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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von methacrylatterminierten Polyaminoalkoholen, gekennzeichnet

dadurch, da® aminoterminierte Epoxid-Amin-Prepolymere (hergestelit nach DD 217810) bzw.
spezielle Amine wie Benzylamin, Cyclohexylamin, Allylamin, 1-Aminoadamantan, N,N’-Dibenzyl-
ethylendiamin, N,N'-Dibenzyl-3,6-dioxaoctandiamin-1,8, N,N’-Dibenzyl-6-oxanonandiamin-1,9,
N,N’-Dibenzyl-4-4'-diamino-diphenyimethan, N,N'-Diallylethylendiamin mit Glycidylestern der
Formel 5 umgesetzt werden, wobei funktionalisierte Prepolymere 1-4 erhalten werden und

0 R 0
] | ]
CH2=(':~-COCHa(f’HCHa-N—CtHQ(IIHCHQOC:--C':==Cl-'{2 1
‘Rlll OH OH RII!
; R .9
-0 “NaRW N =
CHa-? COCHa(')HCHa N-R"'-N cua?ucuaoc (':-.CHa .2
R© OH “OH R
.9 . "

. 1 1]
CHa=(|)-COCH20'HCHZ-EN—‘CHE(%HCHZ.RI-CHe(l:HpHaﬂvN-CHa(EHCHaOC-(:‘:CHa 3
R OH OH OH n OH R

® R R R

<d-N-RH=N- W R ' J-N-RN-.N-
?H2<'3HCH2 kN RU-N CHZQHLH2 R! CHQQHCHZ] N-R"-N CH29H|CH2 4
0 OH OH OH “m HO O

1
?O " co
CRM? (';Rlll .
i i :
CH2 CH2
‘ RW?
|

wobei die Reste R’ bis R"’ dabei folgende Bedeutung haben:
R istein substituierteroderunsubstituierteraraliphatischer,cycloaliphatischaroderaliphatischer
Rest, vorzugsweise CgHgCiHa—, CeHii—, HOCH,CH,~, CH;=CH-CH-,
R’ isteindifunktionellerRest,vorzugsweise—l}l—,
CGHS
- - - - ~CH,-CH,0-,-00C €00~

R” istein difunktioneller substituierter oder unsubstituierier aromatischer, araliphatischer,
cycloaliphatischer oder aliphatischer Rest, vorzugsweise
~CH,CHy=, ~CH,CH;0~-CH,CH,0-CH,CHz—, ~CHz~CeHa—CHy=, ~CgH4—CH,—CeHa—,
—CH,CH,CH,CH,0CH,CH,CH,CH,—,
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R"' ist ein monofunktioneller Rest wie H-, CHz-.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB die Modifizierung bei Temperaturen
2wischen 20°C und 130°C, vorzugsweise zwischen 40°C und 100°C, vorgenommen wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1und 2, gekennzeichnet dadurch, daf die Funktionalisierung in Substanz
(Schmelze) oder in Losung, beispielsweise in THF, Dioxan oder Methylglykol, erfolgt und
gegebenenfalls Katalysatoren oder Beschleuniger zugegeben werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da funktionalisierte Prepolymere
durch gleichzeitige Additionspolymerisation von Diepoxiden und Glycidyl{methacrylat) bzw.
Glycidylacrylat mit priméren Monoaminen oder disekundéren Diaminen hergestellt werden Das
Verhiltnis von Epoxidgruppen zu NH-Gruppen betrégt stets 1,0:1,0.

Anwendungsgebiet der Efindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von methacrylatterminierten Polyaminoalkoholen im MW-Bereich von 300
bis £000g/mol. .

ErfindungsgemaRe Prepolymere konnen durch nachfolgende chemische, elektrochemische oder strahlenchemische Reaktionen
zur Herstellung von Polymernstzwerken, Compositen, Laminaten u.a. verwendet werden und sind somit fiir einen potentiellen
Einsatz in der Elektrotechnik/Mikroelektronik, der Medizintechnik (Dentalcomposite), der Optik und als Resistmaterial geeignet.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Difunktionelle Epoxid-Amin-Prepolymere sind vei Horhold urd Klee hergestellt und untersucht worden (DD 210915; DD £17810;
Acta Polymerica 37 [1986] 272; Angew. Makromol. Chem. 147 [1987] 71). Epoxid-Amin-Prepolymere sind bisher nicht
funktionalisiert worden und es war auch nicht vorhersehbar, ob eine Funktionalisierung maglichist. Die Prepolymeren enthalten
einerseits tert. Aminstickstoffe, die eina Polymerisation von Olefinen auslosen konnen und andererseits sekundére
Aminogruppen und Hydroxylgruppen, die eine der Michael-Addition analogen Reaktion (Addition an aMB-ungesittigte
Carbonyiverbindungen) eingehen kdnnten.

Weiterhin stand zu befiirchten, daB durch die in den Prepolymeren enthaltenen sekundéren und tertidren Aminogruppen eine
Epoxidpolymerisation oder eine Veretherungsreaktion der Hydroxylgruppen durch Epoxidverbindung erfalgt (Houben-Weyl
Bd. XIV/2, S.499ff.). Es ist bekannt, daf durch Umsetzung von Anilin, p-Chloranilin und n-Butylamin mit (2,3-Epoxypropyl)-
methacrylat Dimethacrylate hergestellt worden sind {JP. 68.170.737, JP. 5¢ 378510), die jedoch von dem erfindungsgeméRen
Verfahren ausgeschlossen bleiben.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, funktionalisierte Propolymere herzustellen, die die Vorteile bekannter Epoxid-Amin-
Preopolymere mit der Méglichkeit einer weiteren Nachvernetzung durch chemische, elektrochemische oder strahlenchemische
Hartungsprinzipien in sich vereinen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Methacrylatterminierte Epoxid-Amin-Prepolymere 1, 2. 3 und 4 werden durch Umsetzung von difunktionellen Prepolymeren
{(hergestellt nach DD 217810), die sekundire Aminoendgruppen tragen, bzw. durch Umsetzung von speziellen Aminen wie
Benzylamin, Cyctohexylamin, Allylamin, 1-Aminoadamantan, N,N’-Dibenzyl-ethylendiamin, N,N’-Dibenzy!-3,6-
Dioxaoctandiamin-1,8, N,N'-Dibenzyl-6-oxanonandiamin-1,9, N,N'-Dibenzyl-4,4’-diaminodiphanylmethan,
N,N’'-Diallylethylendiamin mit Glycidylestern der Strukturformel 5 erhalten,
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wobei

n diskreteWertemitn=0,1,2...0der Durchschnitfswerte von n = 0 bis 15 annehmen kann,
R einsubstituierter oder unsubstituierter, araliphatischer, cycloaliphatischer oder aliphatischer Rest ist, vorzugsweise
CeHsCHz= CeHiy— HOCH,CHy—, CH,=CH-CHz-,
R' eindifunktioneller Rest, vorzugsweise—l‘g—,
sHs
—OCgHg-C(CHJ)z-CsHao—, -0CsCHrCHz-CeH40-, -00C COO-ist,

R” eindifunktioneller substituierter oder unsubstituierter aromatischer, araliphatischer, cycloaliphatischer oder aliphatischer
Restist, vorzugsweise—CH;CH,—,-CH;CH;O—CH;CH;O—CH;CHZ—, —CHCeHa—CHy—, —CeHs—CHz~CeHa—,
~CH,CH,CH,CH,0CH,CH,CH,CHz-und

R" ein monofunktioneller Restistwie H-, CHz—.

Die Herstellung der funktionalisierten Prepolymere erfolgt so, daR dquimolare Mengen an Epoxid-Amin-Prepolymeren und
Acryl- oder Methacrylsaureglycidylester thermisch zwischen 20 und 130°C, vorzugsweise zwischen 40 und 100°C, umgesetzt
werden. Die Reaktion kann in Substanz (Schmelze) erfolgen, nachdem die Komponenten durch leichtes Erwarmen
homogenisiert wurden. Es ist auch maglich, die Umsetzung in Losung, beispielsweise in THF, Dioxan oder Methylglykol,
durchzufiihren. Gegebenenfalls werden Katalysatoren oder Beschleuniger zugegeben.

Aus den Reaktionsldsungen konnen die funktionalisierten Prepolymere isoliert werden. Oder es werden beispielsweise nach
Zugabe von Photoinitiatoren Filme oder Uberziige gegossen, die photochemisch hértbar sind.

Ein Vorteil des erfindungsgemafen Verfahrens besteht darin, daR die in den Epoxid-Amin-Prepolymeren gasetzmalig
enthaltenen Restmonomere (primére Monoamine, disekundire Diamine) in gleicher Weise mit funktionalisiert werden, bei
nachfolgenden Vernetzungsreaktionen mitin die Polymernetzwerke eingebaut werden und so nicht mehr ausdiffundieren
kdnnen.

Das erfindungsgemaBe Verfahren schlieft die Umsetzung von ausgewéhiten Aminen mit Acryl-(Methacryllsdureglycidylestern
gin und erfolgt ebenso wie die bereits beschriebenen Reaktionen in Lésung oder Schmelze.

Das erfindungsgeméRe Verfahren beinhaltet weiterhin die gleichzeitige Additionspolymerisation von Diepoxiden und
Glycidylimethacrylat)acrylat an primére Monoamine bzw. disekundare Diamine. Das Verhaltnis von Epoxidgruppen zu
NH-Gruppen betréigt dabei 1,0:1,0. Beispielsweise wird durch gleichzeitige Additionspolymerisation von Bisphenol-A-
diglycidylether/Benzylamin/Gchidylmethacrylat im Molverhiltnis 1:2:2 ein funktionalisiertes Prepolymer mit einer
zahlenmittleren Molekilmasse von M, 839 erhalten.

Zur photochemischen Hartung von Acrylaten und Methacrylaten werden im allgemeinen aromatische Ketone und Amine, wie
Ethanolamin, Tristhanolamin, zugesetzt, die jedoch zum Teil aus den Polymeren ausdiffundieren und fiir eine erhdhte
Wasseraufnahme verantwortlich sind. Durch Verwendung der erfindungsgeméfien {meth)acrylatterminierten Telechele anstelle
der obangenannten tertiaren Amine kénnen diese Nachteile vermieden werden.

Beispiel 1
1,30g (1,30mmol) eines Prepolymaren {hergestellt aus Bisphenol-A-diglycidylether und Benzylamin im Molverhéitnis 2:3 nach
DD 217810} und 0,37¢g {2,60mmol) {2,3-Epoxypropyl)-methacrylat wurden unter leichtem Erwarmen homogen vermischt und
vier Stunden bei 60°C zur Reaktion gebracht.
M, 1360, Tg 28°C, T¢ 49-54°C
CyHgsN:01s 12866 Ber. C 71,88 H 7,44 N 3,27

Gef. C 71,62 H 7,63 N 348
Das methacrylatterminierte Produkt kann durch thermische oder photochemisch wirksame Initiatoren zu einem glatten Uberzug
polymerisiert werden.
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Beispiel 2

5,00¢°(11,83mmol) eines Prepolymeren 2 (hergestelit aus A-Tetrahydrophthalséurediglycidylester und N,N'-Diallyl-
ethylendiamin im Molverhéltnis 1:2 nach DD 217810) und 3,369 (22,67 mmol) (2,3-Epoxypropyl)-methacrylat werden in 30ml
Tetrahydrofuran gelést und 5 Stunden am RickfluB erhitzt. Danach wird das modifizierte Prepolymer durch Eintropfen der
Reaktionsmischung in Hexan und nachfolgender Trocknung gewonnen.

Beispiel 3
,00g (3,57 mmol) eines Prepolymeren 2 {hergestellt aus Bisphenol-A-diglycidylether und N,N"-Dibenzylethylendiamin im

Molverhaltnis 2:3 nach DD 217810) und 1,01g (7,13mmol) (2,3-Epoxypropyl)-methacrylat werden nach leichtem Erwérmen
homogen vermischt und 3 Stunden bei 100°C zur Reaktion gebracht. Das funktionalisierte Prepolymer weist folgende
Charakteristik auf.
Tg 41°C, Te42-51°C
Cyo4H126Ns014  1686,2 Ber. C 74,08 H 7,65 N 4,98

Gef. C 7350 H 7,70 N 4,38

Beispiel 4
5,000¢ (14,69 mmol) Bisphenol-A-diglycidylether, 2,736g (29,38 mmol) Anilin und 4,176 g (29,38 mmol) (2,3-Epoxypropyl)-
methacrylat werden unter leichtern Erwiirmen homogen vermischt und wahrend 5 Stunden bei 80°C umgesetzt. Es entsteht ein
methacrylatterminiertes Prepolymer, das in CHCl;/CH30H (4:1), THF u.a. 16slich ist.
M, (V.P.0.)890
CaHssN;0y 8110  Ber. C 69,61 H 7,21 N 345

Gef. C 69,27 H 7,32 N 347

Beispiel 5
5,000g (14,69 mmol) Bisphenol-A-diglycidylether, 3,354 (58,74 mmol) Allylamin und 12,528 g (88,13mmol) (2,3-Epoxypropyl)-
methacrylat werden unter leichtem Erwirmen homogen vermischt und 4 Stunden bei 80°C umgesetzt. Es entsteht ein
zahflissiges, methacrylatterminiertes Prepolymer.
M, (V.P.0.) 685 ‘
C75H1|2N4022 Ber. C 63,36 H 794 N 3,94

Gef. C 63,08 H 812 N 4,30 -

Beispiel 6
Eine homogene Mischung, bestehend aus 2,00g N,N'-Dibenzylethylendiamin (8,32 mmol) und 2,36g (2,3-Epoxypropyl)-
methacrylat (1,66 mmol) wird 5 Stunden auf 100°C erhitzt. Das entstandene klare, hochviskose Produkt ist unter anderem in
Aceton, Benzen, Chloroform/Methanol (3:1) und Tetrahydrofuran I6slich und wird durch folgende Daten charakterisiert.
M, 480
C3gHaoN,0s  524,7 Ber. C 68,68 H 7,68 N 534

Gef. C 6895 H 815 N 594
Dieser methacrylatterminierte Poly(tert.aminoalkohol) n = 0 wird mit dem methacrylatterminierten Prepolymer von Beispiel 4
oder Beispiel 1 vermsicht und ergibt ein spannungsarm radikalisch polymerisierbares Gemisch.

Beispiel 7
2,00g N,N’-Dibenzy!-3,6-dioxaoctandiamin-1,8 (6,08 mmol) und 1,73g (2,3-Epoxypropyl)-methacrylat (12,17 mmol) werden gut
vermischtund anschlieBend 8 Stunden oei 80°C erhitzt. Es entsteht ein klares und hochviskoses Produkt; welches loslichistz. B.
in Aceton, Chloroform und Benzen. Folgende Daten charakterisieren das entstandene Produkt.
M, 690
CuHyN,Og 612,8 Ber. C 66,64 H 790 N 4,57

Gef. C 66,66 H 824 N 4,20

Beispiel 8
Eine Yomogene Mischung, bestehend aus 5,00g Benzylamin (46,66 mmol) und 13,26 g (2,3-Epoxypropyl)-methacrylat
(93,35 mmol) wird 4 Stunden auf 100°C erhitzt. Es entsteht ein klares und hochviskoses Produkt, welches z.B. in Aceton, Benzen
u. Tetrahydrofuran loslich ist und durch folgende Daten charakterisiert wird.
M, 410
CxHgNOg 3915 Ber. C 64,43 H 7,47 N 3,58
Gef. C 64,32 H 798 N 3,67
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