CH 636 892 AS

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT @) Int.Cl%: CO8L  63/00
BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM C08G 59/40

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as 636 892

@) Gesuchsnummer: 11480/78 @ Inhaber:
CIBA-GEIGY AG, Basel

@) Anmeldungsdatum: 08.11.1978

Patent erteilt: 30.06.1983
Patentschrift @ Erfinder:
verdffentlicht: 30.06.1983 Dr. Theobald Haug, Frenkendorf

69 Lagerstabile, heisshéirtbare Epoxidharzmischungen.

@ Heisshirtbare Mischungen aus einer oder mehreren

Epoxidverbindungen, die durchschnittlich mehr als
eine Epoxidgruppe im Molekiil aufweisen, und einem
oder mehreren S-Aminocrotonsiurederivaten, wie f-Ami-
nocrotonsiurenitril, f-Aminocrotonsiureamid oder 8-
Aminocrotonsiureester, sowie gegebenenfalls einem Poly-
amin, Polycarbonsiureanhydrid oder einem Maleinimid.
Die neuen hirtbaren Mischungen zeichnen sich durch eine
hervorragende Lagerstabilitit aus, lassen sich gut verar-
beiten und ergeben Formstoffe mit guten mechanischen
Eigenschaften.
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PATENTANSPRUCHE a) eine Epoxidverbindung mit durchschnittlich mehr als einer
Epoxidgruppe im Molekiil und
1. Lagerstabile, heisshértbare Mischungen. dadurch gekenn- b) ein B-Aminocrotonsiurederivat der Formeln I bis X

zeichnet, dass sie enthalten

CH Rl
I 3 I
NC-CH=CC-N ~+5 Y (1)
CH, R H_,C-C=CH-CN Rl CH
I 3 nl 3 ! I ! 3
NC -CH=C-N-= R ——{N—R +—n N -C=CH - CN (I1)
=
NC - CH = C - N::%;:j E (I11)
2
s
NC - CH =¢C - NH2 (IV)
Rl CH
! | 3
R2 - N-CO-CH =_C - NH2 (v)
1
NHRl R
] |
VI
CH3_C=CH—CO"N+—nY ()
1 1
: o8 1
|
NHRl
I
CH;— C = CH - CO - N i}::: E (VIII)
: 2
NHRl
!
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CH, ~-C=CH-COO-R-N=-C-CH=C - CH (x)




worin R'und R* unabhingig voneinander je ein Wasserstoff-
atom, Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 der 6 C-
Atomen oder Aryl mit 6 bis 10 C-Atomen, Y einen n-wertigen
organischen Rest mit 2 bis 30 C-Atomen, R einen aromatischen
oder aliphatischen Rest mit bis zu 30 C-Atomen, E zusammen
mit den beiden N-Atomen einen heterocyclischen, fiinf- oder
sechsgliedrigen Ring bedeuten und n fiir eine Zahl von 1 bis 3
steht, wobei in der hértbaren Mischung pro 1 Aquivalent -
Aminocrotonsdurederivat, enthaltend die Gruppierung
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CH3 é‘CH 2 bis 8 Epoxidéquivalente vorhanden sind.
2. Mischungen gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass sie als Epoxidverbindung einen Glycidylither oder eine
5 N-Glycidylverbindung und ein f-Aminocrotonséurederivat der
Formel I, IIL, IV, V, VI, VIL, VIII, IX oder X enthalten, worin
R! ein Wasserstoffatom und R ein Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen
bedeuten, Y fiir Alkylen mit2 bis 10 C-Atomen, m- oder p-

Phenylen oder einen zweiwertigen Rest der Formeln
10 '

777N
- )= - - -y - - -— — L ]
_C2H4 0 C2H4 ' C2H4 S C2H4 P CH2 .\.i./
H2—
H3C o-c/ e—-e o~
CH e H N, —-/ '-X—-/ }0- X = 0, S oder CH2 )
2 \-—oé—CH ’ o= e=e )
b, °
3
’4"‘\ PLELN
e e e
ezie s-e
C2H5 C2H5
0 0
o—e fl {i e—9
7 X 7
- . /O—C - 0 - CmHzm- o - C—-O\ - steht,
=e e=e
m = 2 bis 8

R einen aliphatischen Rest mit bis zu 10 C-Atomen bedeutet, die

Gruppierung

CH CH

..N%:Z fiir den Rest der Formel —N\ .
CH2- CH2

steht und n 2 bedeutet.
3. Mischungen gemiss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass sie einen Diglycidylither zweiwertiger Phenole und ein

B-Aminocrotonsiurederivat der Formel I, IV, V oder VIenthal-

ten. worin R', R*, Y und n die gieiche Bedeutung wie in An-
spruch 2 haben.

4. Mischungen gemiss Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich-

net. dass sie zusdtzlich
¢) ein Polyamin der Formel XI

G_(NHZ))'
worin der Rest G einen y-wertigen organischen Rest mit 2 bis 40

C-Atomen bedeutet und y fiir eine Zahl von 2 bis 4 steht, ein
Polycarbonsdureanhydrid der Formel XI1

(XII)

20 TN

(XI) 55

worin Q fiir einen Alkylrest mit 1-4 C-Atomen, einen gegebe-
nenfalls substituierten Arylenrest oder einen cycloaliphatischen
40 Rest steht, oder ein Maleinimid der Formel XIII

-0
i
45
C
7N\
A N
— \C/Z ) = (XIII)
1]
50 O

worin A einen x-wertigen organischen Rest mit 2 bis 30 C-Ato-
men bedeutet, Z fiir Vinylen oder Methylvinylen steht und x eine
Zahl von 1 bis 3 bedeutet, enthalten.

5. Mischungen gemdss Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass sie eine Epoxidverbindung mit durchschnittlich mehr als
einer Epoxidgruppe im Molekiil, ein f- Aminocrotonséurenitril
der Formel T und ein Polyamin der Formel XI, vorzugsweise ein
Diamin, enthalten.

6. Mischungen gemiss Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass sie eine Epoxidverbindung mit durchschnittlich mehr als
einer Epoxidgruppe im Molekiil, ein B-Aminocrotonsdurenitril
der Formel I und ein Maleinimid der Formel XIII, vorzugsweise
ein Bis-maleinimid, enthalten.

60

65 7. Verfahren zur Herstellung von unlgslichen und unschmelz-

baren Kunststoffprodukten aus hirtbaren Mischungen gemiss
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Mischungen
im Temperaturbereich von 120 bis 250°C aushiirtet.
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8. Verfahren gemiss Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet.
dass man die Mischungen im Temperaturbereich von 150 bis
200°C aushirtet.

Die vorliegende Erfindung betrifft neue, lagerstabile und
heisshértbare Mischungen auf Basis von Epoxidharzen und
B-Amincrotonsiurederivaten sowie ein Verfahren zur Herstel-
lung von Formstoffen aus diesen hartbaren Mischungen.

Aus der DD-PS 125275 ist es bekannt, dass polymere Produkte
erhalten werden, wenn man Addukte aus Maleinséureanhydrid
und Fettsduretriglyceriden mit Polyaminocrotonsiureestern in
dquivalenten Mengen umsetzt. Als Polyaminocrotonsiureester
werden hierbei Kondensationsprodukte aus mindestens bifunk-
tionellen Aminen und B-Ketoestern verstanden. Es wird dort
ferner offenbart, dass die aus Maleinséureaddukten und Poly-
aminocrotonséiureestern bestehenden Mischungen auch mit epo-
xidgruppenhaltigen Verbindungen modifiziert werden kénnen.

Bei Ubertragung der dort angewendeten Aquivalentverhiltnisse 20

und unter Anwendung des im Beispiel 1 der DD-PS 125275

eingesetzten Hexamethylen-bis-aminosiureesters auf konven-

tionelle, Hexahydrophthalsaureanhydrid und Bisphenol

A-diglycidylither enthaltende hértbare Epoxidharzmischungen

lassen sich unter diesen Bedingungen keine Vorteile erzielen .da

5 die aus diesen Epoxidharzmischungen hergestellten Formstoffe
weich sind und bei stirkerer Deformation brechen.

Eswurde nun gefunden, dass bestimmte B-Aminocrotonsiure-
derivate wertvolle Epoxidharzhéirtungsmittel darstellen, wenn
diese in bezug auf die Epoxidharzkomponente in geringerer als

10 dquivalenter Menge, d.h. in dquivalentem Unterschuss einge-
setzt werden. Die aus Epoxidharzen und B-Aminocrotonsiure-
derivaten bestehenden hirtbaren Mischungen zeichnen sich fer-
ner durch eine vorteilhafte Lagerstabilitit und gute Verarbeit-
barkeit aus.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit lagersta-
bile, heisshértbare Mischungen, dadurch gekennzeichnet, dass
sie enthalten

a) eine oder mehrere Epoxidverbindungen mit durchschnitt-
lich mehr als einer Epoxidgruppe im Molekiil und

b) ein oder mehrere B-Aminocrotonsaurederivate der Formeln
I'bis X

15

ch. R
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CH;— C == CH - CO - N ;2::: E (VIII)
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NHR:L
CHB—é=CH—COO*);- Y
oder

NHRl
CH3 - é = CH - COO - R - N -

worin R! und R? unabhingig voneinander je ein Wasserstoff-
atom, Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 6

C-Atomen oder Aryl mit 6 bis 10 C-Atomen, Y einen n-wertigen = Rest steht, oder ein Maleinimid der Formel XIII

organischen Rest mit 2 bis 30 C-Atomen, R einen aromatischen
oder aliphatischen Rest mit bis zu 30 C-Atomen, E zusammen
mit den beiden N-Atomen einen heterocyclischen, fiinf- oder
sechsgliedrigen Ring bedeuten und n fiir eine Zahl von 1bis 3
steht, wobei in der hirtbaren Mischung pro 1 Aquivalent
B-Aminocrotonsdurederivat, enthaltend die Gruppierung

'E" 2 bis 8, vorzugsweise 3 bis 5

CH 3~ =CH= Epoxidiquivalente vorhanden sind.
Gegebenenfalls enthalten die hértbaren Mischungen noch
c) en Polyamin der Formel XI

G-(NHy)y

worin der Rest G einen y-wertigen organischen Rest mit 2 bis 40
C-Atomen bedeutet und y fiir eine Zahl von 2 bis 4 steht, ein
Polycarbonséureanhydrid der Formel XII

(XI)
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(IX)

1 1

0 NHR
Il
C~CH =

I
c - CHB_

worin Q fiir einen Alkylenrest mit 1-4 C-Atomen, einen gegebe-
nenfalls substituierten Arylenrest oder einen cycloaliphatischen

(X)

0
20 il

C

VAN
A——*N\C/Z )X (XIII)

% I

(0]
30

worin A einen x-wertigen organischen Rest mit 2 bis 30
C-Atomen bedeutet, Z fiir Vinylen oder Methylvinylen steht und
x eine Zahl von 1 bis 3 bedeutet.

0
" % Vorzugsweise enthalten die erfindungsgeméssen Mischungen
C als Epoxidverbindung einen Glycidyléther oder eine N-Glycidyl-
Q/ \O (XIT) verbindung und ein f-Aminocrotonsdurederivat der Formel I,
\C / IIL, IV, V, VI, VII, VIII, IX oder X, worin R! ein Wasserstoff-
atom und R?ein Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen bedeuten, Y fiir
1l 40 Alkylen mit 2 bis 10 C-Atomen, m- oder p-Phenylen oder einen
0 zweiwertigen Rest der Formeln
C,H,-0-C_H C,H,-S-C_H CH ¢.-.\
- -0~ - - -S- - - — .
274 274 7 274 274 ! 2\, i ./ !
~
H,C 7
3 \/o—o\ e /o—o\
-CH,,—e_ H - e—X—e e— X =0, S oder CH
2 AN / ‘ /7 2
e~ CH e=e e=e
- 3
3
[ X ] *e—e
7 N\ 7 N\
X L CH2 N k i oder
L] L ] L) L]
C,Hg C Hg B ~
0 0
*e—8 It I ¢e—e
2°7 % 7 X
N
- -C - - - - C-o - steht
y DA Coflom™ © Nozo” '
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m = 2 bis §

R einen aliphatischen Rest mit bis zu 10 C-Atomen bedeutet. die
Gruppierung

fiir den Rest /CH2— CHZ\ 5
-N 7&2 E  der Formel -N /N-
CHZ— CH2
steht und n 2 bedeutet. 10

In einer besonderen Ausfithrungsform bestehen die erfin-
dungsgeméssen Mischungen aus Diglycidylithern zweiwertiger
Phenole und §-Aminocrotonsiurederivaten der Formeln I, 1V, V
oder VI, worinR', R, Y und n die gleiche Bedeutung wie in der
bevorzugten Ausfiihrungsform haben. 15

Als Epoxidverbindung a), die mit den B-Aminocrotonsiurede-
rivaten der Formeln I bis X gehirtet werden konnen, eignen sich
alle bekannten Klassen von Epoxidharzen. Vor allem kommen
Epoxidverbindungen mit durchschnittlich mehr als einer an ein
Heteroatom (z. B. Schwefel, vorzugsweise Sauerstoff oder Stick- =
stoff) gebundenen Glycidylgruppe, B-Methylglycidylgruppe oder
2.3-Epoxycyclopentylgruppe in Frage; genannt seien insbeson-
dere die Di- bzw. Polyglycidylither von mehrwertigen aliphati-
schen Alkoholen, wie 1,4-Butandiol, oder Polyalkylenglykolen,
wie Polypropylenglykole: Di- oder Polyglycidylather von cyclo-
aliphatischen Polyolen, wie 2 .2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-pro-
pan; Di- bzw. Polyglycidylither von mehrwertigen Phenolen, wie
Resorcin, Bis-(p-hydroxyphenyl)methan, 2,2-Bis(p-hydroxy-
phenyl)-propan (=Diomethan), 2,2-Bis-(4'-hydroxy-3",5'-
dibromphenyl)-propan, 1,1 .2,2-Tetrakis-(p-hydroxylphenyl)-
dthan oder von unter sauren Bedingungen erhaltenen Kondensa-
tionsprodukten von Phenolen mit Formaldehyd, wie Phenol-
Novolake und Kresol-Novolake; Di- bzw. Poly-(B-methylglyci-
dyl)ither der oben angefiihrten mehrwertigen Alkohole oder 3
mehrwertigen Phenole und die N-Glycidylderivate von Aminen,
Amiden und heterocyclischen Stickstoffbasen. wie N.N-Diglyci-
dylanilin, N,N-Diglycidyltoluidin, N,N,N’,N "-Tetraglycidyl-
bis(p-aminophenyl)-methan; Triglycidylisocyanurat; N,N'-
Diglycidylathylenharnstoff; N.N'-Diglycidyl-5,5-dimethyl-
hydantoin, N,N’-Diglycidyl-5-isopropylhydantoin; N.N'-Digly-
cidyl-5,5-dimethyl-6-isopropyl-5,6-dihydrouracil.

25

Geeignete Epoxidverbindungen sind ferner Polyglycidylester
von mehrwertigen Carbonséuren, wie Phthalséure, Terephthal-
sdure, A*-Tetrahydrophthalsiure und Hexahydrophthalsiure;
sowie alicyclische Diepoxide, wie Vinylcyclohexendioxid, Limo-
nendioxid, Dicyclopentadiendioxid, Athylenglykol-bis-(3,4-
epoxytetrahydrodocyclopentadien-S—yI)-g]ycidyléither, sowie
Verbindungen mit zwei Epoxycyclohexylresten, wie Diithylen-
glykol-bis—(3.4-epoxycyclohexancarboxylat), Bis 3,4-(epoxy-
cyclohexylmethyl)succinat, 3’ -4'-Epoxy-6'-methylcyclohexyme-
thyl-3.4,-ep0xy-6-methyl-cyclohexan-carboxylat und 3’ 4'-
Epoxyhexahydrobenzal-3 4-epoxycyclo-hexan-1,1-dimethanol.

45

Das mit Formel I'V angegebene p-Aminocrotonsiurenitril ist
bekannt. Ebenfalls stellen die N-Alkylen- oder N-Arylen-poly-
(B-aminocrotonsiurenitrile) der Formeln I bis ITI bekannte
Verbindungen dar. Die Crotonsiurenitrile der Formeln I bis L1
konnen nach den in Journal fiir praktische Chemie», Band 78
(1908). Seite 497, oder in «Berichte der Deutschen Chemischen
Gesellschaft», Band 60 (1927), Seite 1826, beschriebenen Ver-
fahren hergestellt werden., indem man B-Aminocrotonsiurenitril
mit Polyaminen der Formeln Ia bis Illa

Rl

|
Y —NH )n

65

(Ia)

Rl Rl

Iil |
HN - R +N - R -)Tl—NH (IIa)
NH ——E——NH (ITIa)

worin Y, R, R', nund E die gleiche Bedeutung wie in den
Formeln Ibis I haben, unter Abspaltung von Ammoniak
umsetzt.

Als Beispiele fiir Amine der Formel Ia seien genannt: Athylen-
diamin, Butylendiamin, Hexamethylendiamin, 2.,4,4-Trimethyl-
hexamethylendiamin, Octamethylendiamin, Decamethylendi-
amin, Dodecamethylendiamin, 2,2-Dimethyl-1,3-diaminopro-
pan, 2,5-Dimethyl-1,5-diaminoheptan, 2,5-Dimethyl-1,6-di-
amino-hexan, 2,5-Dimethyl-1 ,7-diaminoheptan, 3,3,5-Trime-
thyl-1,6-diaminohexan, 1.2-Bis-(3-aminopropoxy)-ithan, 3-
Methoxy-1,6-diaminohexan. H>N(CH,);0(CH,):NHS,,
H,N(CH,);NH>, HoN-C,H ~S-C,H-NH.,,
HaN(CH,)sN(CHa):NH,. 4,4-Diaminodicyclohexylmethan, 1,4-
Diamino-cyclohexan, m-Phenylendiamin, p-Phenylendiamin,
4,4'-Diamino-diphenylmethan, 3.3'-Dichlor-4.4'-diaminodiphe-
nylmethan, Bis-(4-aminophenyl)-2,2-propan, 4,4'-Diamino-
diphenyléther, 4,4'-Diaminodiphenylsulfon, 1,5-Diaminoaph-
thalin, m-Xylylendiamin, p-Xylylendiamin, Bis-(y-aminopro-
pyl)-5,5-dimethyl-hydantoin, 4,4'-Diaminotriphenylphosphat,

3 3-Aminomethyl-3,55-trimethylcyclohexylamin («Isophorondi-

amin»), 4,4’-Methylen-bis-(2-methylcyclohexylamin), 4-Amino-
3-aminomethylpiperidin, N-substituierte 3-Amino-4-aminome-
thylpyrrolidine, Phenylindandiamin, 2,5-Di-(w-aminoalkyl)-
pyrazin, Bis-(p-aminobenzoesiureester) oder Bis-(anthranilsiu-
reester) von aliphatischen Diolen sowie disekundére Diamine,
wie N,N'-Di-(cyclohexyl)-hexamethylendiamin oder N,N'-Di-
(cyclopentyl)-hexamethylendiamin.

Als Beispiele fiir dreiwertige Amine der Formel Ia seien
genannt: 1,2,4-Triaminobenzol, 1,3,5-Triaminobenzol, 2,4.6-
Triaminotoluol, 2,4,6-Triamino-1,3,5-trimethylbenzol, 1,3,7-
Triaminoaphthalin, 2.4,4'-Triaminodiphenyl, 3,4.6-Triaminopy-
ridin, 2,4,4'-Triaminophenylither. 2,4 4'-Triaminodiphenylme-
than, 2,4,4'-Triaminodiphenylsulfon, 2.4,4'-Triaminobenzophe-
non, 2,4,4'-Triamino-3-methyl-diphenylmethan, N.N,N-Tri(4-
aminophenyl)-amin, Tri-(4-aminophenyl)-methan, Tri-(4-ami-
nophenyl)-phosphat, Tri-(4-aminophenyl)-phosphit, Tri-(4-ami-
nophenyl)-thiophosphat sowie

O=P(O-CH,-CHy-NH,)s,
CH-0-CyH-NH,
CH-O-C;H-NH,
CHrO-C;H-NH,

CH;~CH>-C(CH-0-C;H—NH,);

_—
\

1.8-Diamino-4-aminomethyl-oktan.
Als Amine der Formel ITa sind zum Beispiel die Dialkylentri-
amine und Trialkylentetramine geei gnet, vorzugsweise solche

C4H8—NH

C3H6—NH

CHZ-NH

2
2

HC und

2



mit einem 2 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltenden Alkylenrest,
wie zum Beispiel Didthylentriamin, Tridthylentetramin,
Dipropylentriamin. Tripropylentetramin oder Tributylente-
tramin.

Als Amine der Formel ITla seien Piperazine, Tetrahydropyri-
din und Imidazolidin genannt.

Die p-Aminocrotonsiureamide der Formel V sind bekannt
und werden durch Umsetzung der f-Aminocrotonsdure mit
Ammoniak, primiren oder sekundiren Aminen erhalten. Als
Beispiele fiir Verbindungen der Formel V seien genannt B-
Aminocrotonsiuremonomethylamid, f-Aminocrotonsiureiso-
propylamid, B-Aminocrotonséure-n-butylamid, B-Aminocro-
tonsiuredimethylamid, B-Aminocrotonsdurediithylamid, 3-
Aminocrotonsiureanilid, B-Aminocrotonsiurehexylamid und p-
Aminocrotonsduremorpholid. :

Die p-Aminocrotonsiurederivate der Formeln VIbis X geho-
ren ebenfalls zu einer bekannten Verbindungsklasse und lassen
sich entsprechend den in «Liebigs Annalen», Band 213, Seite 171
oder in «Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft»,
Band 20, Seite 274 (1887) beschricbenen Verfahren herstellen,
indem man die entsprechenden f-Ketocarbonsdureester bzw.
-amide mit Ammoniak, Mono- oder Diaminen umsetzt.

Als Beispiele fiir Verbindungen der Formel VIseien genannt:
N.N'-Bis-(B-aminocrotonyl)-dthylendiamin, N,N'-Bis-(-ami-
nocrotonyl)-hexamethylendiamin, N,N'-Bis-(-aminocrotonyl)-
2.4 4-trimethylhexamethylendiamin, N,N'-Bis-(B-aminocroto-
nyl)-dodecamethylendiamin, N N'-Bis-(B-aminocrotonyl)-m-
phenylendiamin, N,N’-Bis-(-aminocrotonyl)-4,4'-diaminodi-
phenylmethan, N N'-Bis-(-aminocrotonyl)-3.3'-dichloro-4,4'-
diaminodiphenylmethan, N,N'-Bis-(B-aminocrotonyl)-4,4'-di-
amino-3.3'-dimethyldicyclohexylmethan, N,N'-Bis-(B-amino-
crotonyl)-1,4-diaminocyclohexan, N,N'-Bis-(B-aminocrotonyl)-
p-xylylendiamin, N,N'-Bis-(B-aminocrotonyl)-1,3-di-(y-amino-
propyl)-5,5-dimethylhydantoin, N,N'-Bis-(B-methylaminocro-
tonyl)-dthylendiamin, N,N'-Bis-(B-anilinocrotonyl)-hexamethy-
lendiamin, N,N'-Bis-(B-butylaminocrotonyl)-4,4'-diaminodi-
phenylmethan, N,N’-Bis-(B-butylaminocrotonyl)-4.4'-diamino-
dicyclohexylmethan, N,N'-Bis-(B-cyclobexyl-aminocrotonyl)-
1,4-diaminocyclohexan.

Als Beispiele fiir Verbindungen der Formel VIIseien genannt:
N.N'-Athylen-bis-(B-aminocrotonsduremethylamid), N,N'-
Hexamethylen-bis-(B-aminocrotonsiure-n-butylamid), N,N'-
(2,4,4-Trimethyl)-hexamethylen-bis-(-aminocrotonsdure-n-
butylamid), N,N'-Butylen-bis-(B-aminocrotonsiurediéthyl-
amid). N,N’-p-Phenylen-bis-(B-aminocrotonsdureanilid), N,N'-
4,4’-Diphenylmethan-bis-([5-aminocrotonséiuremethylanilid),
N.N'-4.4'-3.3'-Dimethyl-dicyclohexylmethan-bis-(B-aminocro-
tonsiurecyclohexylamid), N,N'-(Di-y-propylen)-5,5-dimethyl-
hydantoin-bis-(B-aminocrotonsduremorpholid).

Als Verbindungen der Formel VIII seien genannt: N,N’-Bis-
(B-aminocrotonyl)-piperazin. N,N'-Bis-(8-aminocrotonyl)-
tetrahydropyrimidin. N,N’-Bis-(f-aminocrotonyl)-imidazolidin.

Als Beispiele der Formel IX seien genannt: 1,2-Athylenglykol-
bis-(B-aminocrotonsiureester), 1,4-Butylenglykol-bis-(-amino-
crotonsiureester), 1,6-Hexamethylenglykol-bis-(-aminocro-
tonsiureester), o..w-Didthylenglykol-bis-(f-aminocrotonsédure-
ester), o, w-Diithylenglykol-bis-(f-aminocrotonsureester),
a.0-Tridthylenglykol-bis-(f-aminocrotonsiureester), 1,4-Cyclo-
hexandiol-bis-(B-aminocrotonsiureester), Hydrochinon-bis-(f-
aminocrotonsiureester), 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan-bis-
(B-aminocrotonsiureester), a..o’-Dihydroxy-p-xylylen-bis-(B-
aminocrotonsiureester), Bis-(-hydroxyathyl)-5.5-dimethylhyd-
antoin-bis-(B-aminocrotonsiureester). 1.2-Athylen-glykol-bis-
(p-methylaminocrotonsiureester). I.4-Butylenglykol-bis-(3-bu-
tylaminocrotonsdureester). 2.2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan-
bis-(B-anilinocrotonsiureester), Trimethylolpropan-tris-([3-ami-
nocrotonsiureester), Pentaerythrit-tetra-(f-aminocrotonsiure-
ester). Pentaerythrit-tetra-(B-aminocrotonsiureester).

5

10

15

[}
[

3

45

50

=

0

65

636 892

Als Beispiele der Formel X seien genannt: N-(3-Aminocroto-
nyl)-sthanolamin-(B-aminocrotonsiureester), 1-N-(3-Amino-
crotonyl)-propanolamin-3-(B-aminocrotonséureester). N-(}-
Aminocrotonyl)-p-aminophenol-(f-aminocrotonsaureester).

Die Epoxidverbindung a) kann mit den 3-Aminocrotonséure-
derivaten der Formeln I bis X allein in einen makromolekularen
Stoffiiberfiihrt werden, wobei im hirtbaren Gemisch jeweils
eine grossere als die dquivalente Menge an Epoxidverbindung
vorhanden ist. Wird die Umsetzung der Epoxidverbindung mit
den B-Aminocrotonsdurederivaten gegebenenfalls in Gegenwart
einer dritten Reaktionskomponente, wie einem Polyamin der
Formel XI, einem Polycarbonséureanhydrid der Formel XII
oder einem Maleinimid der Formel XIII, so enthélt das Gemisch
aus B-Aminocrotonsiurederivat und der dritten Reaktionskom-
ponente héchstens 70 %, vorzugsweise 1 bis 50 % insbesondere
20 bis 50 % Aquivalente Amino-, Anhydrid- oder Imidgruppen,
bezogen auf die Summe der Aquivalente B-Aminocrotonsaure-
derivat und Aminogruppe oder Anhydridgruppe oder Imid-

gruppe.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch hért-
bare Mischungen aus Epoxidverbindungen, f-Aminocrotonséu-
rederivaten der Formel I bis X, welche zusatzlich ein Polyamin
der Formel X1, ein Polycarbonsdureanhydrid der Formel XII
oder ein Maleinimid der Formel XIII enthalten.

Die Polyamide der Formel XI sind bekannte Verbindungen.
Als Beispiele geeigneter Polyamine seien genannt: 4,4'-Di-
amino-dicyclohexylmethan, 1,4-Diamino-cyclohexan, m-Pheny-
lendiamin, p-Phenylendiamin, 4,4'-Diamino-diphenylmethan,
Bis-(4-aminophenyl)-2,2-propan, 4,4'-Diamino-diphenyléther,
4,4'-Diaminodiphenylsulfon, 1,5-Diaminoaphthalin, m-Xylylen-
diamin, p-Xylylendiamin, Athylendiamin, Hexamethylendia-
min, Bis-(y-aminopropyl)-5,5-dimethylhydantoin, 4,4'-Diami-
notriphenylphosphat, 4,4'-Diaminotriphenylthiophosphat,
1,2,4-Triaminobenzol, 1,3,5-Triaminobenzol, 2,4,6-Triaminoto-
luol, 2,4,6-Triamino-1,3,5-trimethylbenzol, 1,3,7-Triamino-
naphthalin, 2,4,4'-Triaminodiphenyl, 3,4,6-Triaminopyridin,
2,4,4'-Triaminophenyléther, 2,4,4'-Triaminodiphenylmethan,
2,4 4'-Triaminodiphenylsulfon, 2,4,4'-Triaminobenzophenon,
2,4 4'-Triamino-3-methyl-diphenylmethan, N,N,N-Tri(4-ami-
nophenyl)-amin, Tri-(4-aminophenyl)-methan, Tri-(4-amino-
phenyl)-phosphat, Tri-(4-aminophenyl)-phosphit, Tri-(4-amino-
phenyl)-thiophosphat, 3,5,4'-Triaminobenzanilid, Melamin,
3,5,3',5'-Tetraaminobenzophenon, 1,2.,4,5-Tetraaminobenzol,
2,3,6,7-Tetraaminonaphthalin, 3,3‘-Diaminobenzidin, 3,3',4.4'
Tetraaminophenylither, 3,3’ 4,4'-Tetraaminodiphenylmethan,
3,3’ 4,4'-Tetraaminodiphenylsulfon, 3,3-Bis-(3,4'-diamino-
phenyl)-pyridin.

Als Polycarbonsiureanhydrid der Formel XII kénnen die
bekannten aliphatischen, Cycloaliphatischen oder aromatischen
Anhydride eingesetzt werden. Bevorzugt verwendet man cyclo-
aliphatische Polycarbonsdureanhydride, wie A*Tetrahydro-
phthalsiureanhydrid, 4-Methyl- A *-Tetrahydrophthalsdurean-
hydrid, Hexahydrophthalsiureanhydrid, 4-Methylhexahydro-
phthalsdureanhydrid, 3,6-Endomethylen- A*-tetrahydrophthal-
siureanhydrid (= Nadicanhydrid), 4-Methyl-3,6-endomethylen-
A*-tetrahydrophthalsdureanhydrid (= Methylnadicanhydrid);
3,4.5,6.7,7-Hexachlor-3.6-endomethylen-tetrahydrophthalsdu-
reanhydrid (= Chlorendsiureanhydrid) und das Diels-Alder
Addukt aus 2 Mol Maleinséureanhydrid und 1 Mol 1.4-Bis-
(cyclopentadienyl)-2-buten oder aromatische Polycarbonséure-
anhydride, wie Phthalsdureanhydrid.

Die Maleinimide der Formel XIII stellen ebenfalls eine
bekannte Verbindungsklasse dar. Vorzugsweise bedeuten in der
Formel XIII A einen Rest der Formeln
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Z den Vinylrest und x 2 oder 3. Insbesondere verwendet man die
Bis-maleinimide. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ver-
wendet man Bis-maleinimide, worin A in der Formel XIII einen
aliphatischen Rest darstelit.

Alsspezielle Beispiele fiir die Maleinimide der Formel XIII
seien genannt: N,N'-Athylen-bis-maleinimid, N,N'-Hexamethy-
len-bis-maleinimid, N,N "-m-Phenylen-bis-maleinimid, N,N'-p- 40
Phenylen-bis-maleinimid, N,N’-4,4’-Diphenylmethan-bis-
maleinimid, N,N’-4,4’-3,3’-Dichlor-diphenylmethan-bis—ma-
leinimid, N,N'-Di-phenylither-bis-maleinimid, N,N'-4,4'-
Diphenylsulfon bis-maleinimid, N,N '-4,4'-Dicyclohexylmethan-
bis-maleinimid, N,N'-a,0-4,4'-Dimethylencyclohexan-bis-ma-
leinimid, N,N'-m-Xylylen-bis-maleinimid, N,N'-p-Xylylen-bis-
maleinimid, N,N’-4,4’-Diphenylcyclohexan-bis-maleineimid,
N,N’-m-Phenylen-bis-citraconimid, N,N’-4,4'-Diphenylme-
than-bis-citraconimid, N,N’-4,4'-2,2-Diphenylpropan-bis-ma-
leinimid, das N,N",N"-Trismaleinimid des Tris-(4-aminophenyl)-
phosphat und das N,N' ,N"-Trismaleinimid des Tris-(4-amino-
phenyl)-thiophosphats.

Die Aushiértung der erfindungsgemassen Mischungen erfolgt
durch Erwirmen der Mischungen auf Temperaturen zwischen
120-250°C, vorzugsweise 150~200°C, wobei die Mischungen
ohne Abgabe von fliichtigen Reaktionsproduktenin vernetzte,
unldsliche und unschmelzbare Produkte iibergehen.

Esist auch méglich, aus den erfindungsgeméssen Mischun gen
erst ein Prépolymer herzustellen, indem man die homogen
gemischten, gegebenenfalls fein vermahlenen Ausgangsmateria-
lien zeitweise auf 140°C erhitzt, so dass ein noch thermisch
verformbares, teilweise I6sliches Produkt entsteht. Dieses Pri-
polymer muss gegebenenfalls wieder zu einem verarbeitbaren
Pulver vermahlen werden. Die Prépolymerisation kann auch
durch Erhitzen einer Lésung oder Suspension der Ausgangsma- 6
terialien erfolgen. Dazu kommen Substanzen in Frage, die mit
den Ausgangsmaterialien nicht reagieren und die sie gewiinsch-
tenfalles geniigend l6sen.
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Solche Fliissigkeiten sind zum Beispiel: Dimethylformamid,
Tetramethylharnstoff, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon,
Dichloréthylen, Tetrachlorithylen, Tetrachlorithan, Tetra-
brométhan, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Brombenzol, Cyclo-
hexanon, Dioxan oder alkylierte aromatische Kohlenwasser-
stoffe.

Die erfindungsgemissen hirtbaren Mischungen finden ihren
Einsatz vor allem auf den Gebieten des Oberflichenschutzes, der
Elektrotechnik, der Laminierverfahren undim Bauwesen. Sie
konnen in jeweils dem speziellen Anwendungszweck angepasster
Formulierung, im ungefiillten oder gefiiliten Zustand, gegebe-

* nenfallsin Form von Losungen oder Dispersionen, als Lacke,

Pressmassen, Sinterpulver, Tauchharze, Spritzgussformulierun-
gen, Imprégnierharze, Bindemittel, Laminierharze, Schaumharz
und insbesondere als Giessharze verwendet werden.

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur
Herstellung von vernetzten, uniéslichen und unschmelzbaren
Kunststoffprodukten, dadurch gekennzeichnet, dass man Ep-
oxidverbindungen mit durchschnittlich mehr als einer Epoxid-
gruppe im Molekiil mit 3-Aminocrotonséurederivaten der For-
meln I'bis X und gegebenenfalls Polyaminen der Formel XI,
Polycarbonséureanhydriden der Forme! XTI oder Maleinimiden
der Formel XIII bei Temperaturen zwischen 120 bis 250° C,
vorzugsweise 150 bis 200°C, miteinander umsetzt.

Die erfindungsgemésse Herstellung der vernetzten, un-
schmelzbaren Produkte erfolgt in der Regel unter gleichzeitiger
Formgebung zu Formkorpern, Fléchengebilden, Laminaten,
Verklebungen oder Schdumen. Dabei konnen den hirtbaren
Massen die in der Technologie der hiirtbaren Kunststoffe
gebrauchlichen Zusitze, wie Fiillstoffe, Weichmacher, Pig-
mente, Farbstoffe, Formtrennmittel, Treibmittel, flammhem-
mende Stoffe, zugesetzt werden. Als Fiillstoffe kénnen zum
Beispiel Glasfasern, Glimmer, Quarzmehl, Kaolin, kolloidales
Siliziumdioxid oder Metallpulver verwendet werden; als Form-
trennmittel kann zum Beispiel Calciumstearat dienen und als



Treibmittel konnen beispielsweise Azodicarbonséureamide,
a.0'-Azoisobuttersiurenitril oder organische Sulfohydrazide
verwendet werden. Das Treibmittel wird je nach Artin Mengen
von 0,5-15 Gewichts-%. bezogen auf die Gesamtmenge des
Gemisches, eingesetzt.

Wird aus den hirtbaren Mischungen zuerst ein Prépolymer
hergestellt, so kann dieses, zu einem feinen Pulver vermahlen,
nach dem Wirbelsinterverfahren als Oberflédchenschutzmittel
verwendet werden. Eine Lésung oder Suspension des Pripoly-
meren in einem geeigneten Losungsmittel kann zur Herstellung
von Laminaten dienen, indem man pordse Flichengebilde wie
Gewebe, Fasermatten oder Faservliese, besonders Glasfaser-
matten oder Glasfasergewebe, mit Losungen oder Suspensionen
imprigniert und das Losungsmittel durch einen Trocknungsvor-
gangentfernt. Die weitere Hartung erfolgt in einer Presse bei
vorzugsweise 170-250°Cund 5-200kp/cm- *Druck. Esistauch
moglich, die Laminate in der Presse nur vorzuhérten und die so
erhaltenen Produkte in einem Ofen bei 200-280° C bis zum
Erreichen optimaler Gebrauchseigenschaften nachzuhérten.

Beispiele 1-39
Das Epoxid und das Derivat der f-Aminocrotonséure wurden
gemischt, in einem Kolben aufgeschmolzen bzw. ineinander
gelost und entgast. Dabei betrug die Badtemperatur, je nach
Schmelzpunkt des B-Aminocrotonséurederivats und der Viskosi-
tiit des Epoxids, 100-150°C. Reichten 150°C nicht aus, um die
Mischung zu schmelzen, so wurde die Oelbadtemperatur so weit
erhoht, dass sie etwa 20°C unter dem Schmelzpunkt des Festpro-
duktes war. Die so erhaltenen Schmelzen konnten miihelos in
Formen mit den Massen 140X 140X 4 mm gegeossen werden.
Durch Erwirmen in einem Ofen wurden die Schmelzen in klar
durchsichtige, gelbe bis rotbraune Formkorper iiberfiihrt. Der
Hirtungscyclus betrug im allgemeinen 4 Stunden/140°C, 8 Stun-
den/160° C und 2—4 Stunden/180° C, wobei zusétzlich 1-2-stiindi-
ges Erwirmen auf 200°C nicht schadet.
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Epoxidverbindung A ist ein im Handel erhaltlicher Diglycidyl-
ither des Bis-phenols A mit einem Epoxidaquivalentgewicht von
194, Epoxidverbindung B ist ein im Handel befindliches
N.N,N' N'-Tetraglycidyl-4,4'-diamino-diphenylmethan mit

5 einem Epoxidiquivalentgewicht von 108. Epoxidverbindung C
ist ein glycidylisierter Phenolnovolak mit einem Epoxidaqui-
valentgewicht von 175. Epoxidverbindung D ist Terephthal-
siurediglycidyldther.

Anhydrid A ist ein aus Hexahydro- und etwa 10 Gewichts- %

10 Tetrahydrophthalsiureanhydrid bestehendes Anhydridgemisch.

Das Amin A ist ein Gemisch aus 4,4'-Diamino-3.3'-diathyl-
diphenylmethan, 4,4'-Diamino-3-ithyl-diphenylmethan und
4,4'-Diamino-diphenylmethan.

Das Mischungsverhdltnis in Tabelle 1 gibt an, wieviele Epoxid-

15 gruppeniquivalente auf ein Aquivalent f-Aminocrotonséurede-

~-N-
rivat, enthaltend die Gruppierung CH 3" =CH~- kommen. In

Tabelle 2 wird das Michungsverhiltnis in bezug auf Epoxidgrup-
peniquivalente, f-Aminocrotonséurederivatiquivalente und
Aquivalente der dritten Komponente (Amino-, Anhydrid- oder
Imidgruppenéquivalente) wiedergegeben.

Die Priifdaten von Formkdrper aus f-Aminocrotonséurederi-
vaten und Epoxiden sind in Tabelle 1 aufgefiihrt, diejenigen von
Priiflingen aus p-Aminocrotonséurenitril, Epoxid und einer 3.

¥ Komponente in Tabelle 2. Die Biegefestigkeit wurde nach VSM

77103 (Normen des Vereins Schweizerischer Maschinenindu-
strieller), die Schlagbiegefestigkeit nach VSM {77105 und die
Formbestindigkeit in der Warme nach ISO/R 75 (Normen der

I international Standard Organization/Recommendation) be-
stimmt, - -

Tabelle 1: Mischungen aus f-Aminocrotonséurederivaten und Epoxidverbindungen

Bei-  Epoxid- Derivat der f-Aminocrotonsiure Mischungs-  Biege- Schlagbiege- Wirmeform-
spiel  verbin- verhiltnis festigkeit festigkeit bestandigkeit

dung (Aquivalent) (N/mm?) (kJ/m?) °C)
1 A (NC-CH=C(CH,)-NH-C;Hg), 2/1 147 22,8 112
2 A (NC-CH=C(CH3)-NH-C;Hg), 5/1 146 16,0 106
3 C (NC-CH=C(CH;)-NH-C;Hp)> 31 168 13,0 109
4 B (NC-CH=C(CHj;)-NH-C;Hg)> 51 168 20,0 159
5 D (NC-CH=C(CH3;)}-NH-C;Hy), n 124 10,2 108
6 A (NC-CH=C(CH;)-NH-, / N JcH 31 162 17.0 115

N,..//) 2
2
7 B (NC-CH=C(CH;)-NH- 31 164 16,5 191
8 B (NC-CH=C(CH;)-NH- 51 135 17,2 211
9 A (NC-CH=C(CH;)-NH-C>), 31 153 12,2 104
H / '\
10 A  (NC-CH=C(CHs;-N- N- < > 31 155 14,5 121
s=e \NH-C(CH3) =CH-CN
H3C e—e—NH-C (CHB) =CH-CN
11 A NC-CH=C(CH;)-NH-CHx- 5~ . >. 3/1 121 11.5 109
e—+—CH 3
I

3
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Tabelle 1: Mischungen aus 3-Aminocrotonsiurederivaten und Epoxidverbindungen

Bei- Epoxid- Derivat der f-Aminocrotonsiure Mischungs- Biege- Schlagbiege- Wirmeform-
spiel  verbin- verhiltnis festigkeit festigkeit bestindigkeit
dung (Aquivalent) (N/mm°) (kJ/m?) (°C)
12 B NC-CH=C(CH;)-NH, 511 191 134 155
13 B NC-CH=C(CH;)-NH, 71 169 153 149
14 B (H.N-C(CH;)=CH-COOC-H,), 31 99 13.1 146
15 C (H:N-C(CH,;)=CH-COOC,H,), 51 159 16,1 88
16 B (H.N-C(CH;)=CH-COOGC;H,), 5/1 169 104 128
NH,
|
17 A CH;C=CH-COOGC;H,~O-CH,)» 5/1 107 11,6 63
18 A CH;C=CH-COOC,H,;NHCO~CH=C-CHj3 31 104 3.8 97
19 B CH;~C=CH-CONH-C H, 51 143 10,4 132
o
20 A CH;C=CH-CONHG,H,), n 147 45,7 109
NH,
{
21 A CH;C=CH-CONH-C;Hy), 31 135 73,6 116
NHZ *e—0o
| 4 AN
22 A CH;-C=CH-CONH- J N, CH 51 156 16 106
' N _/ 2
*=e 2
N\,
| B | 35
. /'
NH, \l-
g
23 A CH;-C=CH-CON-C;H,)» 3N 116 8.6 88
NH»
!
24 C CH;-C=CH-CONH-C;Hy), 31 157 58 115
NH,
]
25 B CHzC=CH-CONH-C;H,), 51 159 18 195
NH,
| .
26 B CH;-C=CH-CONH-C;H,), N 137 10.1 193
NH,
I yd CHZ.
27 A CHzC=CH-CON 31 131 11,9 100
CI-I2 2
55

Tabelle 2: Mischungen aus B-Aminocrotonsiurederivaten, Epoxidverbindungen und einer 3. Komponente

Bei- Epoxid-  B-Aminocrotonsiurederivate 3. Komponente Mischungs- Gelierzeit Biege-  Schlag-  Wirme-
spiel  verbin- verhdlinis  [Minuten/ festigkeit festig- formbe-
dung [Aquiva-  °C] [N'mm?]  keit stiindigkeit
lente] [kiim]  [°C]
]
/ \ 7 o0
28 A NC—CH=C—NH—-\ /. CH2 I.l 7 ANAKH ) 71 10.8 174
e «}-CH
[ =8 ] L]
YN W 2




Tabelle 2: Mischungen aus B-Aminocrotonsdurederivaten, Epoxidverbindungen und einer 3. Komponente
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Bei-  Epoxid- B-Aminocrotonsiurederivate 3.Komponente Mischungs- Gelierzeit Biege-  Schlag-  Wairme-
spicl  verbin- verhdltnis [Minuten/ festigkeit festig- formbe-
dung [Aquiva- °C}] [N/mm?]  keit stindigkeit
lente] kim?] [°C]
N b/'\
2% A NC-CH=C-NH- I N-C.H - N 3:1:2 157 17,1 112
\-/ \ a

30 A NC-CH=C-NH- Anhydrid A 3:1:0,5 120/160 114 11,3 172

31 A NC-CH=C-NH- AminA 4:1:1 22/160 151 208 111

32 A NC-CH=C-NH- Anhydrid A’ 5:1:1 32,5/160 96

CH, o
| 7"\
33 A NC-CH=C-NH-C;H¢)> H 2N— 0\ P CH 9 4:1:1 6/160 166 24,1 108
CH3 e=e /2
|
34 A NC-CH=C-NH-CH,)> Anhydrid A 4:1:1 65/180 103 9,8 93
NH,
|
35 A CH;C=CH-COOGC;Hy), Amin A 4:1:1 35,5160 95 22,2 89
36 A CH;-C=CH-COOC,Hy), Anhydrid A! 4:1:1 50/160 111 10,9 85
NH»
|

37 A CH;C=CH-CONHC;Hg) AminA 4:1:1 18/160 143 70,7 121

38 A CH;-C=CH-CONHC;H¢)» Anhydrid A' 4:1:1 32/160 135 13,5 91

39 A CH,-C=CH-CONHGC;H)»  Anhydrid A' 6:1:1 61/160 134 14,8 81

! Um die Reaktion Epoxid/Anhydrid zu beschleunigen, wurden 0,5 Gewichtsprozent Benzyldimenthylamin zugesetzt.




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION

