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3 Verlahren zum Verkieben von Werkstoffen.

) In dem Verfahren zum Verkleben von Werkstoffen
werden als Kleber in der Warme hértbare Einkomponen-
tensysteme aus 1,2-Epoxidverbindungen mit Imidazolin-
Derivaten als Harter eingesetzt. Die verwendeten Imidazoline
entsprechen der aligemeinen Formel
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° worin n = 1 oder 2 bedeutet, R gleiche oder verschiedene
Reste aus der Gruppe Wasserstoff-, Atkyl-, Aryl-, Aralkyl-,
© Cycloalkyl- und heterocyclischer Rest bedeuten und R’
° ein Alkyl-, Aryl-, Alkylen- oder Arylen-Rest, der gegebenen-
falls mit einem Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Cycloalkyl- oder
heterocyclischen Rest substituiert sein kann und im Fall
von n = 1 auch Wasserstoff bedeutet, wobei ausserdem
L] mehrere Reste vorhanden sein kénnen.

Besonders geeignete Imidazoline sind z. B. 2-Phenyl-
imidazolin oder 1-Phenyl-4-methyl-imidazolin; sie werden
in Mengen von 3-60 Gew.%, insbesondere 4-40 Gew.%,
bezogen auf das Harz-Hérter-System, eingesetzt. Die zu
verklebenden Werkstoffe kénnen metallischer oder nicht-
metallischer Art sein.
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Gelsenkirchen-Scholven, den

VEBA-CHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT

Gelsenkirchen-Buer

Verfahren zum Verkleben von Werkstoffen

Beschreibung und Beispiele

Unter der Vielzahl der zum Verkleben von Werkstoffen verwendeten
Stoffe, wie Vinylpolymerisate, Butadienpolymerisate, Olefin-
polymerisate, Ketonharze, Alkydharze, Alkyl-, Terpen- u.a.
modifizierte Phenolharze, Phenol-Formaldehydharze, ungesdttigte
Polyester, Polyurethane und andere, nehmen die Epoxidverbindungen

einen breiten Raum ein.

Epoxidverbindungen mit mehr als einer Epoxygruppe im Molekiil,
gelegentlich auch als Epoxidharze bezeichnet, eignen sich be-
sonders zum Verkleben unpordser Werkstoffe, wie Metalle. Auf-
grund der dichten, undurchlissigen Metalloberflidche k&nnen
flichtige Bestandteile nicht aus den Klebefugen entweichen. Fiir
die Verklebung von Metallen werden daher Klebstoffe bevorzugt,
die ldsungs- und dispergiermittelfrei sind und bei deren Ver-
netzung keine Spaltprodukte entstehen. Diese Voraussetzungen
werden von Klebstoffen auf Epoxidharzbasis erfiillt.

Epoxidharze (im Schrifttum auch Athoxylinharze genannt) sind
Umsetzungsprodukte von Alkylenoxiden mit beispielsweise Poly-
phenolen, die mit Hilfe von Hdrtungsmitteln irreversibel gehdrtet

werden. Der HirtungsprozeB hat die Aufgabe, die Klebstoffschicht
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unldslich und unschmelzbar zu machen. Bei der Hirtung dieser
Harze werden keine Spaltprodukte frei, so da8 kein Substanz-
verlust entsteht und meist eine schrumpffreie Hértung erreicht

wird.

Es ist bekannt, als H&rter filir Epoxidharz-Klebstoffe beispiels-
welse Polycarbonsduren und ihre Anhydride, Polyalkohole, Amine,
Amide, Amidoamine, aber auch Phenol-Formaldehyd- und Carbamid-
Formaldehyd-Vorkondensate, Polyester, Alkoholate mehrwertiger
Metalle, Metallsalze von Sikkativsduren, Metallphenolate, kom-
plexe Zinnverbindungen, Zinkfluorborat, Polyisocyanate und

Titans3ureester einzusetzen.

Bei der dem Stand der Technik entsprechenden Verwendung dieser
gebrduchlichen Hirter liegen die gebrauchsfertigen Kleber ent-
weder als Zweikomponenten-Systeme vor, da beim Zusammengeben von
Harz und Hirter sofort die H&rtungsreaktion einsetzt; oder die
Hdrter werden als sog. latente Hirter dem Harz beigegeben und die
H&rtungsreaktion setzt erst bei erhdhten Temperaturen ein. Im
ersteren Fall ist beim Gebrauch dieser Kleber eine Topfzeit zu
beachten, nach deren Uberschreitung eine weitere Verarbeitung
nicht mehr erfolgen kann. Im zweiten Fall werden zur H&rtung
relativ hohe Temperaturen und lange Zeiten bendtigt, was nicht
bei allen Werkstoffen anwendbar ist. Daneben ist bei den meisten
dieser gebriduchlichen H&rter eine physiologische Unbedenklich-
keit nicht gegeben.

Ziel der vorliegenden Erfindung war es, geeignete Epoxidharz-
H&rtemittel-Systeme flir Verklebungen zu finden, die eine Formu-
lierung von Zweikomponenten-Systemen liberfliissig machen und eine
Aushdrtung der Verklebung schon bei relativ niedrigen Temperatu-
ren und in kurzen Zeiten ermdglichen.

Es wurde nun liberraschenderweise gefunden, daB man zu Verklebungen
von Werkstoffen ohne die beschriebenen Nachteile gelangt, wenn
man Epoxidharze mit speziellen Imidazolinen als H&drter einsetzt.
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Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zum Verkleben
von Werkstoffen unter Verwendung von in der Wdrme hdrtbaren
Einkomponenten-Systemen aus 1.2-Epoxidverbindungen mit mindestens
einer 1.2-Epoxidgruppen im Molekill und cyclischen Amidinen sowie
gegebenenfalls den Ublichen zZusdtzen, dadurch gekennzeichnet,

daB man als cyclische Amidine Imidazolin-Derivate der allge-
meinen Formel
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verwendet, in welcher n = 1 oder 2 sein kann, R gleiche oder
verschiedene Reste aus der Gruppe Wasserstoff-, Alkyl~, Aryl-,
Aralkyl-, Cycloalkyl- und heterocyclischer Rest bedeuten und

R' einen Alkyl-, Aryl-, Alkylen- oder Arylenrest, der gegebenen-
falls mit einem Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Cycloalkyl- oder hete-
rocyclischen Rest substituiert sein kann und im Falle von n = 1
auch Wasserstoff bedeutet, wobei auBerdem mehrere Reste vorhan-

den sein k&nnen.

Die vorstehend beschriebenen Imidazolin-Derivate gelangen be-

sonders in Mengen von insbesondere 3 - 60 Gew.-%, vorzugsweise
4 - 40 Gew.-%, bezogen auf die Harzgewichtsmengen Hirter, zum

Einsatz. Es kénnen unter Umstinden auch kleinere oder grdBere

Zusdtze vorteilhaft sein.
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Geeignete cyclische Amidine im Sinne der vorliegenden Erfindung,
die der frilher beschriebenen allgemeinen Formel entsprechen,

sind beispielsweise: 2-Phenylimidazolin, 2-Phenyl-4-methyl-
imidazolin, 2-{(m-Tolyl)-4-methyl-imidazolin, 2-(m-Pyridyl)-
imidazolin, 1,4-Tetramethylen-bis-(4-methyl-imidazolin-2),
2-Methyl-imidazolin, 2,4-Dimethyl-imidazolin, 2-Athyl-imidazolin,
2-Athyl-4-methyl-imidazolin, 2-Benzyl-imidazolin, 2-(o-Tolyl)-
imidazolin, 2-(p-Tolyl)-imidazolin, Tetramethylen-bis-imidazolin,
1,1,3-Trimethyl-1,4-tetramethylen-bis-imidazolin, 1,1,3-Trimethyl-
1,4-tetramethylen-bis-4-methyl-imidazolin, 1,3,3-Trimethyl-1,4-
tetramethylen-bis-4-methylimidazolin, 1,2-Phenylen-bis~imidazolin,
1,3-Phenylen-bis-4-methyl-imidazolin u.a.m. Es kénnen auch Ge-
mische der Imidazolin-Derivate erfindungsgemdB eingesetzt werden.

Die erfindungsgemd&B einsetzbaren Imidazolin-Derivate kdnnen nach
bekannten Verfahren aus gegebenenfalls substituierten geminalen
Diaminen und aliphatischen oder aromatischen Mono- bzw. Dinitrilen.
gegebenenfalls in Gegenwart von st, elementarem Schwefel oder
Sulfurylchlorid als Katalysator hergestellt werden.

Aus der groBen Zahl der 1,2-Epoxidverbindungen, welche erfindungs-
gemdB eingesetzt werden k®nnen, seien genannt: Die Epoxide aus
ein- oder mehrfach ungesdttigten Kohlenwasserstoffen: Athylen,
Propylen, Butylen, Butadien, Cyclohexen, Vinylcyclohexen, Di-
cyclopentadien, Cyclododecatrien, Polybutadiene, Styrol; halogen-
haltige Epoxide, wie Epichlorhydrin; Epoxidther der einfachen
Alkohole, Methyl-, Athyl-, Butyl-, 2-Athylhexylalkohol; Epoxi-
dther mehrwertiger Alkohole: Athylen-, Propylen-, Butylenglykol,
Polyglykol, Glycerin, Pentaerythrit; Epoxiddther ein~ und mehr-
wertiger Phenole: Phenol, Kresol, Resorcin, Hydrochinon,
4,4'-Dihydroxidiphenyl, 4,4'-Dihydroxidiphenylmethan, 2,2-Bis-
(4-hydroxiphenyl) -propan, 4,4'-Dihydroxidiphenylsulfon, Phenol-
Formaldehyd-Kondensationsprodukte; N-haltige Epoxide: das
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N,N-Diglycidylanilin, N,N'-Dimethyldiglycidyl-4,4'-diaminodi-
phenylmethan. Bevorzugt werden solche, die mehr als eine Epoxi-
gruppe im Molekiil besitzen.

Ebensogut wie die reinen Epoxidverbindungen k&nnen auch deren
Gemische, beispielsweise solche von Mono- und Polyepoxiden er-

f indungsgemé48 umgesetzt werden.

Die Herstellung der erfindungsgem#fen Klebstofformulierungen er-
folgt in denkbar einfacher Weise: Zun#dchst werden die Epoxid-
harze, soweit es sich um Festharze handelt, zerkleinert. Danach
werden beide Reaktionspartner innig miteinander vermischt, wo-
bei fiir eine gleichm#éBige Verteilung der erfindungsgemifen Amidine
im Epoxidharz gesorgt wird. Gelangen feste Epoxidharze zum Ein-
satz, sollte die Korngrdse des so erhaltenen Pulvers nicht {iber
500 pum betragen. Eine Zugabe von Ldsungsmittel ist nicht erfor-
derlich - die bei der Verwendung von fliissigen oder halbfliissigen
Epoxidharzen in diesen gegebenenfalls enthaltenen sog. reaktiven
Verdiinner werden in diesem Sinne nicht als LOsungsmittel verstan-
den.

Die so erhaltenen Klebstofformulierungen k&nnen erforderlichen-
falls mit {blichen Zus#tzen, wie Fiillstoffen, Pigmenten, Farb-
stoffen u.a. versetzt werden - so k®nnen Harz und/oder Hirter
beispielsweise angef#rbt werden, um sichtbare Klebefugen unauf-
fdlliger erscheinen oder aber sog. Schattenfugen besonders hervor-
treten zu lassen.

Das erfindungsgeméfe Verfahren kann Verwendung finden zum Ver-
kleben der mannigfaltigsten Werkstoffe, z.B. Metalle, Leichtme-
talle, aber auch nichtmetallische Werkstoffe wie Keramik, Glas,
Leder, Gummi, Holz, temperaturbestindiger Runststoff u.a. mit sich
selbst oder mit anderen Werkstoffen. Auch kann es zur Herstellung

von Sandwichkonstruktionen aus Metallen und anderen Werkstoffen
herangezogen werden.
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Die mit den erfindungsgemif eingesetzten Amidinen formulierten
Klebstoffe erfiillen voll die Forderung nach L&sungsmittelfrei-
heit, auBerdem liegen sie als Einkomponenten-Systeme vor. Da-
durch entfallen die eingangs geschilderten Nachteile wie Ab-
lift- und Topfzeit und es erfolgt eine schwundfreie Hirtung chne
die Bildung von Spaltprodukten. Durch diese Eigenschaften sind
sie u.a. bestens geeignet zum Verkleben unpordser Werkstoffe,
wie z.B. Metallen. Durch die ben&tigten relativ niedrigen H&ar-
tungstemperaturen ist u.a. eine Verklebung von temperaturemp-
findlichen Werkstoffen, wie gelStete Metallteile, mdglich.

Weiterhin wurde festgestellt, daBf als wesentlicher technischer
Fortschritt die Applikation der erfindungsgemdBen Klebstoff-
formulierungen im Falle der Verwendung von festen Epoxidharzen
auf elektrostatischem Wege erfolgen kann. Damit ist es mdglich,
exakt dosierbare, diinne Schichten aufzubringen, was beispiels-
weise beim Verkleben von Folien von Vorteil ist.

Als weitere Vorteile milssen die gute Temperaturbest#ndigkeit der
Verklebungen, ihre Chemikalienresistenz sowie im besonderen ihre
Waschlaugen—- und HeiBwasserbestidndigkeit hervorgehoben werden.
AuBerdem haben akute orale Toxizitdtspritifungen (LDSO' Ratte) der
ausgehdrteten Verklebungen, die mit den erfindungsgeméfen Amidinen
hergestellt wurden, ergeben, daf diese Formulierungen als nicht
toxisch anzusehen sind.

Das erfindungsgem&fe Verfahren wird durch die nachstehenden Bei-
spielle illustriert.

Allgemeine Beschreibung der_angewandten Methodik

o Sl o = S S " S g S s St e Gk - - —— " — - — —

Die verwendeten 1,2-Epoxidverbindungen, in der Praxis als Epoxid-
harze bezeichnet, wurden mit den erfindungsgem#Bf eingesetzten

Amidinen in den angegebenen Gewichtsverh&ltnissen innig vermischt.
Im Falle der Verwendung von Festharzen (Beispiele 1 bis 3) wurden

beide Komponenten vorzerkleinert, gemischt und auf eine Korngr&fe

-7 -
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unter 500 um vermahlen. Bei der Verwendung von Fliissigharzen
(Beispiele 4 bis 8) wurden die erfindungsgem#fen Amidine fein
gemahlen und in die Harze eingemischt, bis sie gleichm#Big ver-
teilt waren. Die so erhaltenen Klebstofformulierungen wurden
auf verschiedene Substrate aufgebracht und diese anschliefend
bei den angegebenen Temperaturen und Zeiten verklebt. Die Ab-
messungen der Probekdrper sowie die iliberlappte, d.h., verklebte
Fld3che entsprachen DIN 53 273. Zur Charakterisierung der erhal-
tenen Verklebungen wurde die Scherfestigkeit gem8B obiger Norm
ermittelt. Ergdnzend muB erwdhnt werden, das die verwendeten
Werkstoffe flir diese Versuche zwar entfettet wurden, aber sonst
keinerlei Vorbehandlung (wie Aufrauhen, An#dtzen o0.3.) vorge-
nommen worden ist.

Beispiel 1

2-Phenyl-imidazolin wurde mit einem Epoxidharz nach folgender
Formulierung kombiniert:

Festes Epoxidharz, auf der Basis
eines Adduktes aus 2,2-Bis-(4-
hydroxyphenyl) -propan (Dian) und
Epichlorhydrin, welches einer
HCI-Abspaltung unterworfen und
anschlieBend mit weiterem Dian
umgesetzt wurde; mit einem Epoxid-
wert von 0,10-0,11

94,0 Gew.-%
6'0 Gew-_%
100,0 Gew.-%

2-Phenyl-imidazolin

Mit dieser Har: -HArter-Formulierung wurden Testkdérper aus ver-
schiedenen Werkstoffen verklebt und nach 30- bzw. 60-miniitiger

Hirtung bei 100/120/140°C folgende Scherfestigkeitswerte ge-
messen:
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Werkstoff H&rtungs- Scherfestigkeit (kp/cm?)
dauer (min) Hirtungstemperatur (°C)
100 120 140
Zinkblech 30 3,0 8,6 13,8
Aluminium=- 30 2,0 9,1 42,2
blech
Testgummi 30 2,0 5,7 6,3
V,A 30 4,1 15,5 33,1
V,A 60 8,0 75,0 127,0

Beispiel 2

Die Harz-Hirter-Formulierung des Beispiels 1 wurde auf elektro-
statischem Wege auf Testkdrper aus V,A appliziert und diese ver-
klebt:

Hirtungsdauer | Hirtungstemperatur | Scherfestigkeit
(min) (°c) (kp/cm?)
20 140 5,0
5 200 4,0

Beispiel 3

2-Phenyl-4-methyl-imidazolin wurde mit dem Epoxidharz des Bei-
spiels 1 formuliert:

Epoxidharz : 95,8 Gew.-%
2-Phenyl-4-methyl-imidazolin: 4,2 Gew.-%
100,0 Gew.-%
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Nach 30-minlitiger H&rtung wurden an V,A-Verklebungen folgende
Werte gemessen:

Hirtungstemperatur Scherfestigkeit
(°c) (kp/cm?)
100 6,9
120 8,8
140 38,3

Beispiel 4

2-Phenyl~-imidazolin wurde mit einem Epoxidharz wie folgt formu-
liert: :

Epoxidharz, d.h., ein Diglycidyl&ther,

des 2,2~-Bis-(4-hydroxyphenyl) -propans

mit einem Epoxidwert von 0,50-0,55

und einen sog. reaktiven Verdiinner

enthaltend s 76,3 Gew.-%

2-Phenyl~imidazolin : 23,7 Gew.-%
100,0 Gew.-%

Mit dieser Formulierung wurden V,A-Testkdrper wdhrend 30 Minuten
bei 150°C verklebt und anschlieBSend eine Scherfestigkeit von 20,7
kp/cm? gemessen.

Beispiel 5

2-Phenyl=-imidazolin wurde mit einem Epoxidharz nach folgender For-
mulierung kombiniert:

- 10 -
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Epoxidharz, d.h., ein Diglycidyldther
des 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl) -propans

mit einem Epoxidwert von 0,51-0,56 : 76,0 Gew.-%
24,0 Gew.—-%
100,0 Gew.~%

2-Phenyl-imidazolin

Mit dieser Formulierung wurden Testkdrper aus V,A verklebt und
anschliefend bei + 0°C, 20°C und 80°C die Scherfestigkeit er-
mittelt. AuBerdem wurden die Verklebungen 3 Tage einer Tempera-
turbelastung von 80°C ausgesetzt und erneut auf ihre Scherfestig-
keit gepriift.

Hirtungsdauer |H8rtungs- Scherfestigkeit bei
temperatur [~

(min) (°c) (kp/cm?) | (°C)

300 80 24,0 20

30 150 55,9 0

30 150 18,7 20

30 150 sofort 108,8 80
nach 3 Tagen 120,3 80

Beispiel 6

Mit der Formulierung des Beispiels 5 wurden Testk®rper aus V,A
einerseits mit solchen aus Testgummi andererseits widhrend 30
Minuten bei 100°C verklebt und anschlieSend eine Scherfestigkeit
von 11,6 kp/cm?® gemessen.

Beispiel 7

Mit der Formulierung des Beispiels 5 wurden 2 mm starke Holzlei-
sten wdhrend 24 Stunden bei 50°C verklebt. Die Scherfestigkeit
konnte hieran nicht gemessen werden, jedoch wird die Klebefestig-

- 11 -
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keit dadurch charakterisiert, daB es nicht mdglich war, die ver-

klebten TestkSrper von Hand auseinanderzuziehen.

Beispiel 8

2-Phenyl-imidazolin wurde mit einem Epoxidharz nach folgender

Formulierung kombiniert:

Epoxidharz, basierend auf aliphatischen
Polyolen, mit einem Epoxidwert von
0,60-0,64

2-Phenyl-imidazolin

53,0 Gew.-%
47,0 Gew.-%
100,0 Gew.-%

Mit dieser Formulierung wurden V,A-Testkdrper widhrend 30 Minuten
bei 150°C verklebt und anschlieSend eine Scherfestigkeit von
76,0 kp/cm? gemessen.

st.-br.-wi
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Gelsenkirchen-Scholven, den 07.07.1977

VEBA-CHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT
Gelsenkirchen-Buer

Verfahren zum Verkleben von Werkstoffen

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Verkleben von Werkstoffen unter Verwendung
von in der Wdarme hdrtbaren Einkomponenten-Systemen aus
1,2=-Epoxidverbindungen mit mindestens einer 1,2-Epoxid-
gruppe im Molekiil und cyclischen Amidinen sowie gegebenen-
falls den itiblichen Zusdtzen, dadurch g e -
kennzeichnet, daB man cyclische Amidine
Imidazolin-Derivate der allgemeinen Formel

e —y
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verwendet, in welcher n = 1 oder 2 bedeutet, R gleiche
oder verschiedene Reste aus der Gruppe Wasserstoff-,
Alkyl-, Aryl-, Aralkyl-, Cycloalkyl- und heterocyclischer
Rest bedeuten und R' ein Alkyl-, Aryl-, Alkylen- oder
Arylen-Rest, der gegebenenfalls mit einem Alkyl-, Aryl-,
Aralkyl-, Cycloalkyl- oder heterocyclischen Rest sub-
stituiert sein kann und im Fall von n = 1 auch Wasserstoff
bedeutet, wobei auBerdem mehrere Reste vorhanden sein

konnen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn -
zeichnet, daB man die Imidazolin-Derivate in
Mengen von 1 bis 60 Gew.-%, vorzugswelse 2 bis 40 Gew.-%,

bezogen auf das Harz-Hdrter-System, einsetzt.

"Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch

gekennzeichnet, da8 man 2-Phenyl-imidazolin
bzw. 2-Phenyl-4-methyl-imidazolin verwendet.
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