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(54) Title: AMINE COMPOSITION FOR A CRASH-PROOF TWO-COMPONENT EPOXY ADHESIVE
(54) Bezeichnung : AMINZUSAMMENSETZUNG FUR EINEN CRASHFESTEN 2K EPOXYKLEBSTOFF

(57) Abstract: The invention relates to a hardener component for use in a two-component epoxy adhesive comprising a component
A having an epoxy resin and a hardener component B, wherein the hardener component comprises B1) at least one aliphatic acyclic
polyetheramine having at least two amino groups and B2) at least one polyamine selected from a phenalkamine or an aliphatic
polyetheramine, which contains at least one acyclic alkoxylate segment and at least one cycloaliphatic segment, and optionally B3)
at least one amine compound selected from an amine-terminated rubber, an amine-terminated poly(tetramethylene ether glycol), and
an amine-terminated poly(tetramethylene ether glycol)-poly(propylene glycol) copolymer.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Harterkomponente zur Verwendung in einem zweikomponentigen
Epoxyklebstoft aus einer Komponente A umtassend ein Epoxidharz und einer Harterkomponente B, wobei die Hérterkomponente
B1) mindestens ein aliphatisches acyclisches Polyetheramin mit mindestens 2 Aminogruppen und B2) mindestens ein Polyamin
ausgewdhlt aus einem Phenalkamin oder einem aliphatischen Polyetheramin, das mindestens ein acyclisches Alkoxylatsegment und
mindestens ein cycloaliphatisches Segment enthélt, sowie gegebenenfalls B3) mindestens eine Aminverbindung ausgewdhlt aus
einem Amin-terminierten Kautschuk, einem Amin-terminierten Poly(tetramethylenetherglycol) und einem Amin-terminierten
Poly(tetramethylenetherglycol)-Poly(propylenglycol)-Copolymer umfasst.
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Aminzusammensetzung fir einen crashfesten 2K Epoxyklebstoff

Beschreibung

Technisches Gebiet

Die Erfindung betrifft eine Harterkomponente flir einen zweikomponentigen Epoxy-
klebstoff aus einer Komponente A umfassend ein Epoxidharz und einer Harter-
komponente B, einen zweikomponentigen Epoxyklebstoff umfassend die Harter-
komponente und die Verwendung der Harterkomponente in einen zweikompo-

nentigen Epoxyklebstoff.

Stand der Technik

In der Fertigung sowohl von Fahrzeugen und Anbauteilen oder auch Maschinen und
Geraten werden anstelle oder in Kombination mit herkdbmmlichen Fligeverfahren wie
Schrauben, Nieten, Stanzen oder Schweien immer haufiger hochwertige Klebstoffe
eingesetzt. Werden strukturelle Teile verklebt, sind eine hohe Festigkeit und Schlag-

zahigkeit des Klebstoffes von groBter Wichtigkeit.

Im Fahrzeugbau und im Bereich der Fahrzeugreparatur haben sich hitzehartende
Epoxidklebstoffe etabliert, die tblicherweise bei Temperaturen von Uber 100°C und
manchmal bis zu 210°C gehartet werden. Oftmals ist deren Verwendung jedoch
unvorteilhaft, beispielsweise bei der Reparatur von Fahrzeugen in Werkstatten, die
Uber die notwendigen Einrichtungen zum Hitzeharten nicht verfiigen. Daneben findet
die Reparatur von Fahrzeugen - im Gegensatz zu deren Herstellung - bereits am
vollsténdig ausgerlisteten Fahrzeug statt, so dass moglicherweise hitzeempfindliche

Materialien in Mitleidenschaft gezogen werden kdnnen.
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Die Klebstoffe fir den Rohbau sollen unter den ublichen Einbrennbedingungen von
idealerweise 30 Min. bei 180 °C ausharten. Des Weiteren sollen sie aber auch bis
etwa 220 °C besténdig sein. Weitere Anforderungen fir einen solchen geharteten
Klebstoff beziehungsweise der Verklebung sind die Gewadhrleistung der Betriebs-
sicherheit sowohl bei hohen Temperaturen bis etwa 90 °C als auch bei tiefen Tempe-
raturen bis etwa -40 °C.

Herkdmmliche Epoxidklebstoffe zeichnen sich zwar durch eine hohe mechanische
Festigkeit, insbesondere eine hohe Zugfestigkeit aus. Bei schlagartiger Bean-
spruchung der Verklebung sind klassische Epoxidklebstoffe jedoch meist zu spréde
und koénnen deshalb unter Crashbedingungen, bei denen sowohl gro3e Zug- als auch
Schéalbeanspruchungen auftreten, den Anforderungen, insbesondere der Automobil-
industrie, bei weitem nicht genligen. Ungenligend sind diesbeziiglich oft besonders
die Festigkeiten bei hohen, insbesondere aber bei tiefen Temperaturen (z.B.
< -10°C).

In der Literatur werden im Wesentlichen zwei Methoden vorgeschlagen, wie die
Sprodigkeit von Epoxidklebstoffen reduziert und damit die Schlagzahigkeit erhdht
werden kann: Einerseits kann das Ziel durch die Beimengung von zumindest
teilvernetzten hochmolekularen Verbindungen wie Latices von Kern/Schale-Poly-
meren oder durch sich bei der Aushartung in sehr kleinen Domdnen abscheidende
flexible Polymere oder Copolymere als Schlagzahigkeitsmodifikatoren (Toughener)
erreicht werden. Andererseits kann auch durch Einfilhrung von Weichsegmenten,
z.B. durch die entsprechende Modifizierung der Epoxidkomponenten, eine gewisse

Flexibilitat erreicht werden.

WO 2004/055092 Al beschreibt hitzehartbare Epoxidharzzusammensetzungen mit
verbesserter Schlagzahigkeit durch Verwendung eines Epoxidgruppen-terminierten
Schlagzahigkeitsmodifikators im Epoxidkleber, wobei der Schlagzahigkeitsmodifikator

durch Umsetzung von einem Isocyanat-terminierten Prapolymer mit einem Epoxid-
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harz, das eine primare oder sekundare Hydroxygruppe enthaltende Epoxid-

verbindung-erhalten wird.

WO 2005/007720 Al beschreibt Epoxidgruppen-terminierte Schlagzahigkeitsmodifi-
katoren, die durch Umsetzung von einem Isocyanat-terminierten Prapolymer mit
Hydroxygruppen tragende Epoxidverbindungen erhalten werden, wobei der Schlag-
zahigkeitsmodifikator mindestens ein aromatisches Strukturelement aufweist,

welches liber Urethangruppen in die Polymerkette eingebunden ist.

Der Einsatz von zwei oder mehr verschiedenen Aminen als Harter in der Harter-
komponente von strukturellen zweikomponentigen Epoxyklebstoffen ist bekannt. Es
wird in der Regel mehr als ein Amin eingesetzt, um verschiedene Eigenschaften zu

erzielen, z.B. um die Elastizitat des geharteten Klebstoffs zu erhéhen.

In US 2009/0048730 Al werden zweikomponentige Epoxyklebstoffe umfassend ein
Epoxidharz und einen Schlagzahigkeitsmodifikator beschrieben, in denen die Harter-
komponente eine Aminzusammensetzung ist, die B1) 15 bis 40 % eines primdren
oder sekundaren Amin-terminierten Polyethers, B2) 4 bis 40% eines primaren oder
sekunddren Amin-terminierten Kautschuks mit einer Glasuibergangstemperatur
von -40°C oder weniger und B3) 10 bis 30% eines primaren oder sekundaren Amin-
terminiertes Polyamids mit einem Schmelzpunkt unter 50°C enthalt. Die geharteten
Klebstoffe gemdaB den Beispielen zeigen einen Schlagschalwiderstand um 20 N/mm
und eine Zugscherfestigkeit (ZSF) <20MPa.

Mit den zweikomponentigen (2K) Epoxyklebstoffe nach dem Stand der Technik wird
zwar eine recht gute Crashfestigkeit (Zahigkeit) erreicht, diese liegt aber nicht auf
dem Niveau eines heiBhartenden einkomponentigen (1K) Epoxyklebstoffs. Zudem ist

die Festigkeit des 2K Klebstoffs geringer.

Darstellung der Erfindung
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines 2K Klebstoffs, der die
gleichen oder zumindest dhnliche Eigenschaften wie ein heiBhartender 1K crashfester,
struktureller Klebstoff haben soll. Die 2K Klebstoffe sollen als Reparaturanwendung
dort eingesetzt werden kénnen, wo im Originalverbund 1K heiBhartende Klebstoffe
eingesetzt werden. Der 2K Klebstoff unterscheidet sich dabei u.a. in 2 Punkten. 1.
Der Klebstoff bedarf keiner Hitzehartung, sondern hartet bei Raumtemperatur und
kann gegebenenfalls bei Temperaturen bis 100°C nachgehartet werden. 2. Der
Klebstoff wird in der Regel nicht auf bedlten Untergriinden eingesetzt. Der Kleber soll
nach der Hartung strukturell und crashfest sein und eine gute mechanische Festigkeit

aufweisen.

Die Aufgabe konnte lberraschenderweise durch eine Harterkomponente flr einen
zweikomponentigen Epoxyklebstoff aus einer Komponente A umfassend ein Epoxid-
harz und einer Harterkomponente B geldst werden, wobei die Harterkomponente B1)
mindestens ein aliphatisches acyclisches Polyetheramin mit mindestens 2 Amino-
gruppen und B2) mindestens ein Polyamin ausgewahlt aus einem Phenalkamin oder
einem aliphatischen Polyetheramin, das mindestens ein acyclisches Alkoxylatsegment
und mindestens ein cycloaliphatisches Segment enthalt, sowie gegebenenfalls B3)
mindestens eine Aminverbindung ausgewahlt aus einem Amin-terminierten Kau-
tschuk, einem Amin-terminierten Poly(tetramethylenetherglycol) und einem Amin-

terminierten Poly(tetramethylenetherglycol)-Poly(propylenglycol)-Copolymer umfasst.

Mit der erfindungsgemaBen Harterkomponente in einem 2K Epoxyklebstoff kann ein
gehartete Klebstoffmasse erhalten werden, die strukturell und crashfest ist und eine
gute mechanische Festigkeit aufweist. Im folgenden wird die Erfindung ausfihrlich

erlautert.

Prapolymere sind oligomere oder auch bereits selbst polymere Verbindungen, die als
Vor- oder Zwischenprodukte zur Synthese von héhermolekularen Substanzen dienen.
Die Vorsilbe Poly in Ausdriicken wie Polyol, Polyether oder Polyisocyanat bedeutet,

dass die Verbindung zwei oder mehr der genannten Gruppen aufweist, ein Polyamin
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ist somit eine Verbindung mit zwei oder mehr Aminogruppen. Ein Polyetheramin ist
eine Verbindung mit zwei oder mehr Ethergruppen. Der Ausdruck "unabhangig
voneinander" in Zusammenhang mit Substituenten, Reste oder Gruppen bedeutet,
dass in demselben Molekiil die gleich bezeichneten Substituenten, Resten oder

Gruppen gleichzeitig mit unterschiedlicher Bedeutung auftreten kénnen.

Die Harterkomponente fir einen zweikomponentigen Epoxyklebstoff aus einer
Komponente A umfassend ein Epoxidharz und einer Harterkomponente B umfasst
B1) ein oder mehrere aliphatische acyclische Polyetheramine mit mindestens 2
Aminogruppen. Das aliphatische acyclische Polyetheramin weist insbesondere
mindestens 2 primdre oder sekunddre Aminogruppen auf, wobei primare Amino-
gruppen bevorzugt sind. Es handelt sich bevorzugt um ein Polyetheramin mit 2 oder
3 Aminogruppen, besonders bevorzugt um ein Polyetheramin mit 2 Aminogruppen.
Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem aliphatischen acyclischen Polyether-
amin um ein primdres Diamin. Solche Polyetheramine sind im Handel erhaltlich. Das
aliphatische acyclische Polyetheramin beinhaltet bevorzugt Ethoxylat- und/oder

Propoxylatgruppen.

Das aliphatische acyclische Polyetheramin ist bevorzugt eine relativ kleine
Polyaminverbindung. Bevorzugt ist z.B. ein aliphatisches acyclisches Polyetheramin
mit einem Molekulargewicht von nicht mehr als 320 und besonders bevorzugt nicht
mehr als 240.

Bevorzugte Beispiele fur das aliphatische acyclische Polyetheramin Bl sind 4,7-
Dioxaoctan-1,10-diamin (Jeffamine®EDR 176 von Huntsman), 3,6-Dioxaoctan-1,8-
diamin (Jeffamine®EDR 148 von Huntsman), 4,7-Dioxadecan-1,10-diamin, 4,7-
Dioxadecan-2,9-diamin, 4,9-Dioxadodecan-1,12-diamin (erhaltlich als
Baxxadur®EC280 von Bayer), 5,8-Dioxadodecan-3,10-diamin, 4,7,10-Trioxatridecan-
1,13-diamin (erhaltlich als Ancamine®1922A von Air Products oder als Baxxa-

dur®EC130 von Bayer) und héhere Oligomere dieser Diamine.
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Die Harterkomponente fir einen zweikomponentigen Epoxyklebstoff aus einer
Komponente A umfassend ein Epoxidharz und einer Harterkomponente B umfasst
ferner B2) ein oder mehrere Polyamine ausgewahlt aus einem Phenalkamin und
einem aliphatischen Polyetheramin, das mindestens ein acyclisches Alkoxylatsegment

und mindestens ein cycloaliphatisches Segment enthait.

Phenalkamine sind Phenolalkanamine, deren Verwendung als Epoxidharter bekannt
ist und die im Handel erhaltlich sind. Es handelt sich in der Regel um halbsynthe-
tische Produkte, die auf Kondensationsprodukten von Cardanol z.B. mit aliphatischen
Aminen bzw. Polyaminen, z.B. Ethylendiamin oder Diethyltriamin, und Aldehyden wie
Formaldehyd (Mannich-Basen) basieren. Cardanol ist ein Alkylphenol und Haupt-
bestandteil von einem Ol aus Cashewnussschalen (CNSL). Beispiele fiir Handels-
produkte sind z.B. Lapox® Phenalkamine von Bodo Méller Chemie, Aradur®3460,
Aradur®3440 oder Aradur®3442 von Huntsman oder die Paladin-Typen wie PPA-
7090, PPA-7124, PPA-7125 und PPA-7140. Eine Reihe von Phenalkamin-Hartern ist
auch von Cardolite erhaltlich, z.B. unter der Bezeichnung NC-540, NC-541LV und
LITE 2001.

Alternativ kann als Polyamin B2) ein aliphatisches Polyetheramin eingesetzt werden,
das mindestens ein acyclisches Alkoxylatsegment und mindestens ein cycloali-
phatisches Segment enthalt. Das mindestens eine acyclische Alkoxylatsegment kann
eine oder mehrere Ethoxylatgruppen, eine oder mehrere Propoxylatgruppen oder
eine Mischung von Ethoxylat-, Butoxylat- und Propoxylatgruppen sein. Bevorzugt
enthalt das aliphatische Polyetheramin Propoxylatgruppen. Bei dem cycloalipha-
tischen Segment kann es sich um eine oder mehrere cycloaliphatische Gruppen
handeln. Das cycloaliphatische Segment ist vorzugsweise in der Hauptkette des
Polyetheramins, kann aber auch in einer Seitenkette angeordnet sein. Beispiele fir
das cycloaliphatische Segment sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Bicyclo[4.4.0]decanyl.
Es handelt sich bevorzugt um ein Amin-terminiertes cycloaliphatisches Ethoxylat und

besonders bevorzugt um ein Amin-terminiertes cycloaliphatisches Propoxylat. Auch
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diese Verbindungen sind im Handel erhiltlich, z.B. als Jeffamine®RFD-270 von

Huntsman.

Die Harterkomponente flir einen zweikomponentigen Epoxyklebstoff aus einer Kom-
ponente A umfassend ein Epoxidharz und einer Harterkomponente B kann gegebe-
nenfalls eine dritte Aminkomponente B3) enthalten. Bei der optionalen Amin-
komponente B3) kann es sich um eine oder mehrere Aminverbindungen ausgewahlt
aus einem Amin-terminierten Kautschuk, einem Amin-terminierten Poly(tetramethy-
lenetherglycol) und einem Amin-terminierten Poly(tetramethylenetherglycol)-Poly-
(propylenglycol)-Copolymer handeln. Auch bei diesen Verbindungen handelt es sich

um Ubliche Harterkomponenten, die im Handel erhaltlich sind.

Amin-terminierte Kautschuke sind z.B. Homopolymere oder Copolymere von einem
oder mehreren konjugierten Dienen mit Aminoendgruppen, bevorzugt sind Dien/
Nitril-Copolymere. Das Dien ist bevorzugt Butadien oder Isopren, bevorzugt Butadien.
Das bevorzugte Nitril ist Acrylnitril. Bevorzugt handelt es sich um Butadien/Acrylnitril-

Copolymere.

Bei den Amingruppen handelt es sich bevorzugt um primére oder sekundare Amin-
gruppen. Die Anzahl der Aminogruppen und das Molekulargewicht des Kautschuks
kénnen in breiten Bereichen variieren. Der Amin-terminierte Kautschuk enthalt z.B.
etwa 1, bevorzugt mehr als 1, bevorzugter mehr als 1,5 und bevorzugt nicht mehr
als 2,5 primare oder sekundare Aminogruppen pro Molekiil im Mittel. Das Gewichts-
mittel des Molekulargewichts, bestimmt nach GPC, kann z.B. im Bereich von 2000 bis
6000 liegen. Typische Handelsprodukte flir diese Amin-terminierten Kautschuke sind
die verschiedenen ATBN®-Produkte von Emerald Performance Materials, z.B. ATBN®
1300X16 oder analoge Produkte.

Als optionale dritte Aminkomponente kann Uberraschenderweise anstelle des Amin-
terminierten Kautschuks alternativ auch Amin-terminiertes Poly(tetramethylenether-

glycol) oder Amin-terminiertes Poly(tetramethylenetherglycol)-Poly(propylenglycol)-
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Copolymer eingesetzt werden. Auch diese werden kommerziell vertrieben. Ein
kaufliches Amin-terminiertes Poly(tetramethylenetherglycol) ist z.B. Jeffamine®THF-
170. Ein kaufliches Amin-terminiertes Poly(tetramethylenetherglycol)-Poly(propylen-
glycol)-Copolymer ist z.B. Jeffamine®THF-100.

In der Harterkomponente kann das Gewichtsverhaltnis der Aminkomponente B1, d.h.
mindestens eines aliphatischen acyclischen Polyetheramins mit mindestens 2 Amino-
gruppen, zur Aminkomponente B2, d.h. mindestens eines Polyamins ausgewahlt aus
einem Phenalkamin und einem aliphatischen Polyetheramin, das mindestens ein
acyclisches Alkoxylatsegment und mindestens ein cycloaliphatisches Segment enthalt,
in breiten Bereichen variieren. Beispielsweise kann das Gewichtsverhéltnis der
Aminkomponente B1 zur Aminkomponte B2 in der Harterkomponente B im Bereich
von 2:1 bis 1:3, bevorzugt von von 2:1 bis 1:2 und besonders bevorzugt von 1:1 bis

1:2 liegen.

Die genannten Amine B1 bis B3 kdnnen auch in Form von einem Addukt mit einem
Epoxidharz eingesetzt werden. Solche Addukte und deren Einsatz in einer Harter-
komponente sind dem Fachmann allgemein bekannt. Als Epoxidharze zur Herstellung
der Addukte eignen sich alle Gblichen und hier beschriebenen Epoxidharze. Sofern
solche Epoxidharz-Addukte eingesetzt werden, wird der Epoxidharz-Anteil fur die in
der vorliegenden Anmeldung aufgefiihrten Anteile bzw. Verhaltnisse der jeweiligen

Amine nicht berlicksichtigt.

In der Harterkomponente kénnen neben den zwingenden Aminkomponenten B1 und
B2 sowie der optionalen Harterkomponente B3 gegebenenfalls ein oder mehrere
Zusatzstoffe enthalten sein, die fir solche Harterkomponenten (blich sein. Beispiele
fur solche (blichen Zusatzstoffe sind weitere Aminkomponenten als Harter, Flillstoffe,
Thixotropieadditive, Haftvermittler, Schlagzahigkeitsmodifizierer, Beschleunigern und

weitere Additive.



10

15

20

25

30

WO 2014/072449 PCT/EP2013/073338

Als Zusatzstoffe wie Flillstoffe, Thixotropieadditive, Haftvermittler, Schlagzahigkeits-
modifizierer und weitere Additive eignen sich prinzipiell alle, die auch der das Epoxid-
harz enthaltenden Komponente A zugesetzt werden kdnnen. Es wird daher auf die
nachfolgende Beschreibung und die nachfolgenden Beispiele fur diese Zusatzstoffe
fur die das Epoxidharz enthaltenden Komponente A verwiesen, die in gleicher Weise
fur diese Zusatzstoffe in der Harterkomponente gelten, sofern nicht ausdriicklich
anders angegeben. Als bei Bedarf einzusetzender Beschleuniger kann jeder
verwendet, der in der Technik gewdhnlich verwendet wird. Solche Beschleuniger sind

im Handel erhaltlich.

Beispiele flir Beschleuniger, welche die Reaktion zwischen Aminogruppen und
Epoxidgruppen beschleunigen, sind z.B. Sduren oder zu Sauren hydrolysierbare
Verbindungen, z.B. organische Carbonsduren wie Essigsaure, Benzoesdure, Salicyl-
saure, 2-Nitrobenzoesdure, Milchsdure, organische Sulfonsauren wie Methansul-
fonsaure, p-Toluolsulfonsdure oder 4-Dodecylbenzolsulfonsaure, Sulfonsaureester,
andere organische oder anorganische Sauren wie beispielsweise Phosphorsaure, oder
Mischungen der vorgenannten Sauren und Saureester; tertiare Amine wie 1,4- Diaza-
bicyclo[2.2.2]octan, Benzyldimethylamin, a-Methylbenzyldimethylamin, Triethanol-
amin, Dimethylaminopropylamin, Salze solcher tertiagrer Amine, quaternare Ammoni-
umsalze, wie z.B. Benzyltrimethylammoniumchlorid, Phenole, insbesondere Bisphe-
nole, Phenol-Harze und Mannich-Basen wie z.B. 2-(Dimethylaminomethyl)phenol und
2,4,6-Tris-(dimethylaminomethyl)phenol, Phosphite wie z.B. Di- und Triphenylphos-

phite, sowie Mercaptogruppen aufweisende Verbindungen.

Die erfindungsgemaBe Harterkomponente eignet sich als Harterkomponente in einem
zweikomponentigen Epoxyklebstoff aus einer Komponente A umfassend ein Epoxid-
harz und einer Harterkomponente B. Die Komponente A des zweikomponentigen
Epoxyklebstoffs umfasst ein oder mehrere Epoxidharze. Die Komponente A umfasst
ferner bevorzugt einen oder mehrere Schlagzahigkeitsmodifikatoren. Die Kompo-

nente A kann ferner gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe enthalten, wie sie flr
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Epoxyharzkleber Ublich sind. Beispiele fur optionale Zusatzstoffe sind Fullstoffe,

Thixotropieadditive und Haftvermittlern und weitere Additive.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform weist die Harterkomponente folgende
Zusammensetzung auf:

10 bis 20 Gew.-% aliphatisches acyclisches Polyetheramin B1),

15 bis 40 Gew.-% Polyamin B2),

0 bis 20 Gew.-% Aminverbindung B3), bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%,

0 bis 50 Gew.-% Fillstoffe und/oder Thixotropieadditive, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%
0 bis 5 Gew.-% Haftvermittler und/oder weitere Additive und

0 bis 5 Gew.-% Beschleuniger, bevorzugt 2 bis 5 Gew.-%.

Dies bevorzugte Harterkomponente kann mit jeder Epoxidharz enthaltenden Kompo-
nente A als zweikomponentiger Epoxyklebstoff eingesetzt werden. Bevorzugt wird die
Harterkomponente, insbesondere die bevorzugte Harterkomponente mit der vor-
stehend aufgeflihrten Zusammensetzung, mit einer Komponente A eingesetzt, die
folgende Komponenten aufweist

40 bis 80 Gew.-% mindestens eines Epoxidharzes,

5 bis 40 Gew.-% mindestens eines Schlagzahigkeitsmodifikators,

0 bis 50 Gew.-% Fillstoffe und/oder Thixotropieadditive, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%,
und

0 bis 5 Gew.-% Haftvermittler und/oder weitere Additive.

Im folgenden werden die Komponenten und mdéglichen Zusatzstoffe ausfuhrlicher
beschrieben. Sofern nicht anders angegeben, gelten die folgenden Ausflihrungen

sowohl fiir die Harterkomponente als auch fur die Komponente A.

Das Epoxidharz in der Epoxidharzkomponente A weist bevorzugt durchschnittlich
mehr als eine Epoxidgruppe pro Molekil auf. Das Epoxidharz ist vorzugsweise ein
Epoxid-Flissigharz oder ein Epoxid-Festharz. Der Begriff "Epoxid-Festharz" ist dem

Epoxid-Fachmann bestens bekannt und wird im Gegensatz zu "Epoxid-Fllssigharzen”
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verwendet. Die Glastemperatur von Festharzen liegt liber Raumtemperatur, d.h. sie

lassen sich bei Raumtemperatur zu schittfahigen Pulvern zerkleinern.

ZweckmaBige Epoxid-Fllssigharze oder Epoxid-Festharze sind z.B. die Diglycidylether

O%O\ . 4,O\A 0

(I

worin R* fiir einen zweiwertigen aliphatischen oder einkernigen aromatischen oder

der Formel (I)

einen zweikernigen aromatischen Rest steht.

Beispiele fur Diglycidylether der Formel (I) sind

- Diglycidylether von difunktionellen gesdttigten oder ungesattigten, verzweigten
oder unverzweigten, zyklischen oder offenkettigen C,-Csp-Alkoholen, wie z.B.
Ethylenglykol-, Butandiol-, Hexandiol-, Oktandiolgylcidylether, Cyclohexandimethanol-
digylcidylether, Neopentylglycoldiglycidylether;

- Diglycidylether von difunktionellen, nieder- bis hochmolekularen Polyetherpolyolen
wie z.B. Polyethylenglycol-diglycidylether, Polypropyleneglycol-diglycidylether;

- Diglycidylether von difunktionellen Diphenolen und gegebenenfalls Triphenolen,
wobei hierunter nicht nur reine Phenole, sondern gegebenenfalls auch substituierte
Phenole verstanden werden. Die Art der Substitution kann sehr vielfaltig sein. Ins-
besondere wird hierunter eine Substitution direkt am aromatischen Kern, an den die
phenolische OH-Gruppe gebunden ist, verstanden. Unter Phenolen werden weiterhin
nicht nur einkernige Aromaten, sondern auch mehrkernige oder kondensierte Aro-
maten oder Heteroaromaten verstanden, welche die phenolische OH-Gruppe direkt
am Aromaten beziehungsweise Heteroaromaten aufweisen. Als Bisphenole und gege-
benenfalls Triphenolen sind beispielsweise geeignet 1,4-Dihydroxybenzol, 1,3-
Dihydroxybenzol, 1,2-Dihydroxybenzol, 1,3-Dihydroxytoluol, 3,5-Dihydroxybenzoat,
2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan (=Bisphenol-A), Bis(4-hydroxyphenyl)methan (=Bis-
phenol-F), Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon (=Bisphenol-S), Naphtoresorcin, Dihydroxy-
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naphthalin, Dihydroxyanthrachinon, Dihydroxy-biphenyl, 3,3-Bis(p-hydroxyphenyl)-
phthalide, 5,5-Bis(4-hydroxyphenyl)hexahydro-4,7-methanoindan, Phenolpthalein,
Fluorescein, 4,4'-[Bis-(hydroxyphenyl)-1,3-phenylenebis-(1-methyl-ethyliden)] (=Bis-
phenol-M), 4,4'-[Bis-(hydroxyphenyl)-1,4-phenylenebis-(1-methyl-ethyliden)] (=Bis-
phenol-P), 2,2'-Diallyl-bisphenol-A, Diphenole und Dikresole hergestellt durch Um-
setzung von Phenolen oder Kresolen mit Diisopropylidenbenzol, Phloroglucin, Gall-
saureester, Phenol- oder Kresolnovolacke mit -OH-Funktionalitét von 2,0 bis 3,5

sowie alle Isomeren der vorgenannten Verbindungen.

Bevorzugte Epoxid-Festharze weisen die Formel (II) auf

R R® R R"

\‘y/ \ /
(,/\\ N ,;f\\ R \v,,/k\
YRS )
. AT N g P - s h e -~
. ~ \o/ N o ~ \\0,/ N~ . \O/ S .
\\ // s \ / /
(o] OH Q

Formel (II)

Hierbei stehen die Substituenten R' und R" unabhangig voneinander entweder fur H
oder CHs. Weiterhin steht der Index s flr einen Wert von > 1,5, insbesondere von 2
bis 12.

Derartige Epoxid-Festharze sind kommerziell erhaltlich, beispielsweise von Dow oder

Huntsman oder Hexion.

Verbindungen der Formel (II) mit einem Index s zwischen 1 und 1,5 werden vom
Fachmann als Semisolid-Epoxidharze bezeichnet. Fir die hier vorliegende Erfindung
werden sie ebenfalls als Festharze betrachtet. Bevorzugt sind jedoch Epoxid-

Festharze im engeren Sinn, d.h. wo der Index s einen Wert von > 1,5 aufweist.

Bevorzugte Epoxid-Flissigharze weisen die Formel (III) auf
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R" R
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N 7/\O,J\;// L\///? o i
- OH ;

Formel (III)

Hierbei stehen die Substituenten R™ und R"" unabhdngig voneinander entweder fir
H oder CHs. Weiterhin steht der Index r flir einen Wert von 0 bis 1. Bevorzugt steht r

flr einen Wert von kleiner als 0,2.

Es handelt sich somit vorzugsweise um Diglycidylether von Bisphenol-A (DGEBA), von
Bisphenol-F sowie von Bisphenol-A/F. Die Bezeichnung A/F verweist hierbei auf eine
Mischung von Aceton mit Formaldehyd, welche als Edukt bei dessen Herstellung
verwendet wird. Solche Fliissigharze sind beispielsweise als Araldite® GY 250,
Araldite® PY 304, Araldite® GY 282 (Huntsman) oder D.E.R.® 331 oder D.E.R.® 330
(Dow) oder Epikote® 828 (Hexion) erhltlich.

Weiterhin geeignet als Epoxidharz A sind sogenannte Novolake. Diese weisen

insbesondere die folgende Formel auf:

Y1y Y
0O O 0

R2 — R2-
— - mit R2= oder CHo, R1 =

H oder Methyl und z = 0 bis 7.

Insbesondere handelt es sich hierbei um Phenol- oder Kresol-Novolake (R2 = CH,).

Solche Epoxidharze sind unter dem Handelnamen EPN oder ECN sowie Tactix®556
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von Huntsman oder unter der Produktreihe D.E.N.® von Dow Chemical kommerziell

erhaltlich.

Es kénnen ein oder mehrere Schlagzahigkeitsmodifikatoren in der Komponent A und
gegebenenfalls in der Harterkomponente B eingesetzt werden. Der Einsatz solcher
Verbindungen, die bereits bei geringen Zuschlagen zu einer Epoxidharzmatrix zu
einer deutlichen Zunahme der Zahigkeit der ausgeharteten Matrix flihren kénnen,
sind dem Fachmann vertraut. Es kénnen alle tblichen Schlagzahigkeitsmodifikatoren
allein oder in Mischung eingesetzt werden. Beispiele fiir geignete Schlagzahig-
keitsmodifikatoren sind z.B. in WO 2004/055092, WO 2005/007720 und WO
2011/107450 aufgefihrt, womit hiermit Bezug genommen wird.

Vorzugsweise wird mindestens ein eingesetzter Schlagzahigkeitsmodifikator ausge-
wahlt aus

a) einem Flassigkautschuk, der einen Epoxidgruppen-terminierten Schlagzahig-
keitsmodifikator enthalt, erhéltlich aus der Umsetzung von einem Isocyanat-ter-
minierten Prapolymer mit einem Epoxidharz, das eine eine primdre oder sekundare
Hydroxygruppe enthaltende Epoxidverbindung umfasst,

b) einem Kern-Schale-Polymer, vorzugsweise aus einem Kern aus elastischem
Acrylat- oder Butadien-Polymer und einer Schale aus einem starren thermoplas-
tischen Polymer und/oder

C) einem Kern-Schale-Kautschuk.

Der als Schlagzahigkeitsmodifikator eingesetzte Fliissigkautschuk a) ist vorzugsweise
erhaltlich durch Umsetzung von einem Isocyanat-terminierten Prapolymer der Formel
(V)

H
X, N NCO
Y% ’ \HL M
l[/ ;
(Formel 1V)

worin X; = O, S oder NH ist;
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Y; fir einen n-wertigen Rest eines reaktiven Polymers nach dem Entfernen
endstandiger Amino-, Thiol- oder Hydroxylgruppen steht;
Y, fur einen divalenten Rest von aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder
araliphatischen Diisocyanaten nach Entfernen der Isocyanatgruppen steht, oder flr
einen trivalenten Rest von Trimeren oder Biureten von aliphatischen, cyclo-
aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Diisocyanaten nach Entfernen der
Isocyanatgruppen steht;
m = 1 oder 2 ist; und
n = 2, 3 oder 4; bevorzugt 2 oder 3, ist,

mit mindestens einem Epoxidharz, umfassend eine eine primdre oder sekun-

dare Hydroxygruppe enthaltende Epoxidverbindung der Formel (V)

HO {%O] .
\Y:j q
Formel (V)

worin Yz fur einen Rest eines eine primdre oder sekundare Hydroxylgruppe ent-
haltenden aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder araliphatischen
Epoxids nach dem Entfernen der Epoxidgruppen und der primdren oder sekundéaren
Hydroxylgruppe steht; und
q =1, 2 oder 3 ist;

in Anwesenheit mindestens einer Verbindung ausgewahlt aus Anhydriden,
Ketonen und Aldehyden als Glycolfanger, wobei das Isocyanat-terminierte Prapoly-
mer der Formel (IV), das Epoxidharz und der Glycolfanger miteinander gemischt
werden oder das Epoxidharz mit dem Glycolfanger umgesetzt wird, bevor sie mit

dem Isocyanat-terminierten Prapolymer der Formel (IV) gemischt werden.

Das Isocyanat-terminierte Prapolymer ist vorzugsweise ein Umsetzungsprodukt von
einem oder mehreren X;H-Gruppen tragenden Verbindungen der Formel (VI) und
einem oder mehreren Polyisocyanaten der Formel (VII), wobei die Substituenten und

Indices in gleicher Weise wie in Formel (IV) definiert sind.
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Y XH OCN-_ /{NCO]
Y; m

L n

(VI) (VID)

Als X;H-Gruppen tragenden Verbindungen der Formel (VI) kommen alle tblichen auf
dem Gebiet eingesetzten in Betracht. Beispiele flr X;H-Gruppen tragenden Verbin-
dungen der Formel (VI) sind Polyetherpolyole, Polybutadienpolyole, Polyesterpolyole,
Polycarbonatpolyole, NH-terminierte Polyether und Mischungen davon. Als Ver-
bindungen der Formel (VI) sind insbesondere bevorzugt o,w-Polyalkylenglykole mit
Co-Cs-Alkylengruppen oder mit gemischten C,-Cg-Alkylengruppen, die mit Amino-,
Thiol- oder Hydroxylgruppen, bevorzugt Hydroxylgruppen, terminiert sind. Besonders
bevorzugt sind Polyetherpolyole wie Hydroxylgruppen-terminiertes Polyoxyethylen,
Polyoxybutylene und Polyoxypropylen, sowie Mischungen dieser und Hydroxyl-

gruppen-terminiertes Polybutadien und Amin-terminierter Polyether.

In einer bevorzugten Ausflihnrungsform wird als Verbindung der Formel (VI) eine
Mischung von mindestens zwei, bevorzugt zwei oder drei Verbindungen der Formel
(VI) eingesetzt, namlich mindestens einem Polyetherpolyol in Kombination mit
mindestens einem OH-terminierten Kautschuk, wobei das Gewichtsverhaltnis von
Polyetherpolyol zu OH-terminiertem Kautschuk in einem Gewichtsverhaltnis von 7:3
bis 2:8 liegt. Damit lassen sich die mechanischen Eigenschaften verbessern. Die
nachstehend genannten Polyetherpolyole und OH-terminierten Kautschuke eignen
sich nicht nur fur in Kombination, sondern koénnen gegebenenfalls auch allein

eingesetzt werden.

Bevorzugte Polyetherpolyole sind Polymerisationsprodukte von Ethylenoxid, 1,2-
Propylenoxid, 1,2- oder 2,3-Butylenoxid, Tetrahydrofuran oder Mischungen davon,
besonders bevorzugt sind Polypropylenoxide und Polytetrahydrofurane. Solche
Polyetherpolyole sind im Handel erhdltlich. Im Handel erhaltliche Polytetrahydro-
furane sind z. B. die PolyTHF® Produkte von BASF wie PolyTHF®2000, Poly THF®2500
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CO oder PolyTHF®3000 CO. Im Handel erhiltliche Polypropylenoxide sind z.B.
Caradol®-Produkte von Shell, wie Caradol®2000 oder Caradol®ED56, oder Acclaim®-
Produkte von Bayer wie Acclaim®-Polyol 2200, Acclaim®-Polyol 12200 oder Acclaim®-
Polyol 4200. Weitere mdgliche Polyetherpolyole sind Voranol®1010L, Voranol®
EP1900 oder Voranol®CP4755 von Dow.

Das mittlere Molekulargewicht der eingesetzten Polyetherpolyole kann variieren. Die
Polyetherpolyole besitzen z.B. ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts (Mw) im
Bereich von 500 bis 5000 g/mol, bevorzugter 1000 bis 3000 g/mol und besonders
bevorzugt im Bereich von 1.500 bis 2.500 g/mol, insbesondere etwa 2000 g/mol.

Sofern nicht anders angegeben wird in der vorliegenden Anmeldung das Gewichts-
mittel des Molekulargewichts mittels GPC Methode bestimmt. Dazu werden je nach
zu bestimmenden Polymer unterschiedliche Trennsdulen verwendet: Saulen: SDV
100, 1000, 10*A, (0,8 x 30 cm, 5 pm); Eluent: THF; Fluss: 1 mL/min; Temperatur:
35 °C; Kalibration relativ zu Poly(1,4-butadien)-Standards: 831 — 1.060.000 g/mol;
Probenvorbereitung: Ca. 100 mg Probe wurde in 10 mL THF gelést und mit einem
0,45 pm PTFE-Membranfilter filtriert.

Die OH-Funktionalitat der eingesetzten Polyetherpolyole liegt bevorzugt im Bereich
von etwa 2, z.B. Bereich von 1,9 bis 2,1. Gegebenenfalls kann eine Verbindung mit
einer OH-Funktionalitdt von 3, wie z.B. butoxyliertes Trimethylolpropan (z.B. Simul-
sol®TOMB), zu dem Polyetherpolyol zugemischt werden, um die OH-Funktionalitit zu

erhohen.

Die OH-Funktionalitat kann z.B. gemessen werden mittels Titration. Die Hydroxyl-
gruppen enthaltende Substanz wird mit einem Uberschuss an Diisocyanat umgesetzt
und nach der Reaktion wird der Isocyanatiiberschuss mit Hilfe von 0,1 M HCl Lésung

titrimetrisch bestimmt und die Hydroxylzahl berechnet.
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Es kdnnen ein oder mehrere OH-terminierte Kautschuke eingesetzt werden, wobei
der Einsatz von zwei OH-terminierten Kautschuken, insbesondere zwei OH-terminier-
ten Polybutadienen, zu besonders ginstigen Eigenschaften fithren. Unter OH-ter-
minierten Kautschuken werden hier z.B. und bevorzugt Hydroxyl-terminierte Poly-
butadiene und auf Rizinusél basierte Polyole verstanden, wobei Hydroxyl-terminierte
Polybutadiene besonders bevorzugt sind. Rizinusdl ist ein Triglycerid, dessen OH-
Funktionalitat auf der Hydroxygruppe der Rizinusdlsaure beruht, und daher ein Polyol
darstellt. Rizinusdl ist ein Naturprodukt, das in verschiedenen Qualitdten erhaltlich ist,
z.B. in Standardqualitat, als entwassertes Produkt oder mit sehr niedriger Saurezahl.
Es sind auch derivatisierte RizinusOlprodukte erhaltlich, z.B. oxidativ polymerisiertes
Rizinusdl oder teilweise dehydratisiertes Rizinusdl, wodurch z.B. eine niedrigere OH-
Funktionalitat eingestellt werden kann. Auf Rizinusdl basierte Polyole umfassen

Rizinusol in den verschiedenen Qualitdten und Rizinusllderivate.

Im Handel erhéltliche Hydroxyl-terminierte Polybutadiene sind z.B. die Poly bd®- und
Krasol®-Produkte von Cray Valley wie Krasol® LBH-P 2000 oder Poly bd® R45V.
Rizinusol-basierte Polyole sind z.B. die Albodur®-Produkte von Alberdingk Boley, wie
Albodur®901, oder die Polycine®-Produkte von Baker Castor Oil Company, wie
Polycine®-GR80.

Die eingesetzten Hydroxyl-terminierten Kautschuke weisen bevorzugt ein Gewichts-
mittel des Molekulargewichts (Mw) von weniger als 15.000 g/mol und bevorzugt

weniger als 4.000 g/mol auf.

Die OH-Funktionalitdt der eingesetzten Hydroxyl-terminierten Kautschuke liegt bevor-
zugt im Bereich von 1,7 bis 2,2 flr anionisch hergestellte Typen oder von 2,2 bis 2,8
fur radikalisch hergestellte Typen. Es ist bevorzugt, dass der Hydroxyl-terminierter
Kautschuk, insbesondere ein Hydroxyl-terminiertes Butadien, mit einer OH-Funktio-

nalitat von kleiner gleich 2 verwendet wird.
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Wenn eine Mischung von Polyetherpolyol zu Hydroxyl-terminiertem Kautschuk ver-
wendet wird, ist das Gewichtsverhaltnis von Polyetherpolyol zu Hydroxyl-terminier-
tem Kautschuk bevorzugt im Bereich von 7:3 bis 2:8, bevorzugter 7:3 bis 4:6 und
besonders bevorzugt 7:3 bis 5:5. Auf diese Weise kdnnen die mechanischen Eigen-
schaften des geharteten Klebstoffs verbessert werden, insbesondere der Schlag-
schalwiderstand bei -30°C.

Geeignete Polyisocyanate der Formel (VII) sind Diisocyanate oder Triisocyanate.
Geeignete Diisocyanate sind aliphatische, cycloaliphatische, aromatische oder arali-
phatische Diisocyanate, insbesondere handelstibliche Produkte wie Methylendiphenyl-
diisocyanat (MDI), Hexamethylendiisocyanat (HDI), Toluoldiisocyanat (TDI), Tolidin-
diisocyanat (TODI), Isophorondiisocyanat (IPDI), Trimethylhexamethylendiisocyanat
(TMDI), 2,5- oder 2,6-Bis-(isocyanatomethyl)-bicyclo[2.2.1]heptan, 1,5-Naphthalin-
diisocyanat (NDI), Dicyclohexylmethyldiisocyanat (H;,MDI), p-Phenylendiisocyanat
(PPDI), m-Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI) usw. sowie deren Dimere. Bevor-
zugt sind HDI, IPDI, MDI oder TDI.

Das Epoxidharz, umfassend eine eine primdre oder sekundare Hydroxygruppe ent-
haltende Epoxidverbindung der Formel (V), zur Umsetzung mit dem Isocyanat-
terminierten Prapolymer kann ein Epoxidharz oder eine Mischung aus zwei oder mehr
Epoxidharzen sein. Das Epoxidharz ist bevorzugt ein flissiges Epoxidharz. Es kann
sich bei dem Epoxidharz bzw. Epoxid-Flissigharz um ein im Handel erhaltliches
Epoxidharz-Produkt handeln. Es kdénnen insbesondere die Epoxidharze verwendet
werden, die vorstehend bereits als Epoxidharze flir den Einsatz in der Komponente A
beschrieben wurde, sofern diese eine Epoxidverbindung der Formel (V) beinhalten.
Dies ist aber in der Regel der Fall. Es wird daher auf die oben genannten Beispiele

flur Epoxidharze verwiesen.

Epoxidharze werden namlich gew6hnlich aus der Umsetzung einer Epoxidverbindung
wie z.B. Epichlorhydrin mit einem mehrfunktionellen Alkohol, d.h. einem Diol, Triol

oder Polyol, erhalten. Je nach Reaktionsfihrung entstehen bei der Umsetzung von
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mehrfunktionellen Alkoholen mit einer Epoxidverbindung wie z.B. Epichlorhydrin als
Nebenprodukte auch die entsprechenden Hydroxy-Epoxidverbindungen in unter-
schiedlichen Konzentrationen. In der Regel handelt es sich bei den Epoxidharzen um
das bei der Glycidylisierungsreaktion von Polyolen erhaltene Produktgemisch aus voll-
standig und partiell zum Glycidylether reagiertem Polyol. Beispiele solcher hydroxyl-
haltigen Epoxide in Epoxidharzen sind Trimethylolpropandiglycidylether als Gemisch
enthalten in Trimethylolpropantriglycidylether, Glycerindiglycidylether als Gemisch
enthalten in Glycerintriglycidylether, Pentaerythrittriglycidylether als Gemisch ent-
halten in Pentaerythrittetraglycidylether.

Besonders bevorzugt sind die bereits vorstehend beschriebenen Epoxidharze auf
Basis von Diglycidylether von Bisphenol A (BADGE), Bisphenol F oder Bisphenol A/F
gemaB den Formeln (II) oder (III).

Die Umsetzung des Isocyanat-Prapolymers der Formel (IV) und des Epoxidharzes,
umfassend eine eine primdre oder sekundare Hydroxygruppe enthaltende Epoxidver-
bindung der Formel (V) wird bevorzugt in Anwesenheit von mindestens einem An-
hydrid, Keton oder Aldehyd als Glycolfanger durchgeflihrt, wobei Anhydride bevor-
zugt sind. Bevorzugte Anhydride sind Bernsteinsaureanhydrid, Phthalsdureanhydrid
und Derivate davon, insbesondere Methylphthalsaureanhydrid. Das Anhydrid umfasst
bevorzugt den Bernsteinsaureanhydridring oder Maleinsaureanhydridring als Struk-
turelement. Beispiele flir Ketone und Aldehyde sind Formaldehyd, Aceton, Cyclopen-

tanon und Benzaldehyd.

In einer Ausflihrungsform ist dieser zusatzliche Schlagzahigkeitsmodifikator (SM) ein
Flussigkautschuk (SM1), welcher ein carboxyl- oder epoxidterminiertes Acrylnitril/
Butadien-Copolymer oder ein Derivat davon ist. Derartige Flissigkautschuke sind bei-
spielsweise unter dem Namen Hypro® (friiher Hycar®) CTBN und CTBNX und ETBN
von Emerald Performance Materials LLC kommerziell erhaltlich. Als Derivate sind
insbesondere Epoxidgruppen aufweisende Elastomer-modifizierte Prapolymere, wie

sie unter der Produktlinie Polydis®, vorzugsweise aus der Produktlinie Polydis® 36..,
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von der Firma Struktol® (Schill + Seilacher Gruppe, Deutschland) oder unter der
Produktlinie Albipox® (Evonik Hanse GmbH, Deutschland) kommerziell vertrieben
werden, geeignet. In einer weiteren Ausfilhrungsform ist der Schlagzahigkeitsmodi-
fikator (SM) ein Polyacrylatfliissigkautschuk (SM1), der mit flissigen Epoxidharzen
vollstandig mischbar ist und sich erst beim Ausharten der Epoxidharzmatrix zu
Mikrotropfchen entmischt. Derartige Polyacrylatflissigkautschuke sind beispielsweise

unter der Bezeichnung 20208-XPA von Rohm und Haas erhaltlich.

Ein weiteres Beispiel fur einen bevorzugt eingesetzten Schlagzahigkeitsmodifikator
sind ein oder mehrere Kern-Schale-Polymere, insbesondere Kern-Schale-Polymer-
teilchen. Kern-Schale-Polymere bestehen aus einem elastischen Kernpolymer und
einem starren Schalen-Polymer. Insbesondere geeignete Kern-Schale-Polymere
bestehen aus einem Kern aus elastischem Acrylat- oder Butadien-Polymer, den eine
Schale eines starren thermoplastischen Polymers umhdillt. Diese Kern-Schale-Struktur
bildet sich entweder spontan durch Entmischen, bzw. Selbstorganisation, eines
Blockcopolymers oder ist durch die Polymerisationsfihrung als Latex oder Suspen-

sionspolymerisation mit nachfolgender Pfropfung vorgegeben.

Bevorzugte Kern-Schale-Polymere sind sogenannte MBS Polymere, welche kommer-
Ziell unter den Handelsnamen Clearstrength® von Atofina, Paraloid® von Rohm und
Haas oder F-351%® von Zeon erhiltlich sind. Besonders bevorzugt sind Kern-Schale-
Polymerpartikel, die bereits als getrockneter Polymerlatex vorliegen. Beispiele hierfir
sind GENIOPERL®M23A von Wacker mit Polysiloxankern und Acrylatschale, strah-
lungsvernetzte Kautschukpartikel der NEP Reihe, hergestellt von Eliokem oder Nano-
prene® von Lanxess oder Paraloid® EXL von Rohm und Haas. Weitere vergleichbare
Beispiele fiir Kern-Schale-Polymere werden unter dem Namen Albidur® von Nano-

resins AG, Deutschland, angeboten.

Ein weiteres Beispiel flir einen bevorzugt eingesetzten Schlagzahigkeitsmodifikator
sind ein oder mehrere Kern-Schale-Kautschuke, insbesondere Kern-Schale-Kau-
tschukteilchen. Diese werden z.B. in der EP 1 632 533 Al beschrieben. Die Kern-
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Schale-Kautschukteilchen beinhalten einen vernetzten Kautschuk-Kern, in den
meisten Fallen ein vernetztes Copolymer von Butadien, und eine Hiille, die vorzugs-
weise ein Copolymer aus Styrol, Methylmethacrylat, Glycidylmethacrylat und gege-
benenfalls Acrylnitril ist. Der Kern-Schale-Kautschuk ist bevorzugt in einem Polymer

oder einem Epoxyharz dispergiert.

Bevorzugte Kern-Schale-Kautschuke umfassen die von Kaneka Corporation unter der
Bezeichnung Kaneka Kane Ace vertriebenen Produkte, z.B. Kaneka Kane Ace®MX 156
und Kaneka Kane Ace®MX 120 Kern-Schale-Kautschuk-Dispersionen. Die Produkte
enthalten die Kern-Schale-Kautschukteilchen in einem Epoxidharz vordispergiert,
gewohnlich in einer Konzentration von etwa 25%. Wenn Dispersionen wie diese
verwendet werden, bildet das Epoxidharz, das in diesen Produkten enthaltenen ist,

alles oder einen Teil der Epoxidharzkomponente des Klebstoffs der Erfindung.

Gegebenenfalls kdnnen ein oder mehrere Flllstoffe eingesetzt werden. Als Flillstoffe
fur die Komponente A oder die Harterkomponente kdnnen alle tblichen, auf diesem
Gebiet eingesetzten verwendet werden. Beispiele sind Glimmer, Talk, Kaolin, Wollas-
tonit, Feldspat, Syenith, Chlorit, Bentonit, Montmorillonit, Calciumcarbonat (gefallt
oder gemahlen), Dolomit, Quarz, Kieselsduren (pyrogen oder gefallt), Cristobalit,
Calciumoxid, Aluminiumhydroxid, Magnesiumoxid, Keramikhohlkugeln, Glashohl-
kugeln, organische Hohlkugeln, Glaskugeln, Farbpigmente. Als Fillstoff sind sowohl
die organisch beschichteten als auch die unbeschichteten kommerziell erhaltlichen

und dem Fachmann bekannten Formen gemeint.

Gegebenenfalls kdnnen ein oder mehrere Thixotropieadditive bzw. Rheologie-Modifi-
zierer eingesetzt werden. Als Thixotropieadditive fur die Komponente A oder die
Harterkomponente kénnen alle Ublichen, auf diesem Gebiet eingesetzten verwendet
werden. Beispiele sind z.B. Schichtsilikate wie Bentonite, Derivate von Rizinusol,
hydriertes Rizinusdl, Polyamide, Polyurethane, Harnstoffverbindungen, pyrogene

Kieselsauren, Celluloseether und hydrophob modifizierte Polyoxyethylene.
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Gegebenenfalls kdnnen ein oder mehrere Haftvermittler eingesetzt werden. Als Haft-
vermittler fir die Komponente A oder die Harterkomponente kdénnen alle Ublichen,
auf diesem Gebiet eingesetzten verwendet werden. Beispiele sind Organoalkoxy-
silane wie 3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan, N-(2-
Aminoethyl)-3-aminopropyl-trimethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-N'-[3-(trimethoxysilyl)-
propyl]ethylendiamin, 3-Ureidopropyltrimethoxysilan, 3-Chloropropyltrimethoxysilan,
Vinyltrimethoxysilan, oder die entsprechenden Organosilane mit Ethoxygruppen oder

(Poly)etheroxygruppen anstelle der Methoxygruppen.

Gegebenenfalls kénnen auch weitere Additive als Zusatzstoffe in der Komponente A

oder der Komponente B enthalten sein. Diese werden bezliglich der oben angege-

benen Gewichtsverhaltnisse zu den weiteren Additiven gezahlt. Beispiele sind

- Losemittel, Filmbildehilfsmittel oder Extender, wie Toluol, Xylol, Methylethylketon,
2-Ethoxyethanol, 2-Ethoxyethylacetat, Benzylalkohol, Ethylenglykol, Diethylen-
glykolbutylether, Dipropylenglykolbutylether, Ethylenglykolbutylether, Ethylen-
glykolphenylether, N-Methylpyrrolidon, Propylenglykolbutylether, Propylenglykol-
phenylether, Diphenylmethan, Diisopropylnaphthalin, Erddlfraktionen wie zum
Beispiel Solvesso-Typen (von Exxon), aromatische Kohlenwasserstoffharze, ins-
besondere Phenolgruppen-haltige Typen, Sebacate, Phthalate, organische Phos-
phor- und Sulfonsaureester und Sulfonamide; und

- Reaktivverdiinner, z.B. Epoxid-Reaktivverdiinner, epoxidiertes Sojadl oder Leindl,
Acetoacetatgruppen aufweisende Verbindungen, insbesondere acetoacetylierte
Polyole, Butyrolacton, sowie weiterhin Isocyanate und Reaktivgruppen-auf-
weisende Silikone,

- Stabilisatoren gegen Oxidation, Warme, Licht und UV-Strahlung,

- flammhemmende Substanzen,

- oberflachenaktive Substanzen wie beispielsweise Netzmittel, Verlaufsmittel, Ent-
lGftungsmittel oder Entschdumer, und

- Biozide wie beispielsweise Algizide, Fungizide oder das Pilzwachstum hemmende

Substanzen.
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Die Komponente B wird vorteilhaft als Harterkomponente in einem zweikompo-
nentigen Epoxyklebstoff verwendet. Der zweikomponentige Epoxyklebstoff kann zur
Verklebung von Substraten verwendet werden. Hierflir werden die Komponente A
und die Harterkomponente B in Ublicher Weise vermischt und dann auf eines oder

beide der zu verklebenden Substrate appliziert.

Danach werden die zu verklebenden Teile gefligt, worauf der Klebstoff aushartet.
Hierbei ist darauf zu achten, dass das Fligen der Teile innerhalb der so genannten
Offenzeit erfolgt, um zu gewahrleisten, dass beide Fligeteile verlasslich miteinander
verklebt werden. Die Aushartung der Epoxidharzzusammensetzung kann bei den
ublichen Temperaturen erfolgen, z.B. bei einer Temperatur von 100 °C oder weniger,

bevorzugt von 60 — 85°C.

Die zu verklebenden Substrate kdénnen gleich oder verschieden sein. Geeignete
Substrate sind beispielsweise anorganische Substrate wie Glas, Glaskeramik, Beton,
Mortel, Backstein, Ziegel, Gips und Natursteine wie Granit oder Marmor; Metalle oder
Legierungen wie Aluminium, Stahl, Buntmetalle, verzinkte Metalle; organische
Substrate wie Holz, Kunststoffe wie PVC, Polycarbonate, PMMA, Polyester, Epoxid-
harze, Glasfaserverstarkter Kunststoff (GFK), Kohlenfaserverstarkter Kunststoff
(CFK); beschichtete Substrate wie pulverbeschichtete Metalle oder Legierungen;
sowie Farben und Lacke, insbesondere Automobildecklacke. Besonders bevorzugt
dient der zweikomponentige Epoxyklebstoff zur Verklebung von Metall-, Kunststoff-

oder Faserverbundwerkstoffoberflachen.

Der zweikomponentige Epoxyklebstoff eignet sich insbesondere zur Reparatur oder
Verklebung von Fahrzeugteilen, insbesondere Automobilteilen, Metallbauteilen,

Kunststoffen oder Windmiuihlenfligeln.

Beispiele fiir Fahrzeuge sind Automobile, Lastkraftwagen, Busse, Schienenfahrzeuge,
Flugzeuge und Schiffe. Verklebungen im Fahrzeugbau sind beispielsweise das An-

kleben von Teilen, wie Kunststoffabdeckungen, Zierleisten, Flansche, Stosstangen,
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Fihrerkabinen oder andere Anbauteile, an die lackierte Karosserie eines Fahrzeugs,

oder das Einkleben von Scheiben in die Karosserie. In einer bevorzugten
Ausflihrungsform wird der zweikomponentige Epoxyklebstoff als zweikomponentiger

Reparaturklebstoff im Fahrzeugbau, insbesondere flir Automobile, verwendet.

Beispiele

Im Folgenden werden Beispiele aufgefiihrt, welche die Erfindung weiter veran-

schaulichen, den Umfang der Erfindung aber in keiner Weise beschranken sollen.

Sofern nicht anders angegeben, beziehen sich alle Anteile und Prozentsatze auf das

Gewicht.

Verwendete Rohstoffe

Beschreibung

Epikote® 828LVEL

Standard Bisphenol-A-
Epoxidharz

Hexion

HDK 18

pyrogene Kieselsaure

Wacker

Toughener

reaktiver Fllissigkautschuk,
enthaltend Epoxidgruppen-
terminierten Schlagzahig-
keitsmodifikator aus einem
Isocyanat-terminierten
Prapolymer und einem
Epoxidharz

Sika

Ancamine®1922A

4,7,10-Trioxatridecan-1,13-di-
amin

Air Products

Jeffamine®RFD-270 Amin-terminiertes Huntsman
cycloaliphatisches Propoxylat

Aradur®3460 Phenalkamin Huntsman

A-187 Epoxysilan Crompton

ATBN® 1300x16 Amin-terminierter Kautschuk Emerald

Performance
Materials

Jeffamine®THF-170 Amin-terminiertes Poly(tetra- Huntsman
methylenetherglycol)

Jeffamine®THF-100 Amin-terminiertes Huntsman
Poly(tetramethylenetherglycol)-
Poly(propylenglycol)-Copolymer

Accelerator®2950 Beschleuniger Huntsman
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Die Komponenten wurden in den Mengen, die in den nachstehenden Tabellen
aufgefiihrt sind, in Gblicher Weise miteinander vermischt, um die Komponente A und
die Harterkomponente B zu erhalten. Zur Prifung der Eigenschaften wurden die
beiden Komponenten in einem 1:1 Aquivalentverhéltnis von NH-Aquivalentmasse zur
Epoxidaquivalentmasse gemischt und gehartet. Die hergestellten Epoxyklebstoffe
wurden nach folgenden Tests bewertet. Die Ergebnisse sind ebenfalls in den nach-

stehenden Tabellen aufgefihrt.

Zugscherfestigkeit (ZSF) (DIN EN 1465)
Die Probekérper wurden aus den beschriebenen Zusammensetzungen und mit
elektrolytisch verzinktem H420 Stahl (eloZn) mit dem Maf3 100 x 25 x 1,5 mm her-

gestellt, dabei betrug die Klebflache 25 x 10mm bei einer Schichtdicke von 0,3 mm.

Gehartet wurde 4h RT + 30min 85°C. Die Zuggeschwindigkeit betrug 10mm/min.

Schlagschalwiderstand (I-Peel) (ISO 11343)

Die Probekérper wurden aus den beschriebenen Zusammensetzungen und mit
elektrolytisch verzinktem DCO04 Stahl (eloZn) mit dem Mal® 90 x 20 x 0,8 mm
hergestellt, dabei betrug die Klebflache 20 x 30 mm bei einer Schichtdicke von
0,3mm. Gehartet wurde entweder 7d bei RT oder 4h RT + 30min 85°C. Die Messung

der Schlagschalwiderstand erfolgte jeweils bei Raumtemperatur und bei minus 30°C.

Die Schlaggeschwindigkeit betrug 2 m/s. Als Schlagschalwiderstand in N/mm wird
die Flache unter der Messkurve (von 25% bis 90%, gemass ISO 11343) angegeben.

E-Modul (DIN EN ISO 627)

Eine Probe der Zusammensetzung wurde zwischen zwei Teflonpapieren auf eine

Schichtdicke von 2 mm verpresst. AnschlieRend wurde die Zusammensetzung
wahrend 4h RT + 30min 85°C gehartet. Die Teflonpapiere wurden entfernt und die
Probekorper nach DIN-Norm wurden im heilen Zustand ausgestanzt. Die Prutkorper
wurden nach 1 Tag Lagerung unter Normklima mit einer Zuggeschwindigkeit von 2
mm/min gemessen. Das E-Modul wurde gemass DIN EN ISO 527 bestimmt.
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Rohstoff Al

A Toughener 30

B Epoxidharz Epikote®828 LVEL 65

C Fullstoff HDK 18 5
B-Komponenten B1 bis B6

Rohstoff Bl | B2 | B3 | B4 | B5S | B6

B1 Amin Ancamine®1922 63 |475| 32 | 63 |47,5| 32

B2 Amin Jeffamine®RFD-270 32 |47,5| 63

B2 Amin Aradur®3460 32 |47,5| 63

C Fiillstoff HDK 18 5|5 5 5 5 | 5
Resultate

Priifung A1+B1 | A1+B2 | A1+B3 | A1+B4 | A1+B5 | Al1+B6
E-Modul* 1130 1050 1030 930 1070 990
ZSF! 24 21 24 21 21 22
I-Peel' bei 23°C 18 24 30 11 9 5
I-Peel' -30°C 26 24 24 13 2 1
I-Peel® bei 23°C 26 28 33 18 9 11
! Hartung 4h RT + 30min 85°C * Hartung 7d RT

A-Komponente A2

Rohstoff A2

A Toughener 23

B Epoxidharz Epikote®828 LVEL 70

C Fullstoff HDK 18 5

D Additive A-187 2
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Rohstoff B7 B8 B9
B1 Amin Ancamine®1922 12 12 12
B2 Amin Jeffamine®RFD-270 22 22 22
B3 Amin ATBN®1300x16 15

B3 Amin Jeffamine®THF-100 15

B3 Amin Jeffamine®THF-170 15
D Accelerator®2950 5 5 5
E Fiillstoff HDK 18 46 46 46

Resultate

Priifung A2+B7 A2+B8 A2+B9
E-Modul* 1100 1000 1200
ZSF? 32 30 30
I-Peel' bei 23°C | 31 34 29
I-Peel' -30°C 17 7 15
I-Peel” bei 23°C | 39 39 37

! Hartung 4h RT + 30min 85°C % Hartung 7d RT
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Patentanspriiche

Harterkomponente flir einen zweikomponentigen Epoxyklebstoff aus einer

Komponente A umfassend ein Epoxidharz und einer Harterkomponente B,

wobei die Harterkomponente

B1) mindestens ein aliphatisches acyclisches Polyetheramin mit mindestens
2 Aminogruppen und

B2) mindestens ein Polyamin ausgewahlt aus einem Phenalkamin oder
einem aliphatischen Polyetheramin, das mindestens ein acyclisches
Alkoxylatsegment und mindestens ein cycloaliphatisches Segment
enthalt,

sowie gegebenenfalls

B3) mindestens eine Aminverbindung ausgewahlt aus einem Amin-termi-
nierten Kautschuk, einem Amin-terminierten Poly(tetramethylenether-
glycol) und einem Amin-terminierten Poly(tetramethylenetherglycol)-
Poly(propylenglycol)-Copolymer

umfasst.

Harterkomponente nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das ali-
phatische acyclische Polyetheramin ausgewahlt ist aus 4,7-Dioxaoctan-1,10-
diamin,  3,6-Dioxaoctan-1,8-diamin,  4,7-Dioxadecan-1,10-diamin, 4,7-
Dioxadecan-2,9-diamin, 4,9-Dioxadodecan-1,12-diamin, 5,8-Dioxadodecan-
3,10-diamin, 4,7,10-Trioxatridecan-1,13-diamin und hdheren Oligomeren

dieser Diamine.

Harterkomponente nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das mindestens eine acyclische Alkoxylatsegment eine oder
mehrere Ethoxylatgruppen, eine oder mehrere Propoxylatgruppen oder eine
Mischung von Ethoxylat- und Propoxylatgruppen ist, wobei Propoxylat bevor-

zugt ist.
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Harterkomponente nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Gewichtsverhéltnis der Aminkomponente B1 zur Amin-
komponente B2 in der Harterkomponente B im Bereich von 2:1 bis 1:3,

bevorzugt von 2:1 bis 1:2 liegt.

Harterkomponente nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in der Harterkomponente eine oder mehrere der Amin-
komponenten B1), B2) und gegebenenfalls B3) in Form eines Addukts mit

einem Epoxidharz vorliegen.

Harterkomponente nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge-

kennzeichnet, dass in der Harterkomponente B

10 bis 20 Gew.-% aliphatisches acyclisches Polyetheramin B1),

15 bis 40 Gew.-% Polyamin B2),

0 bis 20 Gew.-%  Aminverbindung B3), bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%,

0 bis 50 Gew.-% Flillstoffe und/oder Thixotropieadditive, bevorzugt 5 bis 50
Gew.-%,

0 bis 5 Gew.-% Haftvermittler und/oder weitere Additive und

0 bis 5 Gew.-% Beschleuniger, bevorzugt 2 bis 5 Gew.-%,

enthalten sind.

Harterkomponente nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das mindestens eine cycloaliphatische Segment eine cyclo-
aliphatische Gruppe in der Hauptkette des aliphatischen Polyetheramins B2)

ist.

Harterkomponente nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das aliphatische Polyetheramin (Komponente B2) ein Amin-
terminiertes cycloaliphatisches Ethoxylat oder ein Amin-terminiertes cyclo-

aliphatisches Propoxylat ist.
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Zweikomponentiger Epoxyklebstoff aus einer Komponente A umfassend ein
Epoxidharz und einer Harterkomponente B, wobei die Harterkomponente eine

Harterkomponente nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 8 ist.

Zweikomponentiger Epoxyklebstoff nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass Komponente A ferner mindestens einen Schlagzahigkeitsmodifikator

umfasst.

Zweikomponentiger Epoxyklebstoff nach irgendeinem der Anspriiche 9 bis 10,

dadurch gekennzeichnet, dass in der Komponente A

40 bis 80 Gew.-% mindestens eines Epoxidharzes,

10 bis 40 Gew.-% mindestens eines Schlagzahigkeitsmodifikators,

0 bis 50 Gew.-% Flillstoffe und/oder Thixotropieadditive, bevorzugt 5 bis 50
Gew.-%, und

0 bis 5 Gew.-% Haftvermittler und/oder weitere Additive

enthalten sind.

Zweikomponentiger Epoxyklebstoff nach irgendeinem der Anspriiche 9 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass das Epoxidharz einen Bisphenol A-diglycidyl-
ether, einen Bisphenol F-diglycidylether, einen Bisphenol A/F-digylcidylether,

ein Novolak-Epoxidharz oder Mischungen davon umfasst.

Zweikomponentiger Epoxyklebstoff nach irgendeinem der Anspriiche 10 bis 12,

dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Schlagzahigkeitsmodifikator

ausgewahlt ist aus

a) einem Flussigkautschuk, der einen Epoxidgruppen-terminierten Schlag-
zahigkeitsmodifikator enthalt, erhaltlich aus der Umsetzung von einem
Isocyanat-terminierten Prapolymer mit einem Epoxidharz, das eine
primdre oder sekundare Hydroxygruppe enthaltende Epoxidverbindung

umfasst,
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b) einem Kern-Schale-Polymer, vorzugsweise aus einem Kern aus elas-
tischem Acrylat- oder Butadien-Polymer und einer Schale aus einem
starren thermoplastischen Polymer und/oder

C) einem Kern-Schale-Kautschuk.

Verwendung einer Komponente B als Harterkomponente in einem zwei-

komponentigen Epoxyklebstoff, wobei die Komponente B

B1) mindestens ein aliphatisches acyclisches Polyetheramin mit mindestens
2 Aminogruppen und

B2) mindestens ein Polyamin ausgewahlt aus einem Phenalkamin oder
einem aliphatischen Polyetheramin, das mindestens ein acyclisches
Alkoxylatsegment und mindestens ein cycloaliphatisches Segment
enthalt,

sowie gegebenenfalls

B3) mindestens eine Aminverbindung ausgewahlt aus einem Amin-termi-
nierten Kautschuk, einem Amin-terminierten Poly(tetramethylenether-
glycol) und einem Amin-terminierten Poly(tetramethylenetherglycol)-
Poly(propylenglycol)-Copolymer

umfasst.

Verwendung einer Komponente B als Harterkomponente in einem zweikompo-
nentigen Epoxyklebstoff nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die

Harterkomponente nach irgendeinem der Anspriiche 2 bis 8 definiert ist.
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