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Polyadditionsprodukte und ihre praktische Anwendung

Am 27. und 28.0Oktober 1961 hielt der Schweizerische Chemiker-Verband in Ziirich ein Symposium iiber «Polyadditionsprodukte
und ihre praktische Anwendung» ab. Die bei diesem Anlafl gehaltenen Vortrige kommen in der vorliegenden Mérz- und in der
darauffolgenden April-Nummer der Chimia zum Abdruck. Das erste Sonderheft enthilt alle Vortriige iiber Epoxyverbindungen,
das zweite Heft die restlichen Arbeiten, welche Polyurethane, Polyester und einige andere Polyadditionsverbindungen behandeln.

[. EPOXYHARZE

Uber die Synthese neuer Epoxyverbindungen

VI. Mitteilung iiber Chemie der Epoxyharze*

Von Hans BATZER und ERwin NIKLES

Laboratorien der Kunststoff-Forschung der C1BA Aktiengesellschaft, Basel

Summary

Firstly, the different types of epoxy compounds are con-
sidered :

1. Glycidyl ethers, esters, and amines.
2. Epoxydation products:
a) linear aliphatic epoxides, epoxidised fatty acids and fatty
acid derivatives and epoxidised polybutadienes;
b) cycloaliphatic epoxides.

Subsequently the epoxides of group 2b are particularly dis-
cussed, and reference is made to the customary technically
processes for the synthesis of the starting materials for this
class.

These cyclo-olefinic starting materials may be converted to
the corresponding epoxides by various methods. The most im-
portant are the use of peracids, or of hypochlorous acid. Both
processes offer technical possibilities. Organic peracids for the
epoxidation of cyclo-olefinic substances can suitably be pre-
pared in the following ways:

1. Carboxylic acid and hydrogen peroxide.

2, Carboxylic acid anhydride and hydrogen peroxide or inor-
ganic peroxides.

3. Oxidation of aldehydes with oxygen.

By these methods, a great number of epoxy compounds with
a cycloaliphatic structure may be synthesized. When cured,
these compounds furnish products with various properties, de-
pending upon their constitution. The properties of the cured
substances and the technical application possibilities for two
cyclo-aliphatic epoxides are discussed and a comparison is made
with conventional epoxy resins, based on numerical data.

An den steigenden Umsatzzahlen zeigt sich die zu-
nehmende Bedeutung Epoxydgruppen-haltiger Verbin-
dungen, die einerseits als Zwischenprodukte, Stabilisa-
toren usw. und anderseits zusammen mit Aminen oder
Polycarbonsdureanhydriden als hirtende Harze Ver-
wendung finden. Technische Epoxyverbindungen gehé-

* V. Mitteilung: W. FiscaH, siehe folgende Arbeit.

ren zu der Klasse der Polyadditionsharze; nur sie und
die Isocyanatverbindungen haben in dieser Harzklasse
kommerzielle Bedeutung erlangt, die sich zwar nicht in
den riesigen Tonnagemengen wie bei den Thermoplasten
oder den Kondensationsharzen dokumentiert, sondern
die vielmehr in den Eigenschaften der Fertigprodukte
und den speziellen Applikationsmaéglichkeiten begriindet
liegt.

Epoxyharze sind chemisch dadurch charakterisiert,
daB ihre Molekiile mindestens einmal die Gruppierung

>w< enthalten, wobei dieser Teil des Molekiils fiir
0

die Folgereaktionen verantwortlich ist. Diese charakte-
ristische Gruppe kann — wie leicht ersichtlich ist —in ver-
schiedenster Anordnung in Molekiile eingebaut werden.
Die technisch wichtigen Moglichkeiten fafit die Tabelle 1
schematisch zusammen.

In der iiblichen Synthese unterscheiden sich die Verbin-
dungen der Gruppe A und B dadurch, daf} die Epoxyd-
gruppen im ersten Fall fast ausschliefllich durch Reak-

Tabelle 1: Schema der Epoxydgruppierungen
in technischen Harzen

A. Glycidyl-Verbindungen B. Epoxydierte Olefine

1. linear aliphatisch
R—CH,—CH—CH, R,—CH—CH—R,
(0] (0]

2. cycloaliphatisch

R =R,—0— /R
R,—CO0— /THAA
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restliche Doppelbindung vor oder nach der Alkalibe-
handlung des Monochlorglycerin-Derivates epoxydiert
werden kann. Dieses Beispiel demonstriert zugleich die
Problematik der Epoxydation beim Vorliegen verschie-
denartiger Doppelbindungen, auf die wir noch eingehen
werden.

Tabelle 9 zeigt verschiedene Ausgangsprodukte. Li-
monendioxyd wurde schon 1909 von N.PRILEscHA-
JEW?2, der als erster Olefine mit Persduren epoxydierte,
hergestellt. Cyclooctadien findet als Dioxyd?2® Verwen-
dung im Sinne unseres Tagungsthemas, monoepoxydiert
dient es jedoch als Ausgangsprodukt fiir andere Makro-
molekiile.

Nachdem wir eine Auswahl der Maglichkeiten zur
Synthese von Ausgangsprodukten fiir cycloaliphatische
Epoxyde behandelt haben, wenden wir uns dem zweiten
Hauptteil zu, nimlich den Methoden zur Uberfithrung
der Doppelbindung in die Epoxydgruppe.

Epoxydationsmethoden
Zur Epoxydation der cycloaliphatischen Olefine
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Tabelle 10: Methoden zur Uberfithrung von Olefinen in
1,2-Epoxyde

1. Epoxydation mit organischen Persiuren und ihren Derivaten

a) mit vorgebildeten Persiuren
b) «in situ»-Methoden

2. Epoxydation mit anorganischen Persiuren

3. Epoxydation iiber Halogenhydrine und deren Derivate
a) mit molekularem Halogen
b) mit vorgebildeter, unterhalogeniger Siure
c) mit Estern der unterchlorigen Siure
d) mit andern Reagenzien, die positives Halogen abgeben
konnen

e) mit Chromylchlorid (Cr0,Cl,)
4. Epoxydation mit alkalischem Wasserstoffperoxyd

5. Epoxydation mit diversen anorganischen Reagenzien
a) Sauerstoff
b) Ozon
¢) Chromsiure, Permanganat

6. Biologische Epoxydationen

Tabelle 11: Methoden zur Herstellung von organischen Persiuren

kommen grundsitzlich alle Methoden in Betracht,
die die Uberfithrung einer aliphatischen Doppel-
bindungin eine 1,2-Epoxydgruppe gestatten. Diese
Methoden sind in der Tabelle 10 zusammengestellt.
Da Ubersichtsreferate?” iiber die Darstellung der
Epoxyde und iiber die Verwendung von Persduren
und Peroxyden zur Epoxydation ungesittigter
Verbindungen vorliegen, sollen im folgenden nur
jene Probleme behandelt werden, welche bei der
technischen Herstellung cycloaliphatischer Epoxy- 2.
harze von Bedeutung sind.

Die meisten kommerziell erhiltlichen cyclo-
aliphatischen Epoxyde werden mit Hilfe organi-
scher Persiuren hergestellt. Dies liegt darin be- 3.
griindet, daB

a) organische Persduren, insbesondere Peressig-
sdure, in technischem Mafstab heute billig her-

gestellt werden kénnen und vom kommerziellen 4.
Standpunkt betrachtet interessante Epoxy-
dationsverfahren gefunden wurden; 5

b) die Epoxydation eine «saubere» Reaktion ist;
sie wird in der analytischen Chemie zur Be-

stimmung von Doppelbindungen herangezogen. 6
In der Tabelle 11 werden die bekannten Metho-
den zur Herstellung von Persiuren beschrieben. 1

24 Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909) 4811.
%5 DP 1 029 823 (Pr. A. 9.8.55), Union Carbide Corp., F. C.
Frosrtick und B.PHILLIPS.

. Carbonsduren + Wasserstoffperoxyd

R—COOH -+ H,0, => R—COOOH + H,0

a) mit oder ohne saurem Katalysator: Gleichgewichtspersiuren

b) Gleichgewicht verschoben zugunsten der Persiaure durch Ent-
fernung des Wassers
ba) durch Zugabe eines Sdureanhydrids 28
bb) mit konzentrierter Schwefelsiure 29
be) durch azeotrope Destillation

c) Gleichgewicht laufend verschoben durch Verbrauch der Per-
sdure: «in situ»-Verfahren

Carbonsdureanhydrid und Wasserstoffperoxyd (oder organisches
Peroxyd)

[0} 0
R—((.‘:—O—y:—R + H,0, = RCOOOH + RCOOH
Oxydation von Aldehyden H
R—CHO + 0, = R—C000H | RCHO, p_(y 4., rcooon
\O—O—C—R
g
Carbonsdureester und Wasserstoffperoxyd 31

R—COOR’ + H;0, = R—COOOH + R’OH

. Carbonsdurechlorid und Wasserstoffperoxyd (oder anorganisches

Peroxyd)
R—COCl + H,0, - RCOOOH + HCI

. Keten und Wasserstoffperoxyd

CH,=C=0 + H,0, — CH,COO0H

. Aus Diacylperoxyden

a) R—C0—00—CO-R + H,0 — R—COOOH + RCOOH
b) R—C0—00—CO—R + H,0, — 2 R—COOOH

26 AP 2 973 373 (Pr. A. 27. 7. 56), Union Carbide & Carbon
Corp., B. PHILLIPS und P. S. STARCHER, AP 2739 161 (Pr. A.16.12.
54), Velsicol Chem. Corp., A. W. CARLSON.

27 S, WINSTEIN und R. B. HENDERsoON in R. C. ELDERFIELD, Hetero-
cyclic Compounds, Vol. 1, S. 1ff., John Wiley & Sons, New York
1950.

D.SWERN, Chem. Rev.45 (1949) 1; Organic Reactions, Vol.7, S.378,
John Wiley & Sons, New York 1953,

F. D. GuNsTONE, Advances in Organic Chemistry, Methods and
Results, Vol. 1, S. 124, Interscience, 1960.

28 AP 2 813 896 (P. D. 12. 12. 52), Farbenfabriken Bayer, H, KRimm.
AP 2802 025 (P. D. 12. 11. 52), Deutsche Gold- und Silber-Scheide-
anstalt, G. WEITBRECHT und J.MULLER.

28 B.ParLLips, P. S. STARCHER und B. D. Ass, J. Org. Chem. 23
(1958) 1823. AP 2 814 641 (Pr. A. 31. 7. 56), Union Carbide Corp.

30 B. PrrLrrps, F. C. FrosTick und P. S. STARCHER, J. Amer. Chem.
Soc. 79 (1957) 5982. AP 2 804 473 (Pr. A. 25. 11. 53), Union Car-
bide Corp.

31 BE 601 597 (Pr. E. 22. 3. 60), CiBa, R. F. Wese und D. G. LARGE.
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z.B. 4.,4’-Dihydroxydiphenyl-2,2 - propan- diallylither,
zu den Glycidyldthern unbefriedigend. Umgekehrt wir-
ken elektronenabgebende Gruppierungen, wie Alkyl-
reste, beschleunigend. Die uvben beschriebenen, tech-
nisch zuginglichen, cycloaliphatischen Olefine reagieren
mit den iiblichen Persiuren mit geniigender Geschwin-
digkeit schon bei Temperaturen, bei denen die Persduren
sich wenig zersetzen.

Eine stets zu beobachtende Sekundirreaktion ist die
sauer katalysierte Aufspaltung der Epoxydgruppen.
Durch Reaktion mit den aus den Persiduren gebildeten
Carbonséduren oder mit dem vorhandenen Wasser bilden
sich Hydroxyester oder Polyole. Die Leichtigkeit, mit
der diese Sekundirreaktion eintritt, ist wiederum stark
konstitutionsbedingt und auch vom Reaktionsmedium
abhingig. Es stehen heute jedoch eine Reihe schonender
Epoxydationsverfahren zur Verfiigung, so dafl sich
Epoxyharze mit sehr geringem Hydroxylgehalt herstel-
len lassen.

Wie jedoch schon aus den Erfahrungen mit den kon-
ventionellen Epoxyharzen auf Bisphenolbasis bekannt
ist, ist ein gewisser Gehalt an freien Hydroxylgruppen
der Qualitdt der Epoxyharze im Hinblick auf ihre Hir-
tungseigenschaften nur forderlich. Genau dieselbe Er-
scheinung wird auch bei den cycloaliphatischen Epoxy-
harzen beobachtet. Die Hydroxylgruppen wirken bei der
Hirtung der Harze mit Dicarbonsdureanhydriden als
Beschleuniger und verursachen vollstindige Durchhér-
tung der Produkte in applikatorisch niitzlicher Frist.

Bei technischen Epoxydationsverfahren mit Persdu-
ren mul} auf folgende Gegebenheiten Riicksicht genom-
men werden :

1. Die Epoxydation verlduft stark exotherm.

2. Hohe Konzentrationen der Persiuren im
Reaktionsgemisch sind wegen der Gefahr-
lichkeit zu vermeiden.

3. Cycloaliphatische Epoxyde sind oft séure-
empfindlich; dies bedingt genaue Kon-

trolle von Reaktionszeit und Temperatur.

. . . . 1
Diese Forderungen bestimmen die im ein-

zelnen anzuwendenden technischen Verfahren.

Als schonende Methode zur Epoxydation, die insbe-
sondere im Laboratorium und zur Herstellung von Pri-
paraten anwendbar ist, sei das Verfahren der Verwen-
dung von Peressigsdure in Gegenwart von Soda im
Uberschufl erwiihnt %, Weiterhin ist die zusammen mit
Herrn Dr. FaTzER ausgearbeitete Methode der Epoxy-
dation mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Bern-
steinsdureanhydrid®? interessant. Diese Methode er-
laubt schonende Epoxydation und leichte Aufarbeitung
der Reaktionsprodukte, da je nach der Wahl des Lo-
sungsmittels die entstandene Bernsteinsdure leicht ab-
getrennt werden kann.

36 AP 2 838 524 (P. A. 20. 9. 55), E. I. du Pont de Nemours & Co.,

J.D.C. WiLson. FP 1182 400 (P. A. 16. 4. 57), Columbia Southern

Chemical Corp.,.M. KoRAcH. o
% Patentanmeldung C1Ba, H. BaTzER und W. FATZER.
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Von den anorganischen Persiduren hat in neuester
Zeit die Perwolframsidure3® Bedeutung erlangt. Man ar-
beitet mit katalytischen Mengen Wolframsidure und
setzt Wasserstoffperoxyd zu.

Tabelle 13 zeigt Epoxydationen von Verbindungen,
die fiir die Herstellung von cycloaliphatischen Epoxy-
harzen von Interesse sind.

Tabelle 13

Mit Perwolframsiure epoxydierte, cycloaliphatische Olefine,
die zur Herstellung von Epoxyharzen von Bedeutung sind

__/OH /OH

U\on - 0<\/\\\0H

~ oH ~ OH
0 - <
/CH,0H CH,0H
| - ol
AV

Die Herstellung von Epoxyden iiber Halogenhydrine
bzw. deren Derivate als Zwischenstufe kann ebenfalls
bei olefinischen Ausgangsprodukten Verwendung finden.
Fiir das Verstédndnis der Vorginge bei der Bereitung von
Halogenhydrinen durch Additionsreaktionen an Olefine
ist eine kurze Diskussion des Reaktionsmechanismus not-
wendig. Reaktionen dieses Typs verlaufen gemifl Ta-
belle 14. Durch Addition des positiven Halogenions X®
an die Doppelbindung entsteht das Halogenium-ion II.

Y
1I 11 v

Dieses seinerseits reagiert mit einem im Reaktionsme-
dium vorhandenen nucleophilen Teilchen HY unter
Waldenscher Umkehrung am angegriffenen Zentrum und
Abspaltung eines Protons zum trans-Chlorhydrin bzw.
dessen Derivat IV. Die Dehydrohalogenierung fiihrt un-
ter nochmaliger Waldenscher Umkehrung zum Epoxyd
V. Als nucleophile Teilchen kommen dabei in Betracht:

1. H,0, gibt Halogenhydrin,
2. Halogenion, gibt Dihalogenid,
3. Carbonsdure, gibt Halogenhydrinester,
4. Alkohole, gibt 2-Halogenither.

38 AP 2 870 171 (Pr. A. 21. 5. 56), Shell, C. M. GaBLE. EP 837 464
(Pr. A. 14. 12. 56/14. 5. 57), Columbia Southern Chem. Corp., A. J.
KAMAN. G. B. PAYNE und P. H. WiLLiAMs, J. Org. Chem. 24 (1959)

54. A. J. Kaman und H. C. STEVENS, Abstracts of Papers, 137th
Meeting of the American Chemical Society 1960, 96. O.

Tabelle 14: Reaktionsschema der Bildung von Epoxyden iiber Halogenhydrine

. | ox x| e x
= = = _>;—/Hf<_ e e X7<

v
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Abb. 2. Verlustfaktor tg § und Dielektrizititskonstante ¢ in Abhin-
gigkeit von der Temperatur

Wairmebestéindigkeit nach MARTENS der ausgehirteten
Substanzen und davon abhingig die guten elektrischen
Eigenschaften iiber ein relativ grofies Temperaturinter-
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vall. Die beschriebenen Harze stellen eine wertvolle Er-
ginzung der konventionellen Epoxyharze dar und er-
geben eine Ausweitung ihrer Anwendungsmaoglichkeit,
da jetzt auch z.B. Elektroisolationen der Klasse I her-
gestellt werden konnen.

Auf die Erorterung weiterer Applikationen soll hier
verzichtet werden. Mit diesen Verbindungen ergibt sich
insbesondere im technischen Sektor eine weitere Berei-
cherung der so vielfiltigen Moglichkeiten von Kunst-
stoffanwendungen.

Zum Schluf3 mochten wir allen unseren Mitarbeitern un-
sern verbindlichsten Dank aussprechen.

Die Herren Dr.PogrreT, Dr.FATZER, Dr. RENNER, Dr.LEU-
MANN und Dr. METZGER beteiligten sich an den synthetischen
Arbeiten, die Herren Dr.FiscH, Dr.ERNST und Dr. KuGLER
fithrten die applikatorischen Versuche durch, Friulein Dr. Ko-
BELT war uns bei der Zusammenstellung der Literatur und
Tabellen behilflich.





