielsweise Pigmente, beinhalten. Geeignete Fullstoffe sind Metalloxide wie Titandioxid, Zin-
koxid und Eisenoxid oder Hydroxide, Sulfate, Carbonate, Silicate dieser oder anderer Metalle,
beispielsweise Calciumcarbonat, Aluminiumoxid, Aluminiumsilicate. Weitere geeignete Fllstof-
fe sind beispielsweise Siliziumdioxid, pyrogene oder Fallungskieselsdure sowie Rul}, Talk, Baryt
oder andere nichttoxische Pigmente. Auch Mischungen der Fullstoffe kdnnen eingesetzt wer-
den. Den Gewichtsanteil der Fllstoffe an der Beschichtung, ihre PartikelgréRe, -harte sowie
ihren Formfaktor (aspect ratio) wird ein Fachmann je nach den Anwendungserfordernissen
wahlen.

Die erfindungsgemalRe hartbare Epoxidharz-Zusammensetzung kann weitere Additive je nach
den Erfordernissen enthalten, beispielsweise Entschaumer, Dispergiermittel, Netzmittel, Emul-
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gatoren, Verdicker, Biocide, Co-Solventien, Basen, Korrosionsinhibitoren, Flammschutzmittel,
Trennmittel und/oder Wachse.

Die erfindungsgemafe hartbare Epoxidharz-Zusammensetzung kann auch Verstarkungsfasern
wie Glasfasern oder Carbonfasern enthalten. Diese kbnnen beispielsweise als kurze Fasersti-
cke von wenigen mm bis cm Lange, sowie als Endlosfasern, Wickel oder Gewebe vorliegen.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung eines geharteten Epoxid-
harzes, umfassend die Hartung der hartbaren Epoxidharz-Zusammensetzung.

Die Hartung kann bei Normaldruck und bei Temperaturen kleiner 250°C, insbesondere bei
Temperaturen kleiner 235°C, vorzugsweise bei Temperaturen kleiner 220°C erfolgen, insbe-
sondere in einem Temperaturbereich von 40°C bis 220°C.

Die Hartung der hartbaren Epoxidharz-Zusammensetzung zu Formkdrpern erfolgt Gblicherweise
in einem Werkzeug, bis Formstabilitdt erreicht ist und das Werkstlck aus dem Werkzeug ent-
nommen werden kann. Der sich anschlielende Prozess zum Abbau von Eigenspannungen des
Werkstlcks und/oder zum Vervollstandigen der Vernetzung des geharteten Epoxidharzes wird
Tempern genannt. Grundsatzlich ist es auch mdglich, den Temperprozess auch vor Entnahme
des Werkstlckes aus dem Werkzeug durchzuflhren, etwa zur Vervollstandigung der Vernet-
zung. Der Temperprozess findet Ublicherweise bei Temperaturen an der Grenze der Formstei-
figkeit statt (Menges et. al., ,Werkstoffkunde Kunststoffe* (2002), Hanser-Verlag, 5. Auflage, S.
136). Ublicherweise wird bei Temperaturen von 120°C bis 220°C, bevorzugt bei Temperaturen
von 150°C bis 220°C getempert. Ublicherweise wird das gehértete Werkstiick fir einen Zeit-
raum von 30 bis 240 min den Temperbedingungen ausgesetzt. Abhangig von den Abmessun-
gen des Werkstlcks, kdnnen auch langerer Temperzeiten angebracht sein.

Bei der Hartung der hartbaren Epoxidharz-Zusammensetzung zu Beschichtungen wird zu-
nachst das zu beschichtende Substrat mit der hartbaren Epoxidharz-Zusammensetzung beauf-
schlagt und anschlieRend die hartbaren Epoxidharz-Zusammensetzung auf dem Substrat ge-
hartet.

Das Beaufschlagen der hartbaren Epoxidharz-Zusammensetzung kann vor oder nach dem
Formen des gewlnschten Artikels durch Tauchen, Spritzen, Aufwalzen, Aufstreichen, Aufrakeln
oder dergleichen bei flissigen Formulierungen oder durch Aufbringen eines Pulverlacks erfol-
gen. Das Aufbringen kann auf Einzelstlcke (z.B. Dosenteile) oder auf prinzipiell endlose Sub-
strate, beispielsweise auf Bandrollen aus Stahl beim Coil Coating, erfolgen. Geeignete Substra-
te sind Ublicherweise aus Stahl, Weil3blech (verzinnter Stahl) oder Aluminium (z.B. fur Getran-
kedosen). Das Ausharten der hartbaren Epoxidharz-Zusammensetzung nach Aufbringen auf
dem Substrat findet Gblicherweise im Temperaturbereich von 20°C bis 250°C, bevorzugt von
50°C bis 220°C, besonders bevorzugt von 100°C bis 220°C statt. Die Zeit betragt Ublicherweise
0,1 bis 60 min, bevorzugt 0,5 bis 20 min, besonders bevorzugt 1 bis 10 min.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/072216 PCT/EP2013/072758
14

Eine ausfihrliche Beschreibung der gangigen Typen von Metallverpackungen und ihrer Herstel-
lung, verwendete Metalle und Legierungen und Beschichtungsmethoden wird in P.K.T. Oldring
und U. Nehring: Packaging Materials, 7. Metal Packaging for Foodstuffs, ILSI Report, 2007,
gegeben, worauf hiermit Bezug genommen wird.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiter die durch Hartung der erfindungsgemafen hartbaren
Epoxidharz-Zusammensetzung erhaltlichen bzw. erhaltenen geharteten Epoxidharze, insbe-
sondere in Form von Beschichtungen auf metallischen Substraten.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiter die Verwendung der erfindungsgemafiien Verbindungen
der Formel | bzw. der erfindungsgemafien hartbaren Epoxidharz-Zusammensetzung zur Her-
stellung von Klebstoffen, Verbundwerkstoffen, Formkdrpern und Beschichtungen, insbesondere
von Beschichtungen vorzugsweise von Behaltern insbesondere von Behaltern fur die Lagerung
von Lebensmitteln.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiter die Verwendung der erfindungsgemafiien Verbindungen
der Formel | als Reaktivverdlinner, insbesondere als Reaktivverdinner fir BADGE- oder
BFDGE-basierte Epoxidharze. Die erfindungsgeméafiien Verbindungen der Formel | sind geeig-
net die Viskositat von anderen Epoxidharzen, insbesondere BADGE- oder BFDGE-basierten
Epoxidharzen in der Harzkomponente und in der hartbaren Zusammensetzung herabzusetzen.
Vorteilhafterweise flhrt der Zusatz der erfindungsgemafien Verbindungen der Formel | als Re-
aktivverdiinner zu einer vergleichsweise geringen Reduzierung der Glaslbergangstemperatur.
Die GlasUbergangstemperatur (Tg) kann mittels Dynamisch-Mechanischer Analyse (DMA), bei-
spielsweise gemafl der Norm DIN EN ISO 6721, oder mit einem Differential Kalorimeter (DSC),
beispielsweise gemanl der Norm DIN 53765, bestimmt werden. Bei der DMA wird ein rechtecki-
ger Probekdrper mit einer erzwungenen Frequenz und vorgegebener Deformation auf Torsion
belastet. Dabei wird die Temperatur mit einer definierten Rampe gesteigert und Speicher- und
Verlustmodul in festen Zeitintervallen aufgezeichnet. Ersterer stellt die Steifigkeit eines
viskoelastischen Werkstoffs dar. Letzterer ist proportional zur im Material dissipierten Arbeit. Die
Phasenverschiebung zwischen der dynamischen Spannung und der dynamischen Verformung
wird durch den Phasenwinkel & gekennzeichnet. Die GlaslUbergangstemperatur kann durch un-
terschiedliche Methoden bestimmt werden: Als Maximum der tan & Kurve, als Maximum des
Verlustmoduls oder mittels Tangentenmethode am Speichermodul. Bei Bestimmung der Glas-
Ubergangstemperatur unter Verwendung eines Differential Kalorimeters wird eine sehr kleine
Probenmenge (ca. 10 mg) in einem Aluminiumtiegel erwarmt und der Warmestrom zu einem
Referenztiegel gemessen. Dieser Zyklus wird dreimal wiederholt. Die Bestimmung des Glas-
Ubergangs erfolgt als Mittelwert aus der zweiten und dritten Messung. Die Auswertung der Tg-
Stufe der Warmestromkurve kann Uber den Wendepunkt, nach der halben Breite oder dem Ver-
fahren der Mittelpunktstemperatur bestimmt werden.
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Unter dem Begriff Topfzeit ist eine KenngréRe zu verstehen, die Ublicherweise benutzt wird, um
die Reaktivitat verschiedener Harz/Harter- und/oder Harz/Hartermischungs-Kombinationen zu
vergleichen. Die Messung der Topfzeit ist eine Methode zur Charakterisierung der Reaktivitat
von Laminiersystemen mittels einer Temperaturmessung. Je nach Anwendung haben sich Ab-
weichungen von den dort beschriebenen Parametern (Menge, Prifbedingungen und Messme-
thode) etabliert. Dabei wird die Topfzeit wie folgt bestimmt: 100 g der hartbaren Zusammenset-
zung, enthalten Epoxidharz und Harter bzw. Hartergemisch werden in einem Behalter (Ubli-
cherweise ein Pappbecher) gefillt. In diese hartbare Zusammensetzung wird ein Temperatur-
fUhler eingetaucht, der in bestimmten Zeitabstédnden die Temperatur misst und abspeichert.
Sobald diese hartbare Zusammensetzung erstarrt ist, wird die Messung beendet und die Zeit
bis zum Erreichen der Maximaltemperatur ermittelt. Fir den Fall, dass die Reaktivitat einer
hartbaren Zusammensetzung zu gering ist, wird diese Messung bei erhdhter Temperatur
durchgeflhrt. Bei der Angabe der Topfzeit muss auch immer die Priftemperatur angegeben
werden.

Die Gelzeit (auch Gelierzeit) gibt nach DIN 16 945 einen Anhaltspunkt Uber die Zeitspanne zwi-
schen der Zugabe des Hérters zum Reaktionsgemisch und des Ubergangs der Reaktionsharz-
masse vom fllissigen in den Gelzustand. Die Temperatur spielt dabei eine wichtige Rolle, wes-
halb die Gelzeit jeweils flr eine vorbestimmte Temperatur ermittelt wird. Mit Hilfe dynamisch-
mechanischer Methoden, insbesondere der Rotationsviskosimetrie, kdnnen auch kleine Pro-
benmengen quasi-isotherm untersucht und ihr gesamter Viskositats- bzw. Steifigkeitsverlauf
erfasst werden. Nach der Norm ASTM D 4473 ist der Schnittpunkt zwischen dem Speichermo-
dul G’ und dem Verlustmodul G”, an dem die Dampfung tan-d den Wert 1 hat, der Gelpunkt,
und die Zeitspanne ab Zugabe des Harters zum Reaktionsgemisch bis zum Erreichen des Gel-
punkts ist die Gelzeit. Die so bestimmte Gelzeit kann als Mal} fir die Aushartungsgeschwindig-
keit angesehen werden.

Die Shore-Harte ist eine Kennzahl flr Polymere wie bspw. gehartete Epoxidharze, die in direk-
ter Beziehung zur Eindringtiefe eines Eindringkorper (Indenter) in den Prufkdrper steht, und ist
somit ein Mal flr die Harte des Prifkérpers. Sie wird bspw. entsprechend der Norm DIN ISO
7619-1 bestimmt. Man unterscheidet zwischen den Verfahren Shore A, C und D. Als Indenter
wird ein federbelasteter Stift aus gehartetem Stahl verwendet. Dabei wird der Indenter mit Fe-
derkraft in den Prifkorper gedrickt und die Eindringtiefe stellt ein Mal fur die Shore-Harte dar.
Waéhrend fUr die Bestimmung der Shore-Harte A und C wird als Indenter ein Kegelstumpf mit
einer Stirnflache von 0,79 mm im Durchmesser und einem Offnungswinkel von 35° verwendet
wird, benutzt man bei der Shore-Harte D-Prifung als Indenter ein Kegelstumpf mit einer kugel-
férmigen Spitze mit einem Radius von 0,1 mm und einem Offnungswinkel von 30°. Fir die Er-
mittlung der Shore-Hartekennwerte wurde eine Skala eingefuhrt, die von 0 Shore (2,5 mm Ein-
dringtiefe) bis 100 Shore (0 mm Eindringtiefe) reicht. Dabei entspricht der Skalenwert 0 dem
maximal moglichen Eindruck, d.h. der Werkstoff setzt dem Eindringen des Indenters keinen
Widerstand entgegen. Dagegen entspricht der Skalenwert 100 einem sehr hohen Widerstand
des Werkstoffs gegentiber dem Eindringen und es wird praktisch kein Eindruck erzeugt.
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Bei der Bestimmung der Shore-Harte spielt die Temperatur eine entscheidende Rolle, so dass
die Messungen in einem eingeschrankten Temperaturintervall von 23°C + 2°C normgerecht
durchgeflhrt werden missen.

Fig. 1 zeigt den Viskositatsverlauf eines MPPD-DGE-Epoxidharzes und eines BADGE-
Epoxidharzes fir die Hartung mit IPDA bei 40°C (Viskositat (y-Achse) in mPas gegen die Zeit
(x-Achse) in min).

Die Erfindung wird nun durch die nachfolgenden, nichtlimitierenden Beispiele naher erlautert.

Beispiel 1
Herstellung von monomerem MPPD-DGE

2-Methyl-2-phenyl-1,3-propandiol (MPPD; 0,05 mol, 8,31 g) wird in Epichlorhydrin (0,4 mol,
37,01 g) geldést und 30 min bei RT gerthrt. AnschlieRend wird vorsichtig portionsweise gepul-
vertes KOH (0,3 mol, 16,83 g) zugegeben und bis zum vollstidndigen Umsatz bei RT gerlhrt.
Anschlieflend werden 100 ml Wasser zugegeben und 30 min bei RT gerthrt. Die Reaktionsmi-
schung wird mehrfach mit Methyl-tert-butylether (MTBE) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden Uber MgSO4 getrocknet, filtriert und eingeengt.

Das so erhaltene Epoxidharz weist ein Epoxid-Aquivalenzgewicht (EEW) von 150-170 g/eq auf
und besteht zu ca. 70 Gew.-% aus monomerem MPPD-DGE (semiquantitativ bestimmt durch
GPC-MALDI-MS).

Bei den restlichen 30 Gew.-% handelt es sich um oligomeren MPPD-DGE, der zu ca. 50 Gew.-
% aus einem Dimer besteht, dessen sekundare Hydroxygruppe ebenfalls glycidyliert ist (insge-
samt eine trifunktionelle Verbindung bezogen auf die Epoxidgruppen). Der Rest besteht aus
dem nicht an der sekundaren Hydroxygruppe glycidylierten Dimer und héhermolekularen
MPPD-DGE Oligomeren.

Der monomere MPPD-DGE kann chromatographisch von den Oligomeren gereinigt werden.
Beispiel 1a
Alternative Herstellung von monomerem MPPD-DGE

6 mol MPPD werden bei 90°C mit 38 mmol Zinn(IV)chlorid versetzt. 12 mol Epichlorhydrin wer-
den Uber 3 h in kleinen Portionen zugegeben, wobei die Temperatur nicht unter 90°C fallen o-
der Uber 120°C ansteigen soll. Nach Abklihlen auf Raumtemperatur wird 25 %ige Natronlauge
(11 mmol) zugegeben und 2 h zum Ruckfluss erhitzt. Anschlieend werden die Phasen ge-
trennt und das Produkt mehrfach mit Wasser gewaschen. Man erhalt das Produkt in quantitati-
ver Ausbeute.
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Das so erhaltene Epoxidharz weist ein Epoxid-Aquivalentgewicht (EEW) von 150 bis 210 g/eq
auf und besteht zu 60 bis 90 Gew.-% aus monomerem MPPD-DGE (bestimmt durch NMR). Bei
den restlichen 10 bis 40 % handelt es sich um dimeren und oligomeren MPPD-DGE, der teil-
weise organisch gebundenes Chlor enthalten kann.

Anstelle von Zinn(IV)chlorid kdnnen auch andere Lewis-Sauren und anstelle von Natronlauge
auch andere Basen eingesetzt werden.

Der monomere MPPD-DGE kann destillativ oder chromatographisch von den Oligomeren ge-
reinigt werden.

Beispiel 2
Herstellung von oligomerem MPPD-DGE

19,5 g MPPD werden mit 40 g des Reaktionsprodukts von Beispiel 1 (70 Gew.-% monomerer
MPPD-DGE) in 60 g Methoxypropylacetat geldst und unter sukzessive Zugabe von 2,5 g Kata-
lysator (Anchor 10-40, von der Firma Air Products) fir etwa 3 d bei 140°C erhitzt bis der ge-
wulnschte EEW erreicht ist.

Beispiel 2a
Alternative Herstellung von oligomerem MPPD-DGE

19,5 g MPPD werden mit 40 g des Reaktionsproduktes von Beispiel 1a in 60 g Methoxypropy-
lacetat gelost und bei 140°C tropfenweise mit einer 5-50 %igen Losung von 2,5 g Katalysator
(Anchor 1040, von der Firma Air Products) in Methoxypropylacetat versetzt. Nach beendeter
Zugabe wird die Reaktionslésung so lange gerihrt bis der der gewilinschte EEW erreicht ist.

Beispiel 3
Herstellung von gehartetem Epoxidharz aus monomerem MPPD-DGE

MPPD-DGE aus Beispiel 1 (70 Gew.-% monomeres MPPD-DGE, EEW 155 g/eq) wurde unmit-
telbar nach der Herstellung und ohne weitere Aufreinigung mit einer stéchiometrischen Menge
eines aminischen Harters gemischt. Als Harter wurden eingesetzt IPDA, TETA oder Polyether-
amin D230. Zum Vergleich wurden entsprechende stéchiometrische Mischungen aus Bis-
phenol-A basiertem Epoxidharz (BADGE; Epilox A19-03 der Firma LEUNA Harze, EEW

182 g/eq) und den aminischen Harten hergestellt. Die Mischungen wurden bei 23°C, 40°C oder
75°C inkubiert.

Die rheologischen Messungen zur Untersuchung des Reaktivitatsprofils wurden an einem
schubspannungsgesteuerten Platte-Platte Rheometer (MCR 301 der Firma Anton Paar) mit
einem Plattendurchmesser von 15 mm und einem Spaltabstand von 0,25 mm bei den unter-
schiedlichen Temperaturen durchgefthrt.
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Die Messung der Gelzeit wurde rotierend-oszillierend an dem oben genannten Rheometer bei
23°C und 75°C durchgefihrt. Der Schnittpunkt von Verlustmodul (G”) und Speichermodul (G’)
liefert die Gelzeit. Die mittlere Startviskositat wahrend 2 bis 5 min nach Herstellen der Mischung
wurde bei 23°C, 40°C bzw. 75°C gemessen. Die Ergebnisse der Messungen sind in den Tabel-
len 1 bis 5 zusammengestellt.

Far die Hartung mit stéchiometrischer Menge von IPDA bei 40°C ist der Viskositatsverlauf in
Fig. 1 dargestellt.

Die Messung der GlasUbergangstemperatur (Tg) erfolgte mittels DSC-Untersuchung (Differenti-
al Scanning Calorimetry) der Hartungsreaktion nach ASTM D 3418 beim 2ten Durchlauf. Far die
Messung wurde das folgende Temperaturprofil gefahren: 0°C > 5 K/min 180°C - 30 min
180°C - 20 K/min 0°C - 20 K/min 220°C. Die Ergebnisse dieser Tg-Messungen sind in den
Tabellen 6 und 7 zusammengestellt.

Tabelle 1: Gelzeiten (in min) bei 23°C

IPDA TETA
BADGE (EEW 182 g/eq) 451 325
MPPD-DGE (EEW 155 g/eq) 2019 551
Tabelle 2: Startviskositat (in mPas) bei 23°C
IPDA TETA
BADGE (EEW 182 g/eq) 2629 2900
MPPD-DGE (EEW 155 g/eq) 14 13
Tabelle 3: Gelzeiten (in min) bei 75°C
IPDA TETA D230
BADGE (EEW 182 g/eq) 39 18 60
MPPD-DGE (EEW 155 g/eq) 61 12 99
Tabelle 4: Startviskositat (in mPas) bei 75°C
IPDA TETA D230
BADGE (EEW 182 g/eq) 93 106 39
MPPD- DGE (EEW 155 g/eq) 17 17 13

Tabelle 5: Startviskositat (in mPas) bei 40°C

IPDA
BADGE (EEW 182 gleq) 426
MPPD- DGE (EEW 155 g/eq) | 15
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DSC-Untersuchung ohne vorherige Aushartung

Verwendetes Harz IPDA TETA D230
BPA-basiert (EEW 182 g/eq) 159 143 93
MPPD-basiert (EEW 155 g/eq) 73 59 30

Tabelle 7: GlasUbergangstemperatur (in °C) fur die Zusammensetzung im 2ten Durchlauf der
DSC-Untersuchung nach Aushartung (mit 1 K/min auf 180°C und anschlieRend 30 min bei

180°C)
Verwendetes Harz IPDA TETA D230
BPA-basiert (EEW 182 g/eq) 169 137 96
MPPD-basiert (EEW 155 g/eq) 86 56 39

PCT/EP2013/072758

Die Messungen zeigen, dass mit dem MPPD-DGE basierten Harz eine deutlich niedrigere
GlasUbergangstemperatur erzielt wird, was auf eine erhdhte Flexibilitdt hinweist. Des Weiteren
ist eine deutlich erniedrigte Startviskositat sowie eine verminderte Reaktivitat bei der Hartung
mit Ublichen Aminohartern festzustellen.

Beispiel 4
Herstellung von Beschichtungen aus gehartetem Epoxidharz basierend auf oligomerem MPPD-
DGE

Oligomeres MPPD-DGE aus Beispiel 2 wurden ohne weitere Aufarbeitung als Epoxidharz zur
Herstellung von Beschichtungen aus gehartetem Epoxidharz auf verzinntem Stahlblech einge-
setzt. Zum Vergleich wurde aus Bisphenol-A basiertes Epoxidharz (Beckopox EP 307, EEW:
1400 bis 1900 g/eq; von der Firma Cytec Industries Inc.) eingesetzt. Dazu wurden zunachst

50 %tige Losungen der Epoxidharze in Methoxypropylacetat (MPA) hergestellt. AnschlieRend
wurden die Epoxidharzldsungen mit einem Phenolharz (Phenodur PR 516/60B von der Firma
Cytec Industries Inc.) als Harter und einem Phosphorsaure-basierten Katalysator (Cycat XK 406
N von der Firma Cytec Industries Inc.) sowie weiterem MPA vermischt. Die Mengenverhaltnisse
der Mischungen (Angaben in Gew.-% bezogen auf die gesamte Mischung) sind in Tabelle 8
zusammengestellt. Dann wurden die Mischungen mittels Rakelaufziehgerat (Graf, MTV Mess-
technik OHG, 20 um Spiralrakel, 80 mm/s Aufziehgeschwindigkeit) auf die zuvor entfetteten
Substrate (E 2,8/2,8, ein beidseitig mit je 2,8 g Zinn pro m? beschichtetes Weillblech, das gan-
giger Weise flr die Herstellung von Dosen flr Lebensmittel verwendet wird) aufgerakelt.

Die Beschichtungen (Lacke) wurden bei 200°C fir 12 min eingebrannt. Es wurde eine Trocken-
filmdicke von 5 bis 6 um eingestellt. Nach dem Einbrennen auf dem verzinnten Stahlblech resul-
tierte eine gold-gelbe Farbung des Lackes, wie er fur Doseninnenbeschichtungen tblich ist
(Goldlack).
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Tabelle 8: Zusammensetzungen der Epoxidharzmischungen fur Beschichtungsversuche

Komponente Vergleich | Ansatz 1 | Ansatz 2 | Funktion

Beckopox EP 307, 50 %ig in MPA | 51,23 Bisphenol-A basiertes
Epoxidharz

Oligomeres MPPD-DGE gemaf 57,95 55,0 Epoxidharz

Beispiel 2, 50 %ig in MPA

Phenodur PR 516/60B 18,28 11,57 14,60 Harter (Phenolharz)

Cycat XK 406 N 1,1 1,1 2,1 Phosphorsaure basier-
ter Katalysator

MPA 29,39 29,38 28,30 Losemittel

Beispiel 5

Prifung von Beschichtungen aus gehartetem Epoxidharz basierend auf oligomerem MPPD-
DGE

Die Haftung der Lacke aus Beispiel 4 auf dem nicht vorbehandelten verzinnten Stahlblech wur-
de mittels einer Gitterschnittprifung nach DIN EN 1SO 2409 durchgeflhrt. Die Gitterschnitte der
relativ diinnen und transparenten Beschichtungen waren mit dem unbewaffneten Auge kaum zu
beurteilen, so dass Mikroskop-Aufnahmen bei 10-facher VergroRerung angefertigt wurden. Bei
allen Beschichtungen wurde die Bestnote GT 0 erreicht.

Die Flexibilitat der Lacke aus Beispiel 4 wurde mittels Erichsen-Schlagprifung nach DIN EN
ISO 6272 und DIN EN 13523-5 (Schlagprifgerat Modell 304) geprift. Es wurden Prifungen mit
Kugelfallhdhen von 20, 50, 70 und 100 cm durchgefiihrt. Keine der Beschichtungen zeigte Ris-
se (bei allen Fallhéhen). Das Substrat wurde dabei zerbeult.

Zur Prufung der Bestandigkeit gegentber sauren Medien wurde ein Praxistest mit handelsUbli-
cher zitronensaurehaltigen Limonade durchgefiihrt. Dazu wurden die ausgeharteten Beschich-
tungen aus Beispiel 4 mit einem konstanten Volumen der zitronensaurehaltigen Limonade be-
netzt und die Benetzungsflache mit einem Uhrglas abgedeckt. Nach 5 und nach 24 h Einwirk-
zeit wurden die benetzten Flachen begutachtet. Es zeigte sich in keinem Fall eine Beschadi-
gung (Rander, Blasenbildung, Verfarbung oder Ablésung) der Beschichtung.

Beispiel 6
Einsatz von monomerem MPPD-DGE als Reaktivverdlnner

Bisphenol-A basiertes Epoxidharz (BADGE; Epilox A19-03 der Firma LEUNA Harze, EEW 182
g/eq) wurde mit 10 Gew.-% des MPPD-DGE aus Beispiel 1a (zu ca. 70 +/- 10 Gew.-% mono-
meres MPPD-DGE (bestimmt durch NMR), EEW 187 g/eq, unmittelbar nach der Herstellung
und ohne weitere Aufreinigung) als Reaktivverdinner vermischt. Diese Harzmischung wurde
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mit einer stéchiometrischen Menge des aminischen Harters MXDA (m-Xylendiamin, Sigma-
Aldrich)) versetzt.

Zum Vergleich wurden entsprechende Harzmischungen ohne Reaktivverdinner bzw. mit 10
Gew.-% Hexandiol-diglycidylether (HDDGE) (Epilox P13-20 LEUNA Harze) oder C12-C14-
Mono-glycidylether (C12-C14-MGE) (Epilox P13-18, LEUNA Harze) als Reaktivverdinner her-
gestellt und ebenfalls mit der entsprechenden stéchiometrische Menge des aminischen Harters
MXDA versetzt. Die Mischungen wurden bei 10°C, 23°C oder 75°C inkubiert.

Die rheologischen Messungen wurden entsprechend Beispiel 3 durchgeflihrt.
Die Messung der Gelzeit wurde entsprechend Beispiel 3 bei 10°C, 23°C und 75°C durchgeflhrt.
Die mittlere Startviskositat wahrend 2 bis 5 min nach Herstellen der Mischung wurde bei 23°C

gemessen. Die Ergebnisse der Messungen sind in den Tabellen 9 und 10 zusammengestellt

Tabelle 9: Gelzeiten (in min) bei 10°C, 23°C, bzw. 75°C

10°C | 23°C | 75°C
BADGE 1011 383 19,5
BADGE + HDDGE 1165 462 18,0
BADGE + C12-C14-MGE 1446 565 21,0
BADGE + MPPD-DGE 471 416 17,5

Tabelle 10: Startviskositat (in mPas) bei 23°C

BADGE 12000
BADGE + HDDGE 3253
BADGE + C12-C14-MGE 2123
BADGE + MPPD-DGE 7600

Zur Bestimmung der Topfzeit werden 100 g der jeweiligen Reaktionsharzmasse aus Harzmi-
schung und wurde in einem Papierbecher angerlhrt, mit einem Temperaturfihler versehen und
bei 23°C gelagert. Die Temperatur der Probe wird als Funktion der Zeit aufgenommen. Die Zeit
in der die Probe die Maximaltemperatur erreicht hat ist die Topfzeit. Zusatzlich wird die Zeit bis
zum Erreichen von 50°C bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 11 zusam-
mengestellt.
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Tabelle 11: Topfzeit (1) bei 23°C, sowie maximale Temperatur (Tmax) Und Zeitdauer bis zum

Erreichen von 50°C (tso)

to Trnax tso

(inmin) | (in °C) | (in min)
BADGE 118 243 108
BADGE + HDDGE 104 234 93
BADGE + MPPD-DGE 102 238 93

Die Messung der GlasUbergangstemperatur erfolgt wie in Beispiel 3 beschrieben. Die Ergebnis-
se der Messungen sind in Tabelle 12 zusammengestellt.

Tabelle 12: GlasUbergangstemperatur (in °C)

BADGE 126,6
BADGE + HDDGE 96,7
BADGE + C12-C14-MGE 100,9
BADGE + MPPD-DGE 115,6

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften der entsprechenden Duroplaste werden
die jeweiligen Reaktionsharzmassen aus Harzmischung und Harter im Speedmixer gemischt

(1 min bei 2000 rpm), durch Anlegen von Vakuum (1 mbar) bei 23°C entgast und anschlielsend
zu Formteilen gehartet (2 h 80°C, 3 h 125°C). Die mechanischen Tests werden nach ISO 527-
2:1993 und I1SO 178:2006 durchgefihrt. Zusatzlich wird die Shore-D-Harte der so geharteten
Duroplaste an den entsprechenden Formteilen (Dicke 3 mm) bei 23°C mittels Durometer (Tl
Shore Prifstand, Sauter Messtechnik) bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle

13 zusammengestellt.

Tabelle 13: Mechanische Daten flr die geharteten Reaktionsharzmassen

BADGE BADGE + BADGE + BADGE +
HDDGE C12-C14-MGE | MPPD-DGE

Zugfestigkeit (in Mpa) 71,2 77,1 68,1 72,2
(Tensile strength)

Zugdehnung (in %) 5,55 3,58 5,31 6,42
(Tensile elongation)

Elastizitatsmodul E (in MPa) 2894 3549 3033 3074
(Tensile modulus)

Biegefestigkeit (in MPa) 110 135 111 113
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BADGE BADGE + BADGE + BADGE +
HDDGE C12-C14-MGE | MPPD-DGE
(Flexural Strength)
Biegeverlangerung (in %) 6,1 5,42 6,09 6,1
(Flexural elongation)
Biegemodul (in MPa) 3030 3618 3104 3151
(Flexural modulus)
Shore-D Harte 91 86 88 90

Die mit der Zugabe von Reaktivverdiinnern im Allgemeinen einhergehende Erniedrigung der
GlasUbergangstemperatur fallt im Fall des Einsatzes von MPPD-DGE als Reaktivverdinner
vergleichsweise gering aus. Im Vergleich zu HDDGE, bei dessen Zugabe eine gewisse Ver-
sprédung (Erniedrigung der Zug und Biegedehnung) zu beobachten ist, werden die mechani-
schen Daten durch den Zusatz von MPPD-DGE im Vergleich zum Reinharz nur geringflgig
verandert.

Vergleichsbeispiel 1
Herstellung von 2-Phenyl-1,2-propandioldiglycidylether (1,2-PD-DGE) und dessen Hartung

2-Phenyl-1,2-propandiol (1,2-PD) wird entsprechend Beispiel 1 mit Epichlorhydrin zum Digly-
cidylether (1,2-PD-DGE mit EEW von 192 g/eq) umgesetzt, und anschlieRend ohne weitere
Aufreinigung mit IPDA im stdchiometrischen Ansatz gehartet entsprechend Beispiel 3. Gelzeit
und Startviskositat bei 23°C und 75°C sowie Glaslbergangstemperatur wurden gemal Beispiel
3 bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 14 zusammengestellt.

Tabelle 14: Gelzeit und Startviskositat fur die Hartung von 1,2-PD-DGE mit IPDA bei 23°C und
75°C, sowie GlasUbergangstemperatur flr die Zusammensetzung im 2ten Durchlauf der DSC-
Untersuchung ohne vorherige Aushartung

Gelzeit (in min) bei 23°C 2928
Gelzeit (in min) bei 75°C 53
Startviskositat (in mPas) bei 23°C 240
Startviskositat (in mPas) bei 75°C 23
GlasUbergangstemperatur 56

MPPD-DGE ist in guter Ausbeute herstellbar und kann auch ohne weitere Aufreinigung fur die
Hartung eingesetzt werden. Die Hartung von entsprechend hergestelltem 1,2-PD-DGE flihrt
dagegen zu geharteten Epoxidharz-Zusammensetzungen mit deutlich geringerer GlasUber-
gangstemperatur.
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Patentanspriiche

1. 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivat der Formel |

— R4 — R4
RS R3 RS R3
R7\
R6 R2 o R6 R2
0
R1 R1
n

wobei
R1 eine Alkyl-Gruppe oder eine Aryl-Gruppe ist,

R2 bis R6 unabhangig voneinander ein Wasserstoff-Atom, eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4

C-Atomen, ein Halogen-Atom oder eine Nitro-Gruppe ist,
R7 ein Wasserstoff-Atom oder eine Glycidyl-Gruppe ist, und
n = 0 bis 100 ist,

und wobei auRerdem R2 und R3 oder R3 und R4 auch gemeinsam fur einen annellierten

Aromaten bzw. Heteroaromaten stehen konnen.

2. Das 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivat gemafl Anspruch 1, wobei

R1 eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 5 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe mit 6 bis 10 C-Atomen

ist,

R2 bis R6 unabhangig voneinander ein Wasserstoff-Atom oder eine Alkyl-Gruppe mit 1

bis 4 C-Atomen ist,
R7 ein Wasserstoff-Atom oder eine Glycidyl-Gruppe ist, und
n = 0 bis 30 ist.

3. Das 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivat gemaf Anspruch 2, wobei

R1 eine Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist und R2 bis R6 jeweils Wasserstoff-Atome

sind.
4.  Verfahren zur Herstellung von eines 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivats

nach einem der Anspriiche 1 bis 3 umfassend die Umsetzung eines 2-Phenyl-1,3-
propandiol-Derivats der Formel Il

1. Figur



10

15

20

25

30

WO 2014/072216 PCT/EP2013/072758

25
R4
R5 R3
R6 R2
HO OH
R1

(1),

wobei R1 bis R6 die gleiche Bedeutung haben wie flr das 2-Phenyl-1,3-propandiol-
Diglycidylether-Derivat, mit Epichlorhydrin.

Verfahren zur Herstellung von eines 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivat-
basierten Oligomers, wobei ein 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivats nach ei-
nem der Anspriche 1 bis 3 mit n = 0 oder ein Gemisches von mehreren 2-Phenyl-1,3-
propandiol-Diglycidylether-Derivaten nach einem der Anspriiche 1 bis 3 mit verschiede-
nen n, wobei Uberwiegend n = 0 ist, mit einem oder mehreren Diolen umgesetzt wird.

2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivat-basiertes Oligomer, das erhaltlich ist,
durch Umsetzung eines 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivats nach einem der
Ansprlche 1 bis 3 mit n = 0 oder ein Gemisches von mehreren 2-Phenyl-1,3-propandiol-
Diglycidylether-Derivaten nach einem der Anspriche 1 bis 3 mit verschiedenen n, wobei
Uberwiegend n = 0 ist, mit einem oder mehreren Diolen.

Das 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivat-basierte Oligomer gemafl Anspruch
6, wobei die ein oder mehreren Diole nicht identisch sind mit den den 2-Phenyl-1,3-
propandiol-Diglycidylether-Derivaten entsprechenden 2-Phenyl-1,3-propandiol-Derivaten.

Hartbare Epoxidharz-Zusammensetzung, umfassend eine Harterkomponente, die mindes-
tens einen Harter enthalt, und eine Harzkomponente, die mindestens eine 2-Phenyl-1,3-
propandiol-Diglycidylether-Derivat basierte Polyepoxidverbindung ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivaten nach einem der
Anspriche 1 bis 3 und 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivat-basierte Oligome-
re nach Anspruch 7 enthalt.

Die hartbare Epoxidharz-Zusammensetzung gemafly Anspruch 8, die Harzkomponente
mindestens eine 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivat basierte Polyepoxidver-
bindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidyl-
ether-Derivaten nach einem der Anspriiche 1 bis 3 enthalt.
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Die hartbare Epoxidharz-Zusammensetzung gemafly Anspruch 8 oder 9, wobei der min-
destens eine Harter ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Aminoharter und Phe-
nolharz.

Die hartbare Epoxidharz-Zusammensetzung gemaf einem der Ansprlche 8 bis 10, wobei
die 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivat basierte Polyepoxidverbindungen ins-
gesamt einen Anteil von mindestens 40 Gew.-% bezogen auf die gesamte Harzkompo-
nente ausmachen.

Die hartbare Epoxidharz-Zusammensetzung gemaf einem der Ansprlche 8 bis 11, wobei
die hartbare Epoxidharz-Zusammensetzung einen Anteil von weniger als 40 Gew.-% Bis-
phenol A oder F basierte Verbindungen bezogen auf die gesamte Harzkomponente auf-
weist.

Die hartbare Epoxidharz-Zusammensetzung gemaf einem der Anspriche 9 bis 10, wobei
die Harzkomponente mindestens ein Epoxidharz, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Diglycidylether von Bisphenol A, Diglycidylether von Bisphenol F, Diglycidylether von
kernhydriertem Bisphenol A, Diglycidylether von kernhydriertem Bisphenol F, Tetragly-
cidylmethylendianilin, Kresol-Epoxidharz, Novolak-Epoxidharz und Triglycidylaminopheno-
le und deren Oligomere, enthalt.

Die hartbare Epoxidharz-Zusammensetzung gemaf Anspruch 13, wobei die 2-Phenyl-
1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivat basierte Polyepoxidverbindungen insgesamt einen
Anteil von bis 30 Gew.-% ausmacht.

Verfahren zur Herstellung eines geharteten Epoxidharzes, umfassend die Hartung der
hartbaren Epoxidharz-Zusammensetzung nach einem der Ansprlche 8 bis 14.

Gehartetes Epoxidharz erhaltlichen durch Hartung der hartbaren Epoxidharz-Zusammen-
setzung nach einem der Ansprliche 8 bis 14.

Harzkomponente, umfassend mindestens eine 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-
Derivat basierte Polyepoxidverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-
Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivaten nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, und
mindestens ein Epoxidharz, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Diglycidylether
von Bisphenol A, Diglycidylether von Bisphenol F, Diglycidylether von kernhydriertem Bi-
sphenol A, Diglycidylether von kernhydriertem Bisphenol F, Tetraglycidylmethylendianilin,
Kresol-Epoxidharz, Novolak-Epoxidharz und Triglycidylaminophenole und deren Oligome-
re.
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Verwendung der hartbaren Epoxidharz-Zusammensetzung nach einem der Ansprliche 8

bis 14 zur Herstellung von Klebstoffen, Verbundwerkstoffen, Formkérpern oder Beschich-
tungen.

Verwendung einer 2-Phenyl-1,3-propandiol-Diglycidylether-Derivat basierten Polyepoxid-
verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-Phenyl-1,3-propandiol-
Diglycidylether-Derivaten nach einem der Anspriche 1 bis 3, als Reaktivverdlnner.
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