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Basel  (Schweiz )  

Mischung  aus  Olef  in  und  D i b e n z a l a c e t o n - P a l l a d i u m k o m p l e x  

und  deren  Verwendung 

Die  Erf indung  b e t r i f f t   eine  Mischung  aus  mindestens   e iner   n i c h t -  

f l ü c h t i g e n   Substanz  mit  mindes tens   e iner   o l e f i n i s c h e n   Doppe lb indung  

und  einem  D i b e n z a l a c e t o n - P a l l a d i u m k o m p l e x   und  deren  Verwendung  z u r  

s t romlosen   M e t a l l a b s c h e i d u n g .  

Aus  der  DE-OS  24  51  217  i s t   es  bekannt ,   dass  Lösungen  von  Komplexen 

aus  Pa l ladium,   T r i p h e n y l p h o s p h i t   und  e iner   o l e f i n i s c h   o d e r  

a c e t y l e n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   o rgan i schen   Verbindung  mit  3-16  C-Atomen 

oder  von  P a l l a d i u m - D i b e n z a l a c e t o n - K o m p l e x e n   für  die  s t r o m l o s e  

M e t a l l a b s c h e i d u n g   auf  S u b s t r a t e n ,   wie  Meta l len ,   o x i d i e r t e n   M e t a l l e n  

und  K u n s t s t o f f e n ,   e i n g e s e t z t   werden  können.  Dabei  werden  die  zu 

b e s c h i c h t e n d e n   S u b s t r a t e   ein  oder  mehrere  Male  in  eine  Lösung  d e r  

Pal ladium-Komplexe  ge t auch t ,   bevorzugt   in  Benzol-oder   T o l u o l -  

Lösungen,  und  auf  100-300°C  e r h i t z t ,   wobei  Pal ladium  auf  d e r  

S u b s t r a t - O b e r f l ä c h e   abgesch ieden   wird.  Die  so  b e s c h i c h t e t e n   Sub-  

s t r a t e   eignen  sich  zur  s t romlosen   M e t a l l a b s c h e i d u n g .   In  d e r  

EP-A-0  125  617  Bind  Mischungen  aus  Polymeren  und  Pa l l ad iumkomplexen  

b e s c h r i e b e n .   Durch  thermische   Behandlung  so lcher   Mischungen  wird  d i e  

Bildung  von  nu l lwer t igem  Pal ladium  e r z i e l t .  

Ein  Gegenstand  der  Erf indung  i s t   eine  Mischung  e n t h a l t e n d  

a)  mindestens   eine  n i c h t f l ü c h t i g e   Substanz  mit  mindestens   e i n e r  

o l e f i n i s c h e n   Doppelbindung  und 

b)  mindestens   einen  Pal ladiumkomplex  der  Formel  I  
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l 1  

Pd ( I ) ,  

wor in  

Ri  HO-fC  H0  —  i 
m  2m wobei  m  für  eine  Zahl  von  2-6  und  n  f ü r  

eine  Zahl  von  0-20  s t e h t ,   -0-CH2CHOHCH2OH  oder  -0CH2CH-rCH2  i s t   o d e r  
0  

unabhängig  die  Bedeutung  von  R2  hat  und  R2  ein  Wasse r s to f   f a t o m ,  

Ci-i»-Alkyl,   Ci -^-Alkoxy,   Halogen,  C6- io -Ary l ,   C y e - A r a l k y l   o d e r  

C7~8-Alkaryl   b e d e u t e n ,  

R3  ein  Wasse r s t o f f a tom  oder  C i -^ -Alky l   i s t   oder  die  beiden  R3 

zusammen  eine  P o l y m e t h y l e n k e t t e   mit  2-4  C  -Atomen  b i lden   und  q  e i n e  

r a t i o n a l e   Zahl  von  1  bis  3,5  d a r s t e l l t .  

In  der  Gruppe  HO—  H„  -0-)—  i s t   m  bevorzugt   eine  Zahl  von  2 
m  /m  n 

bis  4  und  n  bevorzugt   eine  Zahl  von  0  bis  10,  besonders   0  bis  6 .  

In sbesondere   b e d e u t e t   die  Gruppe  C  H„  Ethylen ,   1,2-  oder  1 , 3 -  
m  zm 

Propylen  oder  1 , 4 - B u t y l e n .  

Die  Verbindungen  der  Formel  I  können  auch  in  Form  von  Gemischen  von 

Pal ladiumkomplexen  mit  u n t e r s c h i e d l i c h e r   Bedeutung  von  q  v o r l i e g e n ,  

q  i s t   vorzugsweise   eine  r a t i o n a l e   Zahl  von  2  bis  3 , 5 .  

Alkyl-   und  Alkoxygruppen  R2  und  Alkylgruppen  R3  können  g e r a d k e t t i g  

oder  ve rzweig t   se in .   Als  B e i s p i e l e   seien  genannt:   Methyl ,   E t h y l ,  

n -P ropy l ,   I s o p r o p y l ,   n -Buty l   und  s e k . - B u t y l ;   Methoxy,  E t h o x y ,  

n-Propoxy,   n-Butoxy  und  sek-Butoxy.   Als  Halogenatome  Rz  kommen  v o r  

allem  Brom-  und  Chloratome  in  B e t r a c h t .   Bedeutet   R2  Aryl,   so  h a n d e l t  

es  sich  zum  B e i s p i e l   um  1-  oder  2-Naphthyl   und  besonders   P h e n y l .  

B e i s p i e l e   von  d e f i n i t i o n s g e m ä s s e n   A r a l k y l -   oder  A lka ry lg ruppen   R2 

sind  Benzyl,  ct-und  ß - P h e n y l e t h y l ,   Methylbenzyl   ,  Tolyl ,   Xylyl  und 

Ethy lphenyl   . 

Bevorzugt  s t e l l e n   R2  und  R3  je  ein  Wassers to f   fatom  d a r .  
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Ri  i s t   vorzugsweise   in  m,m'-  und  i n s b e s o n d e r e   p , p ' - S t e l l u n g   gebunden 
und  s t e l l t   bevorzugt   H,  OH  oder  -OCH2CH-^CH2  dar.   B e s o n d e r s  

bevorzug t   sind  ® 

Verbindungen  der  Formel  I,  worin  Rj  H,  OH  oder  -0CH2CH-^CH2 

d a r s t e l l t   und  R2  und  R3  je  ein  W a s s e r s t o f f a t o m   s i n d .  

Die  Verbindungen  der  Formel  I  können  nach  an  s ich  bekannten   Ve r -  
fahren   h e r g e s t e l l t   werden  Ivgl.   z.B.  J .Chem.Soc.   D,  1970,  1065  und 
US-PS  A.  347.232  J  ,  indem  man  q  Mol  e ine r   Verbindung  der  Formel  I I  

. ( , ^ ) . - C H = Ü - J l c H - / ^ , V  

X   X  

'  ch=c—  c  —  c=ch-  ( n )  

in  Gegenwart  e iner   BaBe  und  g e g e b e n e n f a l l s   e ines   H-Donors  mit  e inem 
l ö s l i c h e n   P a l l a d i u m s a l z   umsetz t .   Dabei  haben  Rj  ,  R2,  R3  und  q  d i e  
un te r   Formel  I  angegebene  Bedeu tung .  

Als  Basen  können  z.B.  A l k a l i m e t a l l s a l z e   a l i p h a t i s c h e r   Monocarbon-  
säuren ,   besonders   Kalium-  und  N a t r i u m a c e t a t ,   verwendet  werden .  

Gee igne te   P a l l a d i u m s a l z e   sind  b e i s p i e l s w e i s e   PdBr2,  PdCl2  und 
Na2PdCli).  Besonders  bevorzugt   verwendet   man  Na2PdCli»  und  vor  a l l e m  
PdCl2.  Die  Umsetzung  wird  zweckmässig  in  einem  o rgan i schen   Lösungs -  
m i t t e l   d u r c h g e f ü h r t ,   das  g l e i c h z e i t i g   auch  als  H-Donor  f u n g i e r t .  
Dazu  eignen  sich  z.B.  Alkanole   mit  bis  zu  6  C-Atomen,  vor  a l l e m  
Ethanol   und  besonders   bevorzugt   M e t h a n o l .  

Die  Verbindungen  der  Formel  II  sind  bekannt   oder  können  auf  an  s i c h  
bekannte   Weise  h e r g e s t e l l t   werden,  b e i s p i e l s w e i s e   analog  dem  in  d e r  
US-PS  3 .295.974  b e s c h r i e b e n e n   V e r f a h r e n .  

)as  G e w i c h t s v e r h a l t n i 8   von  Komponente  (a)  zu  Komponente  (b)  in  d e r  
i r f indungsgemässen   Mischung  kann  100:1  bis  1:20,  bevorzugt   10:1  b i s  
L:10,  besonders   5:1  bis  1:5  und  i n sbesonde re   3:1  bis  1:3  b e t r a g e n .  
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Als  Komponente  (a)  sind  monomere,  o l igomere  und  polymere  S u b s t a n z e n  

g e e i g n e t ,   die  mindes tens   eine  o l e f i n i s c h e   Doppelbindung  e n t h a l t e n .  

Sie  können  f l ü s s i g ,   f l ü s s i g - v i s k o s   oder  f e s t   se in .   F l ü s s i g e   und 

f l ü s s i g - v i s k o s e   Substanzen  werden  zweckmässig  zusammen  mit  e inem 

B i n d e m i t t e l   v e r w e n d e t .  

Die  Komponente  a)  kann  z.B.  ein  Cs-Czo-Alken,  C5-C1  2 -Cyc loa lken ,   e i n  

o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e r   Alkohol  oder  Amid  mit  3  bis  12  C-Atomen, 

eine  o l e f i n i s c h e   u n g e s ä t t i g t e   Carbonsäure  oder  C a r b o n s ä u r e d e r i v a t e  

mit  3  bis  30  C-Atomen,  ein  Po lybu tad i en   oder  P o l y i s o p r e n ,   e i n  

u n g e s ä t t i g t e r   P o l y e s t e r   oder  ein  Polymer  mit  o l e f i n i s c h e n   S e i t e n -  

gruppen  s e i n .  

Bevorzugt  i s t   Komponente  a)  ein  A c r y l s ä u r e -   oder  M e t h a c r y l s ä u r e e s t e r  

oder  -amid,  ein  g e g e b e n e n f a l l s   C i - C i ^ - a l k y l s u b s t i t u i e r t e r   M a l e i n -  

s ä u r e e s t e r ,   - a n h y d r i d ,   - imid  oder  -amid,  ein  A l l y l e t h e r   o d e r  

A l ly l amid ,   ein  P o l y m a l e i n s ä u r e e s t e r ,   ein  P o l y b u t a d i e n   oder  P o l y -  

i sopren   oder  ein  P o l y o l e f i n   mit  D ime thy lma le in imidgruppen   i n  

S e i t e n g r u p p e n .   In sbesondere   i s t   Komponente  a)  ein  mit  Amino- ,  

Hydroxyl-   oder  Carboxylgruppen  f u n k t i o n a l i s i e r t e s   Po lybu t ad i en   o d e r  

P o l y i s o p r e n   mit  einem  Molekula rgewich t   von  5000-40000,  b e s o n d e r s  

10000-40000 .  

Das  Alken  e n t h ä l t   bevorzugt   5  bis  12  C-Atome  und  1  bis  3  Doppe l -  

bindungen.   B e i s p i e l e   sind  Penten,   Pen tad ien ,   Hexen,  H e x a d i e n ,  

Hepten,  Octen,  Decen  und  Dodecen.  

B e i s p i e l e   für  Cycloalken  sind  Cyclopenten ,   C y c l o p e n t a d i e n ,   C y c l o -  

hexen,  Cyc lohexad ien ,   Cyclohepten ,   C y c l o h e p t a t r i e n ,   C y c l o o c t e n ,  

C y c l o o c t a d i e n ,   C y c l o o c t a t r i e n ,   Cyclodecen  und  Cyc lododecen .  

O l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e   Alkohole  oder  Amide  e n t h a l t e n   vorzugsweise   3 

bis  6  C-Atome.  Insbesondere   hande l t   es  sich  um  A l l y l a l k o h o l e   und 

Al lyamine .   Geeignet   sind  auch  A l l y l e t h e r   mit  bevorzugt   4  b i s  

12  C-Atomen  und  A l l y l e s t e r   mit  bevorzugt   5  bis  12  C-Atomen. 



-  5  -  
0 2 1 4 0 9 7  

U n g e s ä t t i g t e   Carbonsäuren   bzw.  C a r b o n s ä u r e d e r i v a t e   e n t h a l t e n  

bevorzugt   3  bis  18  C-Atome.  Ea  kann  eich  um  Mono-  oder  P o l y c a r b o n -  

säuren  mit  vo rzugswe i se   1  bis  3  Carboxylgruppen  handeln.   B e i s p i e l e  
für  solche  Carbonsäuren   sind  Acryl  säure,   M e t h a c r y l s ä u r e ,   C r o t o n -  

säure ,   M a l e i n s ä u r e ,   Methyl-   oder  D i m e t h y l m a l e i n s ä u r e ,   F u m a r s ä u r e .  

Als  Der iva te   sind  Es t e r   mit  vorzugsweise   1  bis  12  C-Atomen  in  d e r  

E s t e r g r u p p e ,   Amide,  Anhydride  und  Imide  g e e i g n e t .   Die  Amide  und 

Imide  können  mit  C i -C i2 -Alky l   s u b s t i t u i e r t   s e i n .  

Bevorzugte  Es ter   sind  A c r y l s ä u r e e s t e r   und  M e t h a c r y l s ä u r e e s t e r   von 
Alkoholen  mit  1  bis  12  C-Atomen  und  vorzugsweise   1  bis  6  H y d r o x y l -  

gruppen.  Geeignete   Alkohole  sind  Ci-Ci  2-Alkanole ,   C2 -C6~Alkand io l e ,  

T r i m e t h y l o l p r o p a n ,   P e n t a e r y t h r i t ,   P o l y ( o x a a l k y l e n ) d i o l e   mit  2  b i s  

6  C-Atomen  in  der  Alkylengruppe   ,  Bisphenole   und  Novolake.  G e e i g n e t e  
Ester   sind  auch  die  Umsetzungsprodukte   von  G l y c i d y l v e r b i n d u n g e n   m i t  

( M e t h ) A c r y l s ä u r e .  

Bei  den  P o l y b u t a d i e n e n   und  Po ly i sop renen   kann  es  sich  um  o l i g o m e r e  
oder  polymere  Homo-  oder  Copolymer isa te   handeln.   Geeignete  Monomere 
für  Copolymer i sa te   sind  besonders   A c r y l n i t r i l   und  S t y r o l .  

Geeignete  u n g e s ä t t i g t e   P o l y e s t e r   l e i t e n   sich  i n sbesonde re   von 
Male insäure   und  C2-C1  8-Diolen  ab .  

Bei  Polymeren  mit  o l e f i n i s c h e n   Se i t engruppen   kann  es  sich  zum 
B e i s p i e l   um  solche  hande ln ,   die  eine  Acryl-   oder  Methacry lgruppe   a l s  

Se i tengruppe   au fweisen .   B e i s p i e l e   sind  z.B.  Es te r   von  P o l y v i n y l -  
a lkohol   oder  P o l y a c r y l s ä u r e   bzw.  M e t h a c r y l s ä u r e ,   die  mit  ( M e t h ) -  

A c r y l ä u r e a l k a n d i o l m o n o e s t e r n   v e r e s t e r t   sind.  Weitere  g e e i g n e t e  
Polymere  mit  o lef   i n i s c h e r   Se i tengruppe   sind  so lche ,   die  e i n e  

Male in imidy lg ruppe   der  Formel  
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e n t h a l t e n ,   worin  R'  und  R"  unabhängig  vone inander   z.B.  ein  W a s s e r -  

s tof   fatom  oder  Ci-Ci,-Alkyl  s ind.   Solche  Polymere  sind  z.B.  in  d e r  

US-PS  4  079  041  b e s c h r i e b e n .  

Die  Komponente  (a)  kann  auch  die  Funktion  eines  B i n d e m i t t e l s  

b e s i t z e n .   Die  erf   indungsgemässe   Mischung  kann  auch  z u s ä t z l i c h   e i n  

B i n d e m i t t e l   e n t h a l t e n .   Solche  Mischungen  e n t h a l t e n   bevorzugt   9 9 , 8  

bis  40  Gew.-%,  besonders   99  bis  60  Gew.-%,  i n sbesonde re   90  b i s  

70  Gew.-%  B i n d e m i t t e l ,   0,1  bis  30  Gew.-%,  besonders   0,5  b i s  

20  Gew.-%  i n sbesonde re   5  bis  15  Gew.-%  der  Komponente  (a) ,   und  0 , 1  

bis  30  Gew.-%,  besonders   0,5  bis  20  Gew.-%,  i n sbesonde re   5  b i s  

15  Gew.-%  der  Komponente  ( b ) .  

Das  B i n d e m i t t e l   kann  ein  d u r o p l a s t i s c h e s   oder  t h e r m o p l a s t i s c h e s  

Polymer  sein .   B e i s p i e l e   s i n d :  

1.  Polymere,  die  sich  von  e i n f a c h   oder  doppel t   u n g e s ä t t i g t e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   a b l e i t e n ,   wie  P o l y o l e f i n e ,   wie  z.B.  P o l y e t h y l e n ,  

das  g e g e b e n e n f a l l s   v e r n e t z t   sein  kann,  Po lypropy len ,   P o l y i s o b u t y l e n ,  

Po lymethy lbu ten-1   ,  P o l y m e t h y l p e n t e n - 1   ,  Polybuten-1   ,  P o l y i s o p r e n ,  

P o l y b u t a d i e n ,   P o l y s t y r o l ,   P o l y i s o b u t y l e n ,   Copolymere  der  den 

genannten  Homopolymeren  z u g r u n d e l i e g e n d e n   Monomeren,  wie  E t h y -  

l e n - P r o p y l e n - C o p o l y m e r e ,   P r o p y l e n - B u t e n - l - C o p o l y m e r e   ,  P r o p y l e n - I s o -  

bu ty len-Copolymere   ,  sowie  Terpolymere  von  Ethylen  und  Propylen  m i t  

einem  Dien,  wie  z.B.  Hexadien,   D i c y c l o p e n t a d i e n   oder  E t h y l i d e n -  

norbornen;   Mischungen  der  oben  genannten  Homopolymeren,  wie  b e i -  

s p i e l s w e i s e   Gemische  von  Po lypropy len   und  P o l y e t h y l e n ,   P o l y p r o p y l e n  

und  Poly-Buten-1  ,  Po lyp ropy len   und  P o l y i s o b u t y l e n .  

2.  H a l o g e n h a l t i g e   V iny lpo lymere ,   wie  P o l y v i n y l c h l o r i d ,   P o l y v i n y l i d e n -  

c h l o r i d ,   P o l y v i n y l f l u o r i d ,   aber  auch  P o l y c h l o r o p r e n   und  C h l o r -  

kautschuke  . 
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3.  Polymere,  die  sich  von  ot,  P - u n g e s a t t i g t e n   Sauren  und  d e r e n  
Der iva ten   a b l e i t e n ,   wie  P o l y a c r y l a t e   und  P o l y m e t h a c r y l a t e ,   P o l y -  

acry lamide   und  P o l y a c r y l n l t r i l ,   sowie  deren  Copolymere  mit  a n d e r e n  

V iny lve rb indungen ,   wie  A c r y l n i t r i l / B u t a d i e n / S t y r o l - ,   A c r y l -  

n i t r i l / S t y r o l -   und  A c r y l n i t r i l / S t y r o l / A c r y l e s t e r - C o p o l y m e r i s a t e .  

4.  Polymere,  die  sich  von  u n g e s ä t t i g t e n   Alkoholen  und  Aminen  bzw. 
deren  A c y l d e r i v a t e n   oder  Ace ta len   a b l e i t e n ,   wie  P o l y v i n y l a l k o h o l ,  

P o l y v i n y l a c e t a t - ,   - s t e a r a t ,   - b e n z o a t ,   -ma lea t ,   P o l y v i n y l b u t y r a l   , 
P o l y a l l y l p h t h a l a t ,   P o l y a l l y l m e l a m i n   und  deren  Copolymere  mit  a n d e r e n  

V iny lve rb indungen ,   wie  A e t h y l e n / V i n y l a c e t a t - C o p o l y m e r e .  

5.  Homo-  und  Copolymere,  die  sich  von  Epoxiden  a b l e i t e n ,   wie  P o l y -  
e t h y l e n o x i d   oder  die  P o l y m e r i s a t e ,   die  sich  von  P o l y g l y c i d y l -  
verb indungen  a b l e i t e n .  

6.  P o l y a c e t a l e ,   wie  Polyoxymethylen   und  Po lyoxye thy len ,   sowie  s o l c h e  

Polyoxymethylene ,   die  als  Comonomeres  Ethylenoxyd  e n t h a l t e n .  

7  .  Polyphenylenoxyde  . 

8.  P o l y u r e t h a n e ,   Polyimide  und  P o l y h a r n s t o f   f e .  

9.  P o l y c a r b o n a t e .  

10.  P o l y s u l f o n e .  

11.  Polyamide  und  Copolyamide,  die  sich  von  Diaminen  und  D i c a r b o n -  
säuren  und/oder   von  Aminocarbonsäuren  oder  den  e n t s p r e c h e n d e n  
Lactamen  a b l e i t e n ,   wie  Polyamid  6,  Polyamid  6/6,  Polyamid  6 / 1 0 ,  
Polyamid  11  und  Polyamid  12. 

12.  Ve rne t z t e   P o l y m e r i s a t e ,   die  sich  von  Aldehyden  e i n e r s e i t s   und 
Phenolen,   H a r n s t o f f e n   und  Melaminen  a n d e r e r s e i t s   a b l e i t e n ,   wie  
Pheno l -Formaldehyd- ,   H a r n s t o f f   -Formaldehyd-   und  Melamin-Formaldehyd-  
h a r z e .  
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13.  Alkydharze ,   wie  G l y c e r i n - P h t h a l s ä u r e - H a r z e   und  deren  Gemische 

mit  Me lamin -Fo rma ldehydha rzen .  

14.  U n g e s ä t t i g t e   P o l y e s t e r h a r z e ,   die  s ich  z.B.  von  C o p o l y e s t e r n  

g e s ä t t i g t e r   und  u n g e s ä t t i g t e r   D i c a r b o n s ä u r e n   mit  m e h r w e r t i g e n  

Alkoholen,   sowie  V iny lve rb indungen   als  V e r n e t z u n g s m i t t e l   a b l e i t e n .  

15.  N a t ü r l i c h e   Polymere,  wie  C e l l u l o s e ,   Gummi,  sowie  deren  p o l y m e r -  

homolog  chemisch  abgewandel te   D e r i v a t e ,   wie  C e l l u l o s e a c e t a t e ,  

- P r o p i o n a t e   und  - b u t y r a t e ,   bzw.  die  C e l l u l o s e e t h e r   ,  wie  M e t h y l -  

c e l l u l o s e .  

16.  The rmop la s t i s che   P o l y e s t e r ,   sowie  Gemische  der  zuvor  g e n a n n t e n  

Po lymeren .  

Bevorzugte  B i n d e m i t t e l   sind  z.B.  ein  Epoxidharz ,   ein  u n g e s ä t t i g t e r  

P o l y e s t e r ,   ein  P o l y a c r y l a t   oder  - m e t h a c r y l a t ,   ein  Polyimid,   e i n  

P o l y u r e t h a n ,   ein  P o l y o l e f i n ,   ein  Polyamid  oder  ein  P o l y e s t e r .  

Besonders  bevorzugt   i s t   das  B i n d e m i t t e l   (c)  ein  Epoxidharz  oder  e i n  

Epoxidharzgemisch   mit  (d)  einem  h i t z e a k t i v i e r b a r e n   Härter   u n d / o d e r  

einem  H ä r t u n g s k a t a l y s a t o r .  

Als  Epoxidharze  (c)  kommen  vor  allem  solche  mit  d u r c h s c h n i t t l i c h  

mehr  als  e iner   an  ein  Heteroatom,  z.B.  an  ein  S-  und  vorzugsweise   an 

ein  0-  oder  N-Atom,  gebundenen  Gruppe  der  Formel  I I I  

( I I I )  

in  B e t r a c h t ,   wobei  Q  und  Q2  je  ein  W a s s e r s t o f   fatom  und  Qi  e i n  

Wasse r s to f   fatom  oder  eine  Methylgruppe  bedeuten  oder  Q  und  Qz 

zusammen  -CHzCH2-  oder  -CHzCHzCHz-  und  Qi  ein  Wasse r s to f   fa tom 

b e d e u t e n .  
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AIb  B e i s p i e l e   so lcher   Harze  seien  P o l y g l y c i d y l -   und  P o l y ( ß - m e t h y l -  

g l y c i d y l ) e s t e r   genannt ,   die  sich  von  a l i p h a t i s c h e n ,   c y c l o a l i p h a -  
t i s c h e n   oder  a romat i schen   Po lyca rbonsäu ren   a b l e i t e n .   B e i s p i e l e  

g e e i g n e t e r   Po lyca rbonsäu ren   sind  B e r n s t e i n s ä u r e ,   Glutar   s ä u r e ,  

A d i p i n s ä s u r e ,   P i m e l i n s ä u r e ,   Korksäure ,   A z e l a i n s ä u r e ,   S e b a c i n s ä u r e ,  
d i m e r i s i e r t e   oder  t r i m e r i s i e r t e   L i n o l s ä u r e ,   T e t r a h y d r o p h t h a l s ä u r e ,  

4 - M e t h y l t e t r a h y d r o p h t h a l s ä u r e ,   H e x a h y d r o p h t h a l s ä u r e ,   4 - M e t h y l -  

hexahydr  Ophthal  säure,   P h t h a l s ä u r e ,   Iso-   und  T e r e p h t h a l s ä u r e .  

Weitere  B e i s p i e l e   sind  P o l y g l y c i d y l -   und  P o l y ( ß - m e t h y l g l y c i d y l ) -  

e t h e r ,   die  durch  Umsetzung  e iner   mindes tens   zwei  a l k o h o l i s c h e  

und/oder   pheno l i s che   Hydroxylgruppen  pro  Molekül  e n t h a l t e n d e n  

Verbindung  mit  E p i c h l o r h y d r i n   oder  mit  A l l y l c h l o r i d   und  a n s c h l i e s -  

sende  Epoxid ie rung   mit  Persäuren   e r h a l t e n   werden .  

Geeignete   Polyole   sind  z.B.  A e t h y l e n g l y k o l ,   D i e t h y l e n g l y k o l ,  

Poly  (  oxye thy len )   g lykole   ,  Propan-1  ,  2 -d io l   ,  Poly(  oxypropylen)   g lykole   , 
Propan-1  , 3 - d i o l ,   Butan-1  , 4 - d i o l ,   P o l y ( o x y t e t r a m e t h y l e n )   g l y k o l e ,  
Pentan-1  , 5 - d i o l ,   H e x a n - 2 , 4 , 6 - t r i o l ,   G lyce r in ,   1  ,1  , 1 - T r i m e t h y l o l -  

propan,  P e n t a e r y t h r i t   und  Sorb i t ;   R e s o r c i t ,   Ch in i t ,   B i s - ( 4 - h y d r o x y -  
c y c l o h e x y l ) m e t h a n ,   2 , 2 - B i s - ( 4 - h y d r o x y c y c l o h e x y l ) p r o p a n   und  1 , 1 - B i s -  
( h y d r o x y m e t h y l ) c y c l o h e x - 3 - e n ;   N , N - B i s ( 2 - h y d r o x y e t h y l ) a n i l i n   und 
4,4'  -Bis(   2 - h y d r o x y e t h y l a m i n o ) d i p h e n y l m e t h a n ;   Resorcin   ,  Hydroch inon ,  
B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) m e t h a n   (Bisphenol   F)  ,  2 , 2 - B i s ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) -  

propan  (Bisphenol   A)  ,  2  , 2 - B i s ( 4 - h y d r o x y - 3 , 5 - d i b r o m p h e n y l ) p r o p a n  

( T e t r a b r o m b i s p h e n o l   A)  ,  1  ,1  , 2 , 2 - T e t r a k i s ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) e t h a n ,  

4 , 4 ' - D i h y d r o x y b i p h e n y l ,   B i s - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) s u l f o n   sowie  Novolake 

aus  Formaldehyd  oder  Aceta ldehyd  und  Phenol,   Chlorphenol   o d e r  

Alky lphenolen   mit  bis  zu  9  C-Atomen  im  Alkyl ,   besonders   Kresol -   und 
Phenol-Novolake  . 

Als  P o l y ( N - g l y c i d y l ) - V e r b i n d u n g e n   kommen  durch  D e h y d r o c h l o r i e r u n g  

von  Umsetzungsprodukten  aus  E p i c h l o r h y d r i n   und  Aminen  mit  m i n d e s t e n s  
zwei  Aminwasse r s to f fa tomen   e r h a l t e n e   Produkte  in  B e t r a c h t .   Ge- 

e igne te   Amine  sind  z.B.  An i l in ,   n -Buty lamin ,   B i s - ( 4 - a m i n o p h e n y l ) -  
methan,  1,3-  und  1  ,  4 -Xyly lendiamin   ,  1,3-  und  1  , 4 - B i a ( a m i n o m e t h y l ) -  
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cyclohexan  und  B i s ( 4 - m e t h y l a m i n o p h e n y l ) m e t h a n .   T r i g l y c i d y l i s o -  

cyanu ra t ,   N,N'  - D i g l y c i d y l d e r i v a t e   von  c y c l i s c h e n   A l k y l e n h a r n s t o f   f e n ,  

wie  E t h y l e n h a r n a t o f   f  und  1  ,  3 - P r o p y l e n h a r n s t o f   f  ,  oder  H y d a n t o i n e n ,  

wie  5 , 5 - D i m e t h y l h y d a n t o i n ,   sind  we i t e re   gee igne te   d e r a r t i g e   V e r -  

b i n d u n g e n .  

P o l y ( S - g l y c i d y l ) - V e r b i n d u n g e n   sind  z.B.  die  D i - S - G l y c i d y l d e r i v a t e  

von  D i t h i o l e n ,   wie  Aethan-1  , 2 - d i t h i o l   und  B i s - ( 4 - m e r c a p t o m e t h y l -  

p h e n y l ) - e t h e r   . 

B e i s p i e l e   für  Epoxidharze   mit  e iner   oder  mehreren  Gruppen  d e r  

Formel  I I I ,   in  welcher  Q  und  Q2  zusammen  eine  Gruppe  -CH2CH2-  o d e r  

-CH2CH2CH2-  bedeuten ,   sind  B i s ( 2 , 3 - e p o x y c y c l o p e n t y l ) e t h e r ,   2 , 3 - E p o x y -  

c y c l o p e n t y l g l y c i d y l e t h e r ,   1  , 2 -Bis (2   ,  3 - e p o x y c y c l o p e n t y l o x y ) e t h a n ,  

3  ,  4 - E p o x y - 6 - m e t h y l c y c l o h e x y l m e t h y l - 3   '  ,  4  '  -epoxy-6  '  - m e t h y l c y c l o h e x a n -  

c a r b o x y l a t   und  2 - ( 3 , 4 - E p o x y ) c y c l o h e x y l - 5 , 5 - s p i r o ( 3 '   , 4 ' - e p o x y ) c y c l o -  

hexan-d ioxan   . 

Eben fa l l s   e i n s e t z b a r   sind  Epoxidharze ,   in  welchen  die  Epox idg ruppen  

an  Heteroatome  v e r s c h i e d e n e r   Art  gebunden  sind,   oder  in  denen  e i n i g e  

oder  sämt l iche   Epoxidgruppen  m i t t e l s t ä n d i g   sind,   wie  b e i s p i e l s w e i s e  

das  N , N , 0 - T r i g l y c i d y l d e r i v a t   des  4-Aminophenols  ,  N - G l y c i d y l - N ' -  

( 2 - g l y c i d y l o x y p r o p y l ) - 5 ,   5 - d i m e t h y l h y d a n t o i n ,   V i n y l c y c l o h e x e n d i o x i d ,  

Limonendioxid  und  D i c y c l o p e n t a d i e n d i o x i d .  

Besonders  bevorzugt   s e t z t   man  als  Komponente  (c)  g e g e b e n e n f a l l s  

v o r v e r l ä n g e r t e   D i g l y c i d y l e t h e r   von  zweiwer t igen   Phenolen,   vor  a l l e m  

2  ,  2-Bi  s  {  4-hydroxypheny  1  )  pr  opan  ,  2  ,  2-Bi  s  (  3  ,  5 -d ib rom-4-hydroxypheny   1  )  -  

propan,  B i s ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) m e t h a n ,   B i s ( 4 - h y d r o x y c y c l o h e x y l ) m e t h a n  

oder  2 , 2 - B i s ( 4 - h y d r o x y c y c l o h e x y l ) p r o p a n ,   P o l y g l y c i d y l e t h e r   von 

Novolaken,  oder  t e t r a g l y c i d y l i e r t e s   4  ,  4  1  -Diaminodiphenylmethan   e i n .  

Ganz  besonders   bevorzugt   sind  g e g e b e n e n f a l l s   v o r v e r l ä n g e r t e   D i -  

g l y c i d y l e t h e r   von  Bisphenol   A,  Te t r ab rom-Bispheno l   A  oder  B i s -  

phenol  F,  P o l y g l y c i d y l e t h e r   von  Phenol -Formaldehyd-   oder  K r e s o l - F o r m -  
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a ldehyd-Novo laken ,   oder  Gemische  davon,  vor  allem  B i s p h e n o l - A - d i g l y -  
c i d y l e t h e r   mit  einem  m i t t l e r e n   Moleku la rgewich t   von  600  bis  5000 
D a l t o n .  

Als  Har te r   (d)  für  Epoxidharze  eignen  sich  an  s ich  b e l i e b i g e  
E p o x i d h a r z h ä r t e r ,   wie  z.B.  Cyanamid,  Dicyandlamid,   P o l y c a r b o n s ä u r e n ,  
P o l y c a r b o n s ä u r e a n h y d r i d e ,   Polyamine,  Polyaminoamide  ,  Addukte  aus  
Aminen  und  Polyepoxiden  und  P o l y o l e .  

See igne te   Po lyca rbonsäu ren   und  ihre  Anhydride  sind  z.B.  P h t h a l s ä u r e -  
anyhdr id ,   Te t r ahyd ro -   und  H e x a h y d r o p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   M e t h y l t e t r a -  
^ y d r o p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   M e t h y l e n e n d o m e t h y l e n t e t r a h y d r o p h t h a l s ä u r e -  
anhydrid  ,  E n d o m e t h y l e n t e t r a h y d r o p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d   ,  H e x a c h l o r e n d o -  
n e t h y l e n t e t r a h y d r o p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   T r i m e l l i t s ä u r e a n h y d r i d ,  
P y r o m e l l i t s ä u r e d i a n h y d r i d ,   M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d ,   B e r n s t e i n s ä u r e -  
inhydr id ,   N o n e n y l b e r n s t e i n s ä u r e a n h y d r i d ,   D o d e c e n y l b e r n s t e i n s ä u r e -  
m h y d r i d ,   P o l y s e b a c i n s ä u r e p o l y a n h y d r i d   und  P o l y a z e l a i n s ä u r e p o l y -  
inhydrid   sowie  die  zu  den  oben  genannten  Anhydriden  gehö renden  
Säuren.  

Üb  B e i s p i e l e   von  Polyaminen,  die  sich  als  H ä r t u n g s m i t t e l   e i g n e n ,  
seien  a l i p h a t i s c h e ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e ,   a roma t i sche   und  h e t e r o -  
: yc l i s che   Polyamine,  wie  E thy lend iamin ,   Propan-1  ,2 -d iamin ,   P ropan -  
, 3 -d i amin ,   N . N - D i e t h y l e t h y l e n d i a m i n ,   Hexamethylendiamin,   D i e t h y l e n -  

: r iamin,   T r i e t h y l e n t e t r a m i n ,   T e t r a e t h y l e n p e n t a m i n ,   N- (2 -Hydroxy-  
i t h y l ) - ,   N- (2 -Hydroxypropy l ) -   und  N - ( 2 - C y a n e t h y l ) d i e t h y l e n t r i a m i n ,  
! ,2 ,4-   und  2 , 4 , 4 - T r i m e t h y l h e x a n - l , 6 - d i a m i n ,   m - X y l y l e n d i a m i n ,  
( ,N-Dimethyl-   und  N ,N-Die thy lp ropan - l   ,3 -d iamin ,   B i s ( 4 - a m i n o - c y c l o -  
iexyl)methan,   2 , 2 - B i s ( 4 - a m i n o c y c l o h e x y l ) p r o p a n ,   2  ,  2 - B i s ( 4 - a m i n o - 3 -  
l e t h y l c y c l o h e x y l   )propan  ,  3-Aminomethyl-3  ,  5  ,  5-  t r i m e t h y l c y c l o h e x y l -  
min  ( I s o p h o r o n d i a r a i n ) ,   m-  und  p -Pheny lend iamin ,   B i s ( 4 - a m i n o p h e n y l ) -  
lethan,  B i s ( 4 - a m i n o p h e n y l ) s u l f o n ,   A n i l i n - F o r m a l d e h y d h a r z e   und 
- ( 2 - A m i n o e t h y l ) p i p e r a z i n   genannt.   Geeignete  Polyaminoamide  s i n d  
•B.  so lche ,   die  aus  a l i p h a t i s c h e n   Polyaminen  und  d i m e r i s i e r t e n   o d e r  
r i m e r i s i e r t e n   u n g e s ä t t i g t e n   F e t t s ä u r e n   h e r g e s t e l l t   s i n d .  
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Ja  Addukte  aus  Aminen  und  Po lyepoxiden   kommen  z.jö.  AüauKte  aus  

i l i p h a t i s c h e n   oder  c y c l o a l i p h a t i s c h e n   Diaminen,  wie  1 , 6 - H e x a -  

l e thy l end iamin ,   2 , 2 , 4 -   und  2 , 4 , 4 - T r i m e t h y l h e x a n - l , 6 - d i a m i n   o d e r  

[sophorondiamin  und  den  oben  genannten  D i g l y c i d y l e t h e r n   in  B e t r a c h t .  

Qs  P o l y o l h ä r t e r   (d)  kommen  vor  allem  e in-   oder  mehrkernige   a roma-  

t ische  Po lyo le ,   e i n s c h l i e s s l i c h   Novolake,  in  B e t r a c h t ,   wie  R e s o r c i n ,  

lydrochinon,   2  ,  6-Dihydroxy  t o l u o l   ,  P y r o g a l l o l ,   1  ,1  , 3 - T r i s ( h y d r o x y -  

phenyl  )  propan  ,  Bi  s  (  4-hydroxypheny  1  )  methan  ,  2  ,  2-Bis  (  4 -hydroxyphenyl   )  -  

propan,  B i s ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) s u l f o n   und  4  ,  4  '  -D ihydroxyb ipheny l   sowie  

Novolake  aus  Formaldehyd  oder  Ace ta ldehyd   und  Phenol,   C h l o r p h e n o l  

oder  Alky lpheno len   mit  bis  zu  9  C-Atomen  im  Alkyl,   besonders   K r e s o l -  

und  P h e n o l n o v o l a k e .  

Bevorzugte  Här te r   sind  P o l y c a r b o n s ä u r e a n h y d r i d e   ,  wie  N o r b o r n e n d i -  

c a r b o n s ä u r e a n h y d r i d ,   T e t r a h y d r o - ,   Hexahydro-  und  M e t h y l t e t r a h y d r o -  

p h t h a l s ä u r e a n h y d r i d ,   sowie  a roma t i s che   Polyamine,   b e s o n d e r s  

Bis  (4-aminophenyl )   methan,  B i s ( 4 - a m i n o p h e n y l ) s u l f o n   und  m-  o d e r  

p -Pheny lend iamin   . 

Die  Här ter   (d)  werden  in  den  in  der  E p o x i d h a r z t e c h n i k   ü b l i c h e n  

Mengen  e i n g e s e t z t ,   zweckmässig  in  solchen  Mengen,  dass  auf  e i n  

Aequ iva len t   OH-  oder  G lyc idy loxygruppen   etwa  0,7  bis  1,5  A e q u i v a -  

len te   f u n k t i o n e l l e r   Gruppen  des  Här t e r s   (d)  kommen. 

Als  H ä r t u n g s k a t a l y l s a t o r e n   (d)  können  e b e n f a l l s   an  sich  b e k a n n t e  

Verbindungen  verwendet   werden.  Als  B e i s p i e l e   seien  genannt:   Komplexe 

von  Aminen,  besonders   t e r t i ä r e n   Aminen,  wie  Monoethylamin  ,  T r i -  

methylamin  und  O c t y l d i m e t h y l a m i n ,   mit  B o r t r i f   l uo r id   oder  B o r t r i -  

c h l o r i d ,   A s p a r a g i n s ä u r e m o n o e s t e r ,   wie  der  N-(  3 - D i m e t h y l a m i n - p r o p y l ) -  

a s p a r a g i n s ä u r e - 4 - m e t h y l e s t e r ,   und  i n s b e s o n d e r e   g e g e b e n e n f a l l s  

s u b s t i t u i e r t e   Imidazo le ,   wie  Imidazo l ,   Benz imidazol ,   1 - M e t h y l -  

imidazol ,   2 - A e t h y l - 4 - m e t h y l i m i d a z o l ,   2 - V i n y l i m i d a z o l ,   2 - P h e n y l -  

imidazol ,   2 - P h e n y l - 4 - m e t h y l i m i d a z o l   ,  l - ( 2 , 6 - D i c h l o r b e n z o y l ) - 2 -  
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pheny l imidazo l   und  l - ( 2 , 4 , 6 - T r i m e t h y l b e n z o y l ) - 2 - p h e n y l i m i d a z o l .  

Imidazo le ,   besonders   2 - P h e n y l i m i d a z o l   und  2 - E t h y l - 4 - m e t h y l i m i d a z o l ,  
sind  als  H ä r t u n g s k a t a l y s a t o r e n   (d)  b e v o r z u g t .  

Die  e r f i ndungsgemässen   Gemische  können  z u s ä t z l i c h   zur  Komponente  ( d )  
H ä r t u n g s b e s c h l e u n i g e r   e n t h a l t e n .   Als  B e s c h l e u n i g e r   eignen  sich  z . B .  
t e r t i ä r e   Amine,  wie  Benzy ld ime thy lamin ,   T r i s ( d i m e t h y l a m i n o m e t h y l ) -  
phenol ,   H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n   oder  1  , 6 - B i s ( d i m e t h y l a m i n o ) h e x a n ;  
a romat i sche   Carbonate ,   wie  D i p h e n y l c a r b o n a t ,   und  H a r n s t o f f d e r i v a t e ,  
wie  N-4-Chlo rpheny l -N '   . N ' - d i m e t h y l h a r n s t o f f   (Monuron)  ,  N - 3 - C h l o r -  
4 -methy lpheny l -N '   ,  N ' - d i m e t h y l h a r n s t o f f   ( C h l o r t o l u r o n )   ,  N-(  2 -Hydroxy-  
phenyD-N'   ,N'  - d i m e t h y l h a r n s t o f   f  und  N-(  2 - H y d r o x y - 4 - n i t r o p h e n y l ) - N , N -  
dimethylha   r n s t o f f .   T e r t i ä r e   Amine,  besonders   B e n z y l d i m e t h y l a m i n ,  
sind  als  H ä r t u n g s b e s c h l e u n i g e r   (d)  b e v o r z u g t .  

Die  Komponente  (d)  und  der  B e s c h l e u n i g e r   werden  in  den  ü b l i c h e n  
wirksamen,  d.h.  für  die  Härtung  der  e r f indungsgemässen   Gemische 
aus r e i chenden   Mengen  e i n g e s e t z t .   Das  V e r h ä l t n i s   der  Komponente  ( d )  
zum  Besch l eun ige r   hängt  von  der  Art  der  verwendeten  V e r b i n d u n g e n ,  
der  e r f o r d e r l i c h e n   H ä r t u n g s g e s c h w i n d i g k e i t   und  den  im  E n d p r o d u k t  
gewünschten  E i g e n s c h a f t e n   ab  und  kann  vom  Fachmann  auf  dem  G e b i e t  
der  Epox idha rz -Här tung   l e i c h t   e r m i t t e l t   werden .  

Die  e r f i ndungsgemässen   Gemische  können  auch  we i t e re   bekannte  ü b l i c h e  
Z u s a t z s t o f f e   e n t h a l t e n .   B e i s p i e l e   für  solche  Z u s a t z s t o f f e   s i n d  
Pigmente,   F a r b s t o f f e ,   V e r s t ä r k u n g s m a t e r i a l i e n ,   wie  G l a s f a s e r n ,  
Flammhemmer,  r e a k t i v e   Verdünner  für  die  Epoxidharze ,   wie  Phenyl-  und 
K r e s y l g l y c i d y l ä t h e r ,   B u t a n d i o l d i g l y c i d y l ä t h e r   und  H e x a h y d r o p h t h a l -  
s ä u r e d i g l y c i d y l ä t h e r ,   A n t i s t a t i k a ,   Ver lauf   m i t t e l ,   T r e n n m i t t e l ,  
H a f t v e r m i t t l e r ,   A n t i o x i d a n t i e n   und  L i c h t s c h u t z m i t t e l .  

Die  e r f i ndungsgemässen   Gemische  f inden  je  nach  E i g e n s c h a f t e n   z . B .  
Anwendung  als  K l e b s t o f f e   oder  zur  H e r s t e l l u n g   von  F o r m k ö r p e r n ,  
g e h ä r t e t e n   Produkten ,   besonders   von  G ie s skö rpe rn ,   Laminaten  und 
dünnen  Besch ich tungen   (Filmen)  und  s e l b s t t r a g e n d e n   Filmen.  H i e r b e i  
werden  üb l iche   Formgebungsver fahren   angewendet  wie  z.B.  S p r i t z g u s s ,  
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i t t rue ion   oder  FormpresBver ran ren .   -tum  Auior ingen   vuu  Boucnium-uugo» 

uf  Obe r f l ächen   wird  die  erf  indungegemäsBe  Besch ich tung   zweckmäss ig  

el 'dst  und  nach  der  Beschich tung   m i t t e l s   ü b l i c h e r   Methoden  d a s  

ö s u n g s m i t t e l   e n t f e r n t .   Geeignete  L ö s u n g s m i t t e l ,   die  a l l e i n e   oder  i n  

emischen  e i n g e s e t z t   werden  können,  sind  z.B.  Ketone,  wie  D i m e t h y l -  

e ton,   D i e t h y l k e t o n ,   M e t h y l i s o b u t y l k e t o n ,   Cyclohexanon,  C y c l o -  

en tanon ,   Cycloheptanon,   I sophoron ,   Methoxyhexanon,  A c e t o n y l a c e t o n ,  

.ce tophenon,   B e n z y l e t h y l k e t o n ,   3,  3,  5 - T r i m e t h y l c y c l o h e x a n o n ,   M e s i t y l -  

ixyd;  h a l o g e n i e r t e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   wie  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f ,  

Ih loroform,   M e t h y l e n c h l o r i d ,   Methylenbromid,   Bromchlormethan ,  

. , 2 - D i c h l o r e t h a n ,   1  ,1  , 2 - T r i c h l o r e t h a n ,   1  ,1  , 2 , 2 - T e t r a c h l o r e t h a n ,  

.  , 2 , 3 - T r i c h l o r p r o p a n ,   P e r c h l o r e t h y l e n ;   Alkohole  wie  Me thano l ,  

Sthanol ,   Propanol ,   Butanol ,   Hexanol,   Cyc lohexanol ,   F u r f u r y l a l k o h o l ,  

C e t r a h y d r o f u r f u r y l a l k o h o l ,   B e n z y l a l k o h o l ,   m o n o a l k y l i e r t e   Glykole  wie 

t e t h y l g l y k o l ,   E t h y l g l y k o l ,   M e t h y l d i g l y k o l ,   E t h y l d i g l y k o l ,   B u t y l d i -  

ä lyko l ,   T r i e t h y l e n g l y k o l m o n o m e t h y l - ,   monoethyl -   oder  monobu ty le the r   , 

Slykole  wie  E t h y l e n - ,   Propylen-   oder  B u t y l e n g l y k o l   und  d e r e n  

Oligomere  wie  T r i e t h y l e n g l y k o l ;   a l i p h a t i s c h e   und  a r o m a t i s c h e  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e   wie  Pentan,  Hexan,  Cyclohexan,   M e t h y l c y c l o h e x a n ,  

Benzol,   Toluol   oder  Xylol,   Ether  wie  D i e t h y l e t h e r   ,  D i b u t y l e t h e r   , 

T e t r a h y d r o f u r a n ,   Dioxan,  E t h y l e n g l y k o l d i m e t h y l e t h e r   ,  D i e t h y l e n -  

g l y k o l d i m e t h y l e t h e r ,   C a r b o n s ä u r e e s t e r   wie  Methyl - ,   E thy l - ,   P r o p y l - ,  

Bu ty l -   und  I s o p r o p y l -   sowie  P h e n y l a c e t a t   ,  P r o p i o n s ä u r e m e t h y l e s t e r ,  

G l y k o l s ä u r e b u t y l e s t e r ,   B e n z o e s ä u r e m e t h y l e s t e r ,   E thy lg lyko lmono-   o d e r  

- d i a c e t a t ,   Methyl-  oder  E t h y l g l y k o l s ä u r e a c e t a t ;   Lactone  wie  B u t y r o - ,  

V a l e r o l a c t o n ;   Säureamide  wie  Dimethylformaraid,   Dirne  t h y l a c e t a m i d ,  

H e x a m e t h y l p h o s p h o r s ä u r e t r i a m i d ;   Sulfone  wie  z.B.  D ime thy l su l fon ,   D i -  

b u t y l s u l f o n   oder  T e t r a m e t h y l e n s u l f   on .  

Gee igne te   T r ä g e r m a t e r i a l i e n   sind  üb l i che   Werks to f f e ,   die  v o r z u g s -  

weise  e l e k t r i s c h   n ich t   l e i t e n d   sind.   B e i s p i e l e   sind  Papier ,   Ho lz ,  

K u n s t s t o f f e ,   Glas,  Keramik  und  H a l b l e i t e r .  

Die  Härtung  der  e r f indungsgemässen   Gemische  die  z u s ä t z l i c h   e i n  

Epoxidharz   als  B i n d e m i t t e l   e n t h a l t e n ,   e r f o l g t   im  a l lgemeinen   d u r c h  

E r h i t z e n   auf  Temperaturen  zwischen  80  und  200°C,  besonders   100  und 
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woiucii  uiu  »e iu inaungen  aer  rormei  1  mit  OH  o d e r  
G l y c i d y l g r u p p e n   in  u n z e r s t ö r t e r   Form  und  f e i n e r   V e r t e i l u n g   in  da s  
Netzwerk  der  g e h ä r t e t e n   Produkte  e i n p o l y m e r i s i e r t ,   ohne  dass  d a d u r c h  
die  mechanischen   E i g e n s c h a f t e n   der  g e h ä r t e t e n   Produkte   b e e i n -  
t r ä c h t i g t   we rden .  

Es  wurde  übe r r a schend   gefunden,   dass  aus  den  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n  
Mischungen  bei  Bes t r ah lung   mit  ak t in i schem  Lich t ,   b e s o n d e r s  
UV-Licht,  eine  F r e i s e t z u n g   von  fein  d i s p e r g i e r t e m   e l e m e n t a r e m  
nu l lwer t i gem  Pal ladium  e r f o l g t .   Als  L i c h t q u e l l e n   e ignen  s i c h  
b e i s p i e l s w e i s e   Xenonlampen,  Argonlampen,  Wolf  ramlampen,  K o h l e -  
l i c h t b ö g e n ,   M e t a l l h a l o g e n i d -   und  M e t a l l i c h t b o g e n l a m p e n ,   wie 
N i e d e r d r u c k - ,   M i t t e l d r u c k - u n d   Hochdruck -Quecks i lbe r l ampen ,   A r -  
gon ionen -Lase r ,   f r e q u e n z v e r d o p p e l t e   Nd-YAG-Laser  ( y t t r i u m - a l u m i n i u m  
garnet)   und  UV-Laser .  

Die  B e s t r a h l u n g   kann  auch  durch  eine  Photomaske  vorgenommen  werden ,  
ü i e rbe i   e r h ä l t   man  Muster  aus  nu l lwer t igem  P a l l a d i u m .  

Die  nach  dem  Bes t r ah l en   mit  ak t in i schem  Licht  e r h a l t e n e n   Ueberzüge  
Jder  Muster  eignen  sich  v o r z ü g l i c h   für  die  s t romlose   M e t a l l a b -  
scheidung,   wobei  e l e k t r i s c h   l e i t e n d e   m e t a l l i s c h e   Ueberzüge  o d e r  
lus te r   e r h a l t e n   werden.  Die  s t romlose   M e t a l l a b s c h e i d u n g   kann  mit  an 
sich  bekannten   M e t a l l i s i e r u n g s b ä d e r n   und  nach  üb l i chen   Methoden 
h i r c h g e f ü h r t   werden.  Als  Meta l le   eignen  sich  b e i s p i e l s w e i s e   K u p f e r ,  
l i cke l ,   Kobal t ,   S i lbe r   und  Zinn  oder  Koba l t -Phospho r -   und  K o b a l t -  
l i c k e l - L e g i e r u n g e n .  

iin  w e i t e r e r   Gegenstand  der  Erf indung  i s t   die  Verwendung  d e r  
s r f indungsgemässen   Mischungen  zur  s t romlosen   M e t a l l a b s c h e i d u n g   und 
sin  Ver fahren   zur  M e t a l l i s i e r u n g   von  Oberf lächen   e ines   e l e k t r i s c h  
licht  l e i t e n d e n   M a t e r i a l s   durch  s t romlose   M e t a l l a b s c h e i d u n g ,   dadu rch  
^ k e n n z e i c h n e t ,   dass  man  einen  Formkörper,   eine  Schicht   d e r  
i r f indungsgemässen   Mischung  in  Form  eines  s e l b s t t r a g e n d e n   F i l m e s  
'der  eine  auf  ein  T r ä g e r m a t e r i a l   a u f g e b r a c h t e   e r f i n d u n g s g e m ä s s e  
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ch ich t   b e s t r a h l t   und  h i e r b e i   n u l l w e r t i g e s   Pal ladium  e rzeug t ,   una 

anach  durch  s t romlose   M e t a l l a b s c h e i d u n g   in  einem  M e t a l l a b -  

icheidungsbad  eine  M e t a l l s c h i c h t   a u f b r i n g t .  

lit  dem  e r f indungsgemässen   Ver fahren   können  Muster  mit  h o h e r  

Ulflösung  e r z i e l t   werden.  Solche  Produkte  können  z.B.  als  g e d r u c k t e  

Schaltungen  verwendet  werden .  

Die  nachfo lgenden   B e i s p i e l e   e r l ä u t e r n   die  Er f indung  n ä h e r .  

\)  H e r s t e l l u n g   von  Pa l l ad iumkomplexen  

B e i s p i e l   a:  T r i s ( d i b e n z a l a c e t o n - b i s - p . p ' - g l y c i d v l - ä t h e r ) P a l l a -  

dium  ( I )  

15  g  PdCl2  werden  in  e iner   Lösung  aus  10,7  g  NaCl  in  65  ml  Wasser  

un te r   k r ä f t i g e m   Rühren  zum  Sieden  e r h i t z t ,   bis  das  P a l l a d i u m c h l o r i d  

v o l l s t ä n d i g   ge lös t   i s t .   Dann  wird  das  Wasser  a b d e s t i l l i e r t .   Der 

Rückstand  wird  in  200  ml  Methanol  aufgenommen  und  auf  60°C  e rwärmt .  

105,9  g  D i b e n z a l a c e t o n - b i s - p , p ' - d i g l y c i d y l ä t h e r   und  42,8  g  Na t r i um-  

ace ta t«3H20  werden  z u g e s e t z t   und  es  werden  nochmals  175  ml  Methanol  

zugegeben.  Nach  we i te ren   15  Minuten  bei  60°C  wird  die  Mischung 

abgeküh l t .   Es  e n t s t e h t   ein  N i e d e r s c h l a g ,   der  unter   Argon  a b f i l t r i e r t  

und  einmal  mit  100  ml  Methanol,   dreimal   mit  je  100  ml  Wasser  und 

noch  zweimal  mit  100  ml  Methanol  gewaschen  wird.  Ansch l i e s send   w i r d  

das  Produkt  bei  50°C  im  Vakuum  g e t r o c k n e t .   Zur  v ö l l i g e n   E n t f e r n u n g  

von  r e s t l i c h e m   D i b e n z a l a c e t o n - b i s - p , p ' - d i g l y c i d y l ä t h e r   werden  d i e  

K r i s t a l l e   nochmals  in  700  ml  Methanol  s u s p e n d i e r t   und  unter   Argon 

a b f i l t r i e r t .   Ansch l i e s s end   wird  im  Vakuum  g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t  

100,7  v i o l e t t e r   K r i s t a l l e   (97  %  der  T h e o r i e ) .   Z e r s e t z u n g s b e r e i c h :  

120-160UC.  Die  Analyse  e r g i b t   für  q  einen  Wert  von  3 , 2 .  

B e i s p i e l   b:  B i s ( d i b e n z o l a c e t o n ) p a l l a d i u m   ( I I )  

Die  H e r s t e l l u n g   e r f o l g t   gemäss  J .Chem.Soc.   D  1970,  1065. 
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peiBViex  l:  g  eines  folymeren  aus  80  Mol-X  N(  5 - M e t h y l - 3 - o x a -  
4 - o x o - h e x a n - 5 - y l ) d i m e t h y l m a l e i n i m i d   (X)  und  20  Mol-%  E t h y l a c r y l a t  
werden  in  140  ml  Cyclohexanon  ge lös t   und  mit  7,11  g  Komplex  I I  
v e r s e t z t .   Aus  der  e r h a l t e n e n   Lösung  wird  eine  25  um  dicke  S c h i c h t  
auf  e ine r   P o l y e s t e r f o l i e   h e r g e s t e l l t   und  das  Lösungsmi t t e l   im 
ümluf to fen   e n t f e r n t .   Danach  b e s t r a h l t   man  unter   e iner   Photomaske 
100  Sekunden  lang  mit  e iner   440  W  M i t t e l d r u c k q u e c k s i l b e r l a m p e .   Nach 
der  Be l i ch tung   wird  in  einem  Kupfe rabsche idungsbad   der  Zusammen- 
setzung  12  g/1  CUS0...5H20,  8  g/1  Formaldehyd,  20  g/1  E t h y l e n d i a m i n -  
t e t r a e s s i g s ä u r e ,   15  g/1  NaOH  und  1  g/1  O c t y l p h e n o l p o l y e t h y l e n g l y k o l -  
e t h e r ,   b e h a n d e l t .   An  den  b e l i c h t e t e n   S t e l l e n   wird  ein  Bild  aus  
Kupfer  e r h a l t e n .  

B e i s p i e l   2:  B e i s p i e l   1  wird  w i e d e r h o l t ,   jedoch  mit  Komplex  I  
a n s t e l l e   von  Komplex  I I .   Man  e r h ä l t   das  g l e i che   E r g e b n i s .  

B e i s p i e l   3;  B e i s p i e l   1  wird  w i e d e r h o l t .   Nach  der  Be l ich tung   w i rd  
z u s ä t z l i c h   in  1  ,  1  ,  1 - T r i c h l o r e t h a n   e n t w i c k e l t .   Man  e r h ä l t   e i n  
R e l i e f b i l d   aus  dem  p h o t o p o l y m e r i s i e r t e n   Polymer  X,  das  d u r c h  
Behandlung  im  Kupfe rabsche idungsbad   v e r k u p f e r t   w i r d .  

Be i sp i e l   4:  0,75  g  Komplex  I  werden  mit  5  g  eines  mit  B i spheno l -A  
v o r v e r l ä n g e r t e n   B i s p h e n o l - A - d i g l y c i d y l e t h e r s   ( E p o x i d e q u i v a l e n t -  
gewicht  0,69  Mol  Epoxid/kg)  ,  0,75  g  C i s - P o l y b u t a d i e n   (Mg  @  25000 
Dalton,  mit  Carboxylgruppen  f u n k t i o n a l i s i e r t )   und  0,75  g  Norbornen-  
d i c a r b o n s ä u r e a n h y d r i d   in  15  ml  Cyclohexanon  g e l ö s t .   Aus  d i e s e r  
Lösung  werden  15  um  dicke  Filme  auf  eine  P o l y e s t e r f o l i e   a u f g e b r a c h t ,  
1  Stunde  bei  80°C  im  Umluftofen  ge t rockne t   und  3  Stunden  bei  110UC 
g e h ä r t e t .   Der  g e h ä r t e t e   Film  wird  200  Sekunden  mit  e iner   5  kW  Queck- 
s i l be r l ampe   unter   e iner   Photomaske  b e s t r a h l t .   Nach  der  Behandlung  im 
Kupferabscheidungsbad  gemäss  B e i s p i e l   1  e r h ä l t   man  ein  g l ä n z e n d e s  
K u p f e r b i l d .  
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i t e n t a n s p r u c h e  

.  Mischung  e n t h a l t e n d  

)  mindes tens   eine  n i c h t f l ü c h t i g e   Substanz  mit  mindes tens   e i n e r  

l e f i n i s c h e n   Doppelbindung  und 

)  mindes tens   einen  Pa l lad iumkomplex   der  Formel  I  

o r i n  
.  HO-fC  H„  - 0 - 4 - ,   wobei  m  für  eine  Zahl  von  2-6  und  n  f ü r  
'l  m  2m  n 
,ine  Zahl  von  0-20  s t e h t ,   -0-CH2CHOHCH2OH  oder  -0CH2C^-^CH2  i s t   o d e r  

inabhängig  die  Bedeutung  von  k2  nar.  una  ä2  ein  « a s s u i » ^ ! « « » ,  

Ix-^-Alkyl ,   Ci-i»-Alkoxy,  Halogen,  C6- io -Ary l ,   Cy - s -Ara lky l   o d e r  

:7 -8 -Alkary l   b e d e u t e n ,  

t3  ein  W a s s e r s t o f f a t o m   oder  C i -n -Alky l   i s t   oder  die  beiden  R3 

zusammen  eine  P o l y m e t h y l e n k e t t e   mit  2-4  C-Atomen  b i l den   und  q  e i n e  

r a t i o n a l e   Zahl  von  1  bis  3,5  d a r s t e l l t .  

2.  Mischung  nach  Anspruch  1,  worin  in  Formel  I  q  eine  r a t i o n a l e  

Zahl  von  2  bis  3,5  b e d e u t e t .  

3.  Mischung  nach  Anspruch,   worin  in  Formel  I  R2  und  R3  je  e i n  

Wassers tof   fatom  b e d e u t e n .  

4.  Mischung  nach  Anspruch  1,  worin  in  Formel  I  Ri  in  p , p - S t e l l u n g  

gebunden  i s t .  

5.  Mischung  gemäss  Anspruch  1,  worin  in  Formel  I  Ri  für  H,  -OH  o d e r  

-0CH2CH—  £H2  s t e h t .  

•W  > 
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b.  Mischung  gemäss  Anspruch  1,  worin  das  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von 
Komponente  (a)  zu  Komponente  (b)  100:1  bis  1:20  b e t r ä g t .  

7.  Mischung  nach  Anspruch  1,  worin  die  Komponente  a)  ein  C5-C20- 
Alken,  C5-C1  2-Cycloalken,   ein  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e r   Alkohol  o d e r  
Amid  mit  3  bis  12  C-Atomen,  eine  o l e f i n i s c h e   u n g e s ä t t i g t e   Carbon-  
säure  oder  C a r b o n s ä u r e d e r i v a t e   mit  3  bis  30  C-Atomen,  ein  P o l y -  
b u t a d i e n   oder  Po ly i sop ren ,   ein  u n g e s ä t t i g t e r   P o l y e s t e r   oder  e i n  
Polymer  mit  o l e f i n i s c h e n   Se i t engruppen   i s t .  

8.  Mischung  nach  Anspruch  7,  worin  die  Komponente  a)  ein  A c r y l s ä u r e -  
oder  M e t h a c r y l s ä u r e e s t e r   oder  -amid,  ein  g e g e b e n e n f a l l s   C j - C ^ - a l k y l -  
s u b s t i t u i e r t e r   M a l e i n s ä u r e e s t e r ,   - a n h y d r i d ,   -imid  oder  -amid,  e i n  
A l l y l e t h e r   oder  Al lylaraid,   ein  P o l y m a l e i n s ä u r e e s t e r   ,  ein  P o l y -  
bu t ad i en   oder  Po ly i sopren   oder  ein  P o l y o l e f i n   mit  D i m e t h y l m a l e i n -  
imidgruppen  als  Se i tengruppen   i s t .  

9.  Mischung  nach  Anspruch  7,  worin  Komponente  a)  ein  mit  Amino-, 
Hydroxyl-   oder  Carboxylgruppen  f u n k t i o n a l i s i e r t e s   Po lybu tad ien   o d e r  
P o l y i s o p r e n   mit  einem  Molekulargewicht   von  5000-40000  i s t .  

10.  Mischung  nach  Anspruch  1,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  zu -  
s ä t z l i c h   c)  ein  B indemi t t e l   e n t h a l t e n   i s t .  

11.  Mischung  nach  Anspruch  10,  dadurch  g e k e n n z e i c h n e t ,   dass  0,1  b i s  
30  Gew.-%  der  Komponente  a),  0,1  bis  30  Gew.-%  der  Komponente  b )  
und  c)  99,8  bis  40  Gew.-%  B i n d e m i t t e l e n t h a l t e n   s i n d .  

12.  Mischung  nach  Anspruch  10,  worin  das  B i n d e m i t t e l   c)  ein  d u r o -  
p l a s t i s c h e s   oder  t h e r m o p l a s t i s c h e s   Polymer  i s t .  

13.  Mischung  nach  Anspruch  10,  worin  das  B i n d e m i t t e l   c)  ein  Epoxid-  
harz ,   ein  u n g e s ä t t i g t e r   P o l y e s t e r ,   ein  P o l y a c r y l a t   oder  - m e t h -  
a c r y l a t ,   ein  Polyimid,   ein  Po lyu re than ,   ein  P o l y o l e f i n ,   ein  Polyamid 
oder  ein  P o l y e s t e r   i s t .  
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*.  Mischung  nach  Anspruch  11,  worin  das  B i n d e m i t t e l   c)  e i n  

Doxidharz  oder  ein  Epoxidharzgemisch  und  d)  einen  h i t z e a k t i v i e r -  

aren  Här ter   und/oder   einen  H ä r t u n g s k a t a l y s a t o r   e n t h ä l t .  

5.  Mischung  nach  Anspruch  14,  worin  die  Epoxidgruppen  e n t h a l t e n d e  

ubstanz  c)  ein  B i s p h e n o l - A - d i g l y c i d y l e t h e r   mit  einem  m i t t l e r e n  

o l e k u l a r g e w i c h t   von  600  bis  5000  Dalton  und  der  Härter   d)  e i n  

o lycarbon   s ä u r e a n h y d r i d   oder  ein  a r o m a t i s c h e s   Polyamin  i s t .  

6.  Ver fahren   zur  M e t a l l i s i e r u n g   von  Ober f l ächen   eines  e l e k t r i s c h  

I c h t   l e i t e n d e n   M a t e r i a l s   durch  s t romlose   M e t a l l a b s c h e i d u n g ,   dadu rch  

; ekennze ichne t ,   dass  man  einen  Formkörper,   eine  Schicht   der  Mischung 

.emäss  Anspruch  1  in  Form  eines  s e l b s t t r a g e n d e n   Filmes  oder  e i n e  

iuf  ein  T r ä g e r m a t e r i a l   a u f g e b r a c h t e   Schicht   gemäss  Anspruch  1 

> e s t r a h l t   und  h i e r b e i   n u l l w e r t i g e s   Pa l lad ium  e r zeug t ,   und  danach 

lurch  s t romlose   M e t a l l a b s c h e i d u n g   in  einem  M e t a l l a b s c h e i d u n g s b a d  

sine  M e t a l l s c h i c h t   a u f b r i n g t .  

L7.  Ver fahren   gemäss  Anspruch  16,  bei  dem  man  durch  eine  Photomaske 

b e s t r a h l t   und  bei  der  M e t a l l i s i e r u n g   ein  Bild  e r z e u g t .  

18.  Verwendung  der  Mischung  gemäss  Anspruch  1  zur  s t r o m l o s e n  

M e t a l l a b s c h e i d u n g   . 

?0  7 .3/DA/sm* 
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