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»— Vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, die 1,2-Epoxide und gewisse Typen organometallischer
Salze sowie gegebenenfalls gewisse Typen von Photobeschleunigern enthalten. Ferner betrifft sie die
Polymerisation solcher Zusammensetzungen mittels aktinischer Strahlung, die weitere Vernetzung so
erhaltener polymerisierter Produkte durch Hitze in Gegenwart von Heisshartern sowie die Verwendung der
Zusammensetzungen als Oberflichenbeschichtungen, in Druckplatten, in gedruckten Schaltungen und in
verstirkten Verbundstoffen sowie als Klebstoffe.

Aus verschiedenen Griinden hat es sich als wiinschenswert erwiesen, die Polymerisation mittels aktinischer
Strahlung einzuleiten. Durch den Einsatz von Photopolymerisationsmethoden kann man beispielsweise die
‘Verwendung organischer L3sungsmittel mit den begleitenden Risiken der Toxizitdt, Brennbarkeit und
Umweltverschmutzung und die Kosten zur Rickgewinnung des Ldsungsmittels vermeiden.
Photopolymerisation erméglicht es, das Unldslichwerden einer Zusammensetzung auf bestimmte Stellen, d.h.
die bestrahlten, zu beschrinken, und gestattet so die Herstellung von gedruckten Schaltungen und
Druckplatten bzw. erlaubt eine Begrenzung der Bindung an Substrate auf die erforderlichen Bereiche. Ferner
sind in Herstellungsverfahren Bestrahlungsmethoden hidufig schneller als solche, die Erhitzen und eine
nachfolgende Kiihistufe umfassen.

In der US-A-3 709 861 sind hirtbare Zusammensetzungen beschrieben, die (a) ein Epoxidharz, (b) ein
Polycarbonsdureanhydrid oder Polymercaptan als Hirter und (c) ein Cyclopentadienylmangan-tricarbonyl als
lichtaktivierbaren Beschleuniger, enthaiten. Wenn Hartung erfoigen soll, werden die Zusammensetzungen 10
Minuten bis 8 Stunden lang mit aktinischer Strahlung belichtet (in den Beispielen werden Bestrahlungszeiten
von 15 Minuten bis 3 Stunden angewandt). Belichtung bei Raumtemperatur ergibt eine beriihrungsfeste
Hartung, doch kann die Zusammensetzung gleichzeitig mit oder nach der Belichtung 1 Stunde bis 3 Tage lang
auf 50 bis 250°C erhitzt werden, um die Hartung zu beschleunigen und zu vervolistindigen.

Es wurde nun gefunden, dass sich 1,2-Epoxide mittels gewisser Salze von Uebergangsmetailkomplexen mit
Arenen und cyclischen Dienen photopolymerisieren lassen. Diese Salze sind im aligemeinen in fliissigen 1,2-
Epoxiden Idslich und somit unter Bildung einer photopolymerisierbaren Zusammensetzung leicht einarbeitbar,
ohne dass man toxische oder brennbare L&sungsmittel oder komplizierte Dispergierapparate anwenden
miisste. :

Die in den erfindungsgemiissen Zusammensetzungen verwendeten Salze besitzen beim Erhitzen in
Abwesenheit aktinischer Strahlung wenig oder keine Wirkung auf 1,2-Epoxide. So erfolgte bei 40 Stunden
langem Erhitzen auf 150°C keine Gelierung einer 2 Gewichtsteile Tricarbonyl-{cyclohexa-2,4-dienylium)-eisen-
tetrafluoroborat und 100 Gewichtsteile eines handelsiiblichen Epoxidharzes, des Diglycidylathers des 2,2-Bis-
{8-hydroxyphenyl)-propans, enthaltenden Zusammensetzung. Daraus folgt, dass die erfindungsgeméssen
Zusammensetzungen wiinschenswert lange Topfzeiten besitzen, wenn sie vor aktinischer Strahlung geschiitzt
sind.

Gegenstand dieser Erfindung sind dementsprechend polymerisierbare Zusammensetzungen enthaltend

{a) eine mindestens eine 1,2-Epoxidgruppe enthaltende Verbindung bzw. ein, Gemisch solcher Verbindungen

und '

{b) eine wirksame, Menge eines Salzes der Formel

[Y-Q-(CO), )+ MX,- 1 :

worin Y eine Arengruppe oder cyclische Dienyliumgruppe bedeutet, Q sin Atom eines unter Titan, Vanadium,
Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer; Niob, Molybdaén, Ruthenium, Rhodium, Pailadium, Silber;
Tantal, Wolfram, Rhenium, Osmium, Iridium, Platin und Gold ausgewihiten d-Block-Ubergangsmetalls
darstellt, a eine solche positive ganze Zahl ist, dass das Atom Q eine geschlossene
Elektronenschalenkonfiguration aufweist, M ein Atom eines Metalls oder Nichtmetalls darstelit, n 4, 5 oder 6
und um eins grosser als die Wertigkeit von M ist und X fiir ein Fluor- oder Chloratom steht, mit der Massgabe,
dass, wenn M Antimon darstelit, n 6 ist und fiinf der Symbole X fiir Fluor stehen, eines auch eine
Hydroxogruppe bedeuten kann. : '

Gegenstand dieser Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Ueberfihrung einer mindestens eine 1,2-Epoxid-
gruppe enthaltenden Verbindung bzw. eines Gemischs soicher Verbindungen in hdhermolekularcs Material,
dadurch gekennzeichnet, dass man diese erfindungsgemisse Zusammensetzung aktinischer Strahlung
aussetzt. '

Wenn Y. eine Arengruppe bedeutet, d.h. selbst ein 6-Elektronenligand ist, so kann es eine einkernige oder
mehrkernige Gruppe, einschliesslich einer kondensierten Ringgruppe, sein. Vorzugsweise ist es eine
gegebenenfalls durch eine oder mehrere Alkoxygruppen substituierte Kohlenwasserstoffgruppe und enthéit
vorzugsweise 6 bis 18 Kohlenstoffatome, wie Benzol, Toluol, Mesitylen, Naphthalin, Biphenyl, Phenanthren,
Fluoren und Anthracen. .

Wenn Y eine cyclische Dienyliumgruppe bedeutet, so ist es vorzugsweise eine Gruppe einer der folgenden
Formeln
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worin R! fiir eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen oder eine durch eine oder mehrere Oxycarbonylgruppen unterbrochene Alkylgruppe mit
bis zu 12 Kohlenstoffatomen steht und b nulil, 1, 2 oder 3 ist.

Q steht vorzugsweise fiir Chrom, Kobalt, Nickel und insbesondere Eisen oder Mangan.

Das Atom M kann beispielsweise Eisen, Zinn, Wismut, Aluminium, Gallium, Indium, Titan, Zirkon, Scandium,
Vanadium, Chrom oder Mangan, jedoch vorzugsweise Antimon, Arsen, Bor oder Phosphor darstellen. Das
Kation MX," kann somit beispielsweise Tetrachloroaluminat oder Hexachloroferrat bedeuten, doch steht es
vorzugsweise fiir Tetrafluoroborat, Hexafluoroarsenat, Hydroxopentafluoroantimonat, Hexafluoroantimonat
oder Hexafluorophosphat.

Salze der Formel |, in denen Y eine Arengruppe bedeutet, lassen sich durch Erhitzen von beispielsweise
Pentacarbonylmanganbromid mit einem Aren in Gegenwart von Aluminiumchiorid und Behandlung des
Produkts in wassriger Ldsung mit beispielsweise Kaliumhexafluorophosphat zur Ausféllung des
Arentricarbonylmangan-hexafluorophosphats herstellen {T.H. Coffield, V. Sandel und R.D. Closson, J. Amer.
Chem. Soc., 1957, 79, 5826). . :

Besonders bevorzugte einzeine Salze der Formel |, worin Y eine Arengruppe bedeutet, sind unter anderem
die Hexafluorophosphate des n-Toluoltricarbonylmangans, n-Bensoltricarbonylmangans, n-
Mesitylentricarbonylmangans, - n-1-Methyl-5,6,7,8-tetrahydronaphthalintricarbonylmangans, n-
Hexylbenzoltricarbonylmangans, n-Methoxybenzoltricarbonylmangans und -
Hexyloxybenzoltricarbonylmangans. _

Diese Salze erfiillen die Forderung, dass das Zentralatom (Mangan) eine geschlossene
Elektronenschalenkonfiguration besitzt, d.h. 18 Elektronen in seiner Valenzschale, wobei einwertiges Mangan
mit seinem einfach positiven Kation 6 Elektronen, die Arengruppe 6 Elektronen und die drei Carbonyigruppen
je 2 Elektronen beisteuern.

Salze der Formel |, worin Y eine cyclische Dienyliumgruppe bedeutet, sind ebenfalls aligemein bekannt.

Beispielsweise erhitzt man ein Dien mit einem Metallcarbonyl, wie Eisenpentacarbonyl, zur Bildung eines
neutralen Komplexes, z.B. Tricarbonyl-(cyclohexa-1,3-dien)-eisen, und Abspaltung eines Hydridions aus dem
Komplex mittels Triphenylmethyltetrafluoroborat ergibt das entsprechende Tricarbonyl-{cyclohexadienylium)-
eisen-tetrafiuoroborat (E.0. Fischer und R.D. Fischer, Angew. Chem. 1960, 72, 919; A.J. Birch, K.B. Chamberiain,
M.A. Haas and D.J. Thompson, J. Chem. Soc., Perkin 1, 1973, 1882). Das Hexafluorophosphat oder ein anderes

gewiinschtes Salz der Formel | |lésst sich auf &hnliche Weise unter Verwendung von
Triphenylmethylhexafluorophosphat bzw. entsprechender Saize herstelien.

Die Reaktion von Cyclopentadienyleisen-dicarbonylbromid mit Kohlenmonoxyd in einem inerten
Ldsungsmittel in Gegenwart von Aluminiumtribromid als Katalysator mit nachfolgender Hydrolyse und dann
Behandiung mit Ammoniumhexafiuorophosphat liefert Tricarbonyl-(cyclopentadienyl)-
eisenhexafluorophosphat (E.0O. Fischer und K. Fichtel, Chem. Ber., 1961, 94, 1200). )

Die Umsetzung eines Cyclopentadienyleisen-dicarbonythalogenids mit Kohlenmonoxyd in Acetonlosung mit
Natriumtetraphenylborat ergibt Tricarbonyl-(cyclopentadienyl)-eisentetraphenyiborat (A. Davison, M.LH.
Green und G. Wilkinson, J. Chem. Soc., 1961, 3172), aus dem sich Salze, wie das Tetrafluoroborat, herstellen
lassen. .

Auch kann man ein soiches Cyclodienyleisen-dicarbonylhalogenid in Gegenwart eines Gemischs aus
Hexafluorophosphorséure und Propionséureanhydrid carbonylieren, was Tricarbonyl-(cyclopentadienyl)-eisen-,
Tricarbonyl-(cycicheptatrienyl)-eisen- und Tricarbonyl-(cyclooctatetraenyl)-eisenhexafluorophosphat ergibt
{R.B. King, Inorg. Chem., 1962, 1, 964). :

Tetracarbonyi-(cyclopentadienylium)-molybdén-hexafluorophosphat bzw. Tetracarbonyl-
(cvclopomndwnvlmm)-wolfram-hexaﬂuorophosphat lassen sich durch Umsetzung des
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bzw. der entsprechenden Wolframverbindung mit

-Kohlenmonoxyd in Gegenwart von Aluminiumchlorid und nachfolgende Behandlung des Tetracarbonyl-

2~ (cyclopentadienylium)-tetrachloroaluminats mit Ammoniumhexafluorophosphat herstellen (E.0. Fischer, K.
Fichtel und K. Ofele, Chem. Ber., 1962, 95, 249-252).

5 Tetracarbonyl-(cyclopentadienyl)-chrom-tetrafluoroborat ist durch Umsetzung des Hydridotricarbonyl-
(cyclopentadienyl)-chroms mit Bortrifluorid-dimethylétherat in Benzol in einer Kohlenmonoxydatmosphére
erhaltlich {E.O. Fischer und K. Uim, Z. Naturforsch., 1961, 16 B, 757).

Besonders bevorzugte einzelne Salze der Formel |, worin Y eine cyclische Dienyliumgruppe bedeutet, sind
unter anderem Tricarbonyl-(cyclohexa-1,3-dienylium)-eisen-tetra-fluoroborat, Tricarbonyl-{1-methylcyclohexa-

]

[~

_ 2A-dienylium)-eisen-hexafluorophosphat,
hexafluorophosphat,

Tricarbonyl-(1-methyl-4-methoxy-cyclohexa-2,4-dienylium)-eisen-

Tricar-bonyl-{2-methoxybicyclo[4.4.0]deca-2,4-dienylium)-eisen-hexa-fluorophosphat,

Tricarbonyl-(1-{acetoxymethyl)-2-(methoxy-carbonylacetoxy)-ithylcyclohexa-2,4-dienylium)-eisen-hexa-

fluorophosphat,

Tricarbonyl-(1-athyl-4-isopropoxycyclohexa-2,4-dienylium)-eisen-hexafluorophosphat

und

Tricarbonyl-(1-{methoxycarbonyl)-4-methoxycyclohexa-2,4-dienylium}-eisen-tetrafivoroborat.

15 Diese Salze erfillen ebenfalls die Forderung, dass das Zentralatom (Eisen) eine geschlossene
Elektronenschalenkonfiguration besitzt, wobei das Eisen 7 Elektronen, die Dienyliumgruppe 5 und die
Carbonylgruppen ebenfalls je 2 Elektronen (d.h. insgesamt 18) beisteuern.

Die erfindungsgemédssen Zusammensetzungen enthalten vorzugsweise 0,5 bis 7,5 und insbesondere 1 bis 5,0

Gewichtsteile (b) auf 100 Gewichtsteile (a).

' 20 Zu geeigneten Mono-1,2-epoxiden gehdren Epichlorhydrin, Propylenoxyd, Glycidylather einwertiger

\_/  Alkohole oder Phenole,

wie n-Butylglycidylather oder Phenylglycidylather,

und Glycidylester von

Monocarbonséuren wie Glycidylacrylat oder Glycidylmethacrylat. Vorzugsweise ist (a) ein Epoxidharz, d.h. eine
durchschnittlich mehr als eine 1,2-Epoxidgruppe pro Moleki! enthaltende Verbindung, wie ein mehr als eine
endstindige, direkt an ein Sauerstoffatom gebundene Gruppe der Formel

25
0
7\
j=CH-C~-CH
30 S P T Vi1
R® »° R )

35 worin entweder R2 und R4 je fiir ein Wasserstoffatom stehen, wobei R3 dann ein Wasserstoffatom oder eine
Methylgruppe bedeutet, oder R2 und R4 zusammen -CH,CH,- darstellen, wobei R? dann ein Wasserstoffatom
bedeutet, enthaltendes Harz.

Als Beispiele fiir soiche Harze seien Polyglycidylund Poly-(B-methylglycidyl)-ester genannt, die durch
Umsetzung einer zwei oder mehr Carbonsduregruppen pro Moleki! enthaltenden Verbindung mit

40 Epichlorhydrin, Glycerindichlorhydrin oder B-Methylepichlorhydrin in Gegenwart von Alkali erhltlich sind.

. Soiche Polyglycidylester kdnnen sich von aliphatischen Polycarbonsduren, z.B. Bernsteinsdure, Glutarsaure,
W Adipinsdure, Pimelinsdure, Korksdure, Azelainsdure, Sebacinséure oder dimerisierter oder trimerisierter
Linolséure, von cycloaliphatischen Polycarbonsauren, wie Tetrahydrophthalsdure, 4-
Methyltetrahydrophthalsdure, Hexahydrophthalsiure und 4-Methylhexahydrophthaisdure, sowie von

45 aromatischen Polycarbonsduren, wie Phthalsgure, Isophthalsdure und Terephthalsdure, ableiten. Weitere

geeignete Polyglycidylester kann man durch Polymerisation der Glycidylester von Vinylsduren, insbesondere
Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat, erhalten.
Weitere Beispiele sind Polyglycidyl- und Poly-(B-methylglycidyl)-ather, die durch Umsetzung einer
mindestens zwei freie alkoholische und/oder phenolische Hydroxylgruppen pro Molekiil enthaltenden
50 Verbindung mit dem entsprechenden Epichlorhydrin unter alkalischen Bedingungen, oder auch in Gegenwart
eines sauren Katalysators mit nachfolgender Alkalibehandlung, erhéltlich sind. Diese Aether lassen sich aus
acyclischen Alkoholen, wie Aethylenglykol, Didthylenglykol und hdheren Poly(oxyathylen)-glykolen, Propan-
1.2-diol und Poly-{oxypropylen)-glykolen, Propan-13-diol, Poly-(oxytetramethylen)glykolen, Pentan-1,5-diol,
Hexan-2,4,6-triol, Glycerin, 1,1,1-Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit und Poly(epichlorhydrin), aus

85 cycloaliphatischen - Alkoholen, wie

Resorcit,

Chinit, Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-methan, 2,2-Bis-(4-

hydroxycyciohexyl)-propan und 1,1-Bis-{hydroxymethyl)-cyclo-hex-3-en, und aus Alkohclen mit aromatischen
Kernen, wie N,N-Bis-(2-hydroxyathyl)-anilin und p,p’-Bis-(2-hydroxyéthyl-amino)-diphenylmethan, herstellen.
Man kann sie ferner aus einkernigen Phenolen, wie Resorcin und Hydrochinon, und mehrkernigen Phenolen,
wie Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan (sonst als Bisphenol F bekannt), 4,4’-Dihydroxydiphenyl, Bis-(4-
60  hydroxyphenyl)-sulfon,-1,1,2,2-Tetrakis-{4-hydroxyphenyl)-Gthan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (sonst als
Bispheno! A bekannt), 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan sowie aus Aldehyden, wie Formaldehyd,
Acetaldehyd, Chloral und Furfurol mit Phenol selbst bzw. durch Chioratome oder Alkylgruppen mit jeweils bis

zu 9 Kohlenstoffatomen ringsubstituiertem Phenol, wie 4-Chiorphenol, 2-Methyipheno! und 4-tert.-Butyl- -

phenol, gebildeten Novolaken herstellen.

65 Poly-{N-glycidyl)-verbindungen kommen ebenfalls in Betracht, z.B. die N-Glycidylderivate von Aminen, wie

4

i
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Anilin, n-Butylamin, Bis-(4-aminophenyl)-methan und Bis-(4-methyl-aminophenyl)-methan,
- Triglycidylisocyanurat und N,N’-Diglycidylderivate von cyclischen Alkylenharnstoffen, wie Aethylenharnstoff
und 1,3-Propylenharnstoff, und Hydentoinen, wie 5,5,-Dimethylhydantoin. im allgemeinen sind diese jedoch
" nicht bevorzugt. ’
’\? Ferner kommen Poly-(S-glycidyl)-verbindungen in Frage, z.B. Di-(S-glycidyl}-derivate von Dithiolen, wie
Aethan-1,2-dithiol und Bis-(4-mercaptomethylphenyl)-ather, doch sind auch diese nicht bevorzugt. :

Beispiele fir Epoxidharze mit Gruppen der Formel Vil, worin R; und Ry zusammen eine -CH,CH,-Gruppe
darstellen, sind Bis-(2,3-epoxicyclopentyl)-dther, 2,3-Epoxicyclopentyl-glycidyldther und 1,2-Bis-(2,3-
epoxicyclopentyloxy}-athan. ' _

10 Auch kann man Epoxidharze mit an verschiedene Arten von Heteroatomen gebundenen 1,2-Epoxidgruppen
einsetzen, z.B. den Glycidylather/Glycidylester der Salicylséure.

Ebenfalls in Betracht kommen Epoxidharze, in denen einige oder samtliche Epoxidgruppen mittelstindig !
sind, wie Vinylcyclohexendioxyd, Limonendioxyd, Dicyclopentadiendioxyd, 4. i
Oxatetracyclo[6.2.1.02.7.0.3.5]undec-9-ylglycidylither, 1,2-Bis-(4-oxatetracyc10[6.2.1.02.7.0.3.5]undec-9-yloxy)- i

15 - &than, der 34-Epoxicyclohexylmethylester der 3'.4’-Epoxi-cyclohexancarbonsdure sowie dessen 6,6'- :
Dimethylderivat, der Bis-(3,4-epoxicyclohexancarbonsdureester) des Aethylenglykols, 3-(3,4-Epoxicyclohexyl)-
8.9-epoxi-2,4-dioxaspiro[b.5]jundecan sowie epoxidierte Butadiene oder Copolymere von Butadien mit
Aethylenverbindungen wie Styrol und Vinylacetat.

Gewiinschtenfalls kann man Epoxidharzgemische einsetzen.

20 Erfindungsgeméss besonders bevorzugt verwendete Epoxidharze sind gegebenenfells vorverlingerte
Diglycidylather zweiwertiger Phenole, wie 2,2-Bis-{4-hydroxyphenyl)-propan und Bis-{4-hydroxyphenyl}-

v methan, sowie zweiwertiger aliphatischer Alkohole, wie Butan-1.4-diol. :
N~ Bedeutet Y eine Arengruppe, so wird es normalerweise notwendig sein, sowohl Hitze als auch aktinische
Strahlung zur Hirtung einwirken zu lassen, falls die Epoxidgruppen in (a) der Formel VIl entsprechen; bei

25 solchen Salzen wird die Verwendung von Epoxidharzen mit direkt an cycloaliphatische Kohlenstoffatome
gebundenen 1,2-Epoxidgruppen bevoraugt. _

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemassen Zusammensetzungen ferner einen Photobeschleuniger. Es
wurde gefunden, dass durch Einarbeitung geeigneter Photobeschieuniger die Hartungsgeschwindigkeit weiter
erhoht wird, was kiirzere Belichtungszeiten und/oder die Anwendung weniger starker-Bestrahlungsquellen

30 ermbglicht.

Zu als Photobeschlieuniger geeigneten Substanzen gehdren die Ketale aromatischer Diketone, insbesondere
Verbindungen der Forme!

3
S
. Arl-——- C=0 . Ar Oo\
X
@ Ar? (I:o 5 oder .. a?—c” 2°
(OCH,R )y - \0/
'\J‘ vill Cox,
&

worin RS fiir ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis § Kohlenstoffatomen, eine Alkenylgruppe mit 2
50 oder 3 Kohlenstoffatomen, eine Aralkylgruppe mit 7 bis 8 Kohlenstoffatomen, eine Aralkenylgruppe mit 8 oder8
Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe der Formel-{CH,),R7 steht, wobei R? ein Halogenatom oder eine Gruppe _
der Formel -OR3, -SR8, OAr3, SAr3, -OCORS® oder -COORS bedeutet und m 1, 2 oder 3 ist, R fiir eine Gruppe der -
Formel -CH,CH(R®)- oder -CH,CH(R®)CH,-, R® fiir sine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R® firr ein
Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen stehen sowie Ar!, Ar2 und Ard
55 unabhiéingig voneinander je eine gegebenenfalls durch bis zu 3 unter Halogenatomen, Alkyl- oder
. Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Phenylgruppen ausgewdhite Substituenten substituierte
. Phenylgruppe darstellen. : ' )

Beispiele fir Verbindungen der Forme! Vill sind Benzildimethylketal, Benzildidthylacetal, ‘Benazil-di-(2-

methoxyithyl)-ketal und Benzil-di-(2-chlordthyl)-ketal. Verbindungen der Formel IX sind beispielsweise 2-
60 Phenyl-2-benzoyl-4-methyl-1,3-dioxolan und 2-Phenyl-2-benzoyl-1,3-dioxan. Benzildimethyltketal wird als
Photosensibilisator besonders bevorzugt.

Verbindungen der Formel VIlI bzw. IX sind in der GB-A-1 390 006 beschrieben, wo sie zur
Photopolymerisation und Photovernetzung #&thylenisch ungeséttigter Verbindungen, wie Methylacrylat,
styrolhaltigen Polyestern auf Maleinséuregrundiage und Diallylphthalat-pripolymeren, eingesetzt werden.

65 Waeitere als Photobeschleuniger geeignete Substanzen umfassen aromatisch-aliphatische Ketone einer-der
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Formein
1 g 10
Ar o —&— 13| X
I11
R
P
!"13 g3
]
Arl-CO-‘C-RIZ—C-CO-ArI X1
|
gl 1
gl0 10
| i
arl-co-c-r14_¢-comar! | -
© |
Rl &
10
R
R13
15
167 X1

worin Ar' die oben angegebene Bedeutung hat, R0 und R!' je eine einwertige aliphatische,
cycloaliphatische oder araliphatische Gruppe oder zusammen mit dem daran gebundenen Kohlenstoffatom
eine Cycloalkylengruppe R12 eine Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung oder einen zweiwertigen organischen Rest,
R'3 gine Hydroxyl- oder Aminogruppe oder eine einwertige, veratherte oder silylierte solche Gruppe, R4 eine
zweiwertige Amino-, Aether- oder Siloxygruppe, R!S eine direkte chemische Bildung oder -CH;- und R16 -O-,
-8-, -§0,-, -CH;-oder -C(CHj3),- bedeuten. .

Diese Verbindungen, zu deren bevorzugten Mitgliedern 2-Allyloxy-2-methylpropiophenon, 2-Benzyloxy-2-
methylpropio-phenon, 2-Hydroxy-2-methyl-p-phenoxypropiophenon, 1-Benzoylcyclohexanol, 1-
Benzoylcycltopentanol und Bis-(4-(a-hydroxy-isoburyl)-phenyl)-ather gehdren, sind in der européischen
Patentanmeldung Nr. 0 003 002 ebenfalis als Photopolymerisationskatalysatoren fiir thylenisch ungesittigte
Verbindungen und als Photovernetzer fiir Polyolefine beschrieben.

Weitere zur ErhShung der Photopolymerisationsgeschwindigkeit von 1,2-Epoxiden durch Salze der Forme! |
verwendbare Verbindungen sind 2-substituierte Thioxanthone der Formel

X1lv

worin R17 ehtwedet sin Chloratom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie eine Isopropyl-
oder tert.-Butylgruppe, darstellt. Verbindungen der Formel XIV, insbesondere die 2-Chlorverbindung, werden
industriell als Photopolymerisationskatalysatoren fir &thylenisch ungesattigte Verbindungen und als

6

10

15

20
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* Pnotovernetzer fiir Polyolefine eingesetazt. .

- Es ist daher unerwartet, dass Verbindungen der Formeln VI bis XIV die photoinduzierte Polymerisation von

11.2-Epoxiden mittels organometallischer Salze beschleunigen.

Vorzugsweise werden 0,5 bis 7,5 Gew.-% und insbesondere 1 bis 5 Gew.-% Photobeschleuniger, berechnet

5 auf das Gewicht von (a), eingearbeitet.

In der Photopolymerisationsstufe wird vorzugsweise aktinische Strahlung einer Wellenlange von 200 bis 600
nm verwendet. Zu geeigneten Quellen aktinischer Strahlung  gehdren  Kohlelichtbégen,
Quecksilberdampflichtbégen, Fluoreszenzlampen mit ultraviolettes Licht aussendenden Leuchtstoffen, Argon-
und Xenonglimmlampen, Wolframlampen und photographische  Flutlampen. Darunter sind

70  Quecksilberdampflichtbogen, insbesondere Hohensonnen, fluoreszierende Hohensonnen  und
Metallhalogenidiampen am besten geeignet. Die zur Belichtung erforderliche leit hdngt voh verschiedenen
Faktoren ab, unter anderem beispielsweise der jeweils verwendeten polymerisierbaren Substanz, der Art der
Lichtquelie und deren Abstand vom bestrahlten Material. Der mit der Photopolymerisationstechnik vertraute
Fachmann kann leicht geeignete Zeiten bestimmen. Wenn es wie in einem unten beschriebenen Verfahren

15  erforderlich ist, das Produkt so zu photopolymerisieren, dass es beim Erhitzen mit einem damit vermischten
Heisshédrter noch hartbar ist, dann muss die Bestrahlung natirlich bei einer Temperatur durchgefihrt werden,
die unter derjenigen liegt, bei der wesentliches Heissharten des photopolymerisierten Produkts mittels des
Heissharters eintreten wiirde.

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen sind als Oberflachenbeschichtungen verwendbar. Dabei kann

2" man sie auf Substrate wie, Stahl, Aluminium, Kupfer, Cadmium Zink, Papier oder Holz, aufbringen,

\_ vorzugsweise als Flissigkeit, und bestrahlen. Bei teilweiser Polymerisation der Beschichtung, wie mittels
Bestrahlung durch eine Maske hindurch lassen sich die unbelichteten Stellen mit einem L&sungsmitte! zur
Entfernung der unpolymerisierten Anteile auswaschen, wahrend die photopolymerisierten, untdslichen Anteile
an Ort und Stelle verbleiben. So lassen sich die erfindungsgemissen Zusammensetzungen zur Herstellung von

25 Druckplatten und gedruckten Schaltungen verwenden. Methoden zur Herstellung von Druckplatten und
gedruckt)en Schaitungen aus photopolymerisierbaren Zusammensetzungen sind wohlbekannt (siehe z.B. GB-A-
1495 745).

Die Zusammensetzungen sind auch als Klebstoffe verwendbar. Eine Schicht der Zusammensetzung kann

_ zwischen zwei Oberfiichen von Gegenstinden verstrichen werden, von denen mindestens eine fiir aktinische

30 Strahlung durchliissig ist, 2.B. sus Glas, und der Aufbau wird dann bestrahlt und gewiinschtenfalls zur
Vollendung der Polymerisation erhitzt. : .

Die Zusammensetzungen sind ferner nitzlich zur Herstellung faserverstirkter Verbundstoffe, einschliesslich
tiichenformiger Premix-Pressmassen. _ -

Man kann sie direkt in fliissiger Form auf die Verstarkungsfasern (einschliesslich Spinnfaden, Filamenten und

35 Whiskers), die als gewebtes oder ungewebtes Tuch, gerichtete Fasern oder geschnittene  Spinnfiden
vorliegen kdnnen, sufbringen. ' _ S

Den faserverstirkten Verbundstoff kann man nach einem diskontinuierlichen Verfahren herstelien, wobei
das faserige Verstirkungsmaterial auf einen zweckmadssig unter schwacher Spannung gehaltenen Film der
photopolymerisierten Zusammensetzung gelegt wird, wobei man gewiinschtenfalls einen zweiten solchen Film

40 deriiberlegen kann, und der Aufbau wird unter Erhitzen verpresst. Man kann ihn auch kontinuierich herstellen,
wie durch Inberiihrungbringen des faserigen Verstirkungsmaterials mit einem Film der photopolymerisierten

_ lusammensetzung, dann gewiinschtenfalls einen zweiten solchen Film suf die Riickseite des faserigen
Verstrkungsmaterials legen und Hitze und Druck zur Einwirkung bringen. Zweckmiissiger triigt man zwei
solche, vorzugsweise auf der Riickseite durch Bénder oder abziehbare Folien abgestiitzte Filme gleichzeitig so

45 ouf des faserige Verstrkungsmaterial auf, dass jede freiliegende Fliiche damit in Beriihrung kommt. Bei-
Verwendung zweier solcher Filme kdnnen diese gleich oder verschieden ssin.

Mehrlagige Verbundstoffe lassen sich durch Erhitzen von Filmzwischenlagen und Schichten aus einem oder
mehreren faserigen Verstdrkungsmaterialien unter Druck herstellen. Bei gerichteten Fasern als
Verstirkungsmaterial kdnnen aufeinanderliegende Schichten von diesen in kreuzweiser Anordnung

50 susgerichtet sein. ' .

Mit dem faserigen Verstarkungsmaterial kann man auch weitere Verstiirkungstypen wie Metall-, Kunststoff-
oder Gummifolien, verwenden. . ' .

Bei der Herstellung von flichenformigen Premix-Pressmassen wird eine erfindungsgemasse
lusammensetzung mit dem Verstirkungsmaterial aus geschnittenen Spinnfdden und jeglichen weiteren

. 85 Komponenten schichtweise durch Trégerfolien hindurch mit der Strahlung belichtet.

Die polymerisierbare Zusammensetzung wird vorzugsweise so aufgebracht, dass der Verbur!dstoff
insgesamt 20 bis B0 Gew.-% dieser Zusammensetzung und entsprechend 80 bis 20 Gew.-% Vgrstarkuns
enthilt. Besonders bevorzugt werden insgesamt 30 bis 50 Gew.-% der Zusammensetzung eingesetzt.

Die erfindungsgemissen Zusammensetzungen sind zur Herstellung von Kitten und Spachtelmassen

verwendbar. Sie kénnen als Tauchiiberziige eingesetzt werden, wobei ein zu beschichtender Gegenstand in ::3
flissige Zusammensetzung eingetaucht und herausgezogen und der anhaftende Ueberzug
Photopolymerisation und somit Verfestigung bestrahit und gewiinschtenfalls danach erhitzt wird. nsotzungen
Es wurde gefunden, dass es mdoglich ist, unter Verwendung der erfindungsgeméssen _unmmﬁs rahiung in
Epoxidharze in zwei Stufen zu hirten; das Harz wird zunchst durch Belnqhtung mit m'"":::;.mmmnn
Gegenwart eines organometallischen Saizes der Formel | und eines latenten, '

7
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Vernetzungsmittels fiir das Epoxidharz in die teilweise gehartete B-Stufe {iberfihrt, und in einer zweiten Stufe

_wird die teilweise gehédrtete Zusammensetzung so erhitzt, dass sie durch das hitzeaktivierbare
° Vernetzungsmittel ausgehértet wird. Somit kann man eine fllissige oder halbflissige Zusammensetzung

herstellen, die dann geformt oder zum Tranken eines Substrats verwendet werden kann, wahrend sie zur
Verfestigung bestrahlt wird; gewiinschtenfalls wird der verfestigte Kdérper dann erhitzt, um das Harz
auszuhérten.

Ein anderer Gegenstand dieser Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Polymerisation eines
Epoxidharzes, dadurch gekennzeichnet, dass man a} ein Epoxidharz in Gegenwart einer zur Polymerisation des
Epoxidharzes wirksamen Menge eines organometallischen Salzes der Formel | und einer hartenden Menge
eines latenten Heisshdrters fiir das Epoxidharz zur Bildung eines B-Stufenprodukts bestrahit und
gegebenenfalls b) die Zusammensetzung durch Erhitzen aushértet.

Ein weiterer Gegenstand ist eine Zusammensetzung, die ein Epoxidharz, eine zu dessen Polymerisation bei
Belichtung der Zusammensetzung mit aktinischer Strahiung wirksame Menge eines organometallischen Salzes
der Formel! | und eine hartende Menge eines latenten Heisshérters fiir das Epoxidharz enthalt.

Zu geeigneten hitzeaktivierbaren Vernetzungsmitteln fiir die Epoxidharzzusammensetzungen zdhlen
Polycarbonsdureanhydride, Komplexe von Aminen, insbesondere primédren oder tertidren aliphatischen
Aminen, wie Aethylamin, Trimethylamin und n-Octyldimethylamin, mit Bortrifluorid oder Bortrichlorid und
latente Bordifluoridchelate. Aromatische Polyamine und Imidazole werden iiblicherweise nicht vorgezogen, da
man dabei eher unbefriedigende Ergebnisse erzielt, méglicherweise wegen einer Reaktion zwischen dem
freigesetzten sauren Katalysator und dem Amin. Dicyandiamid ldsst sich erfolgreich einsetzen, vorausgesetzt
dass es als verhditnismassig grobe Teilchen vorliegt.

Die zur Heisshartung erforderliche Temperatur und Erhitzungsdauer sowie die Anteile an hitzeaktivierbarem
Hérter lassen sich leicht durch Serienversuche feststelien und sind ohne weiteres sus den wohlbekannten
Tatsachen Uber die Heisshértung von Epoxidharzen herleitbar.

Dank der in den Zusammensetzungen enthaltenen Gruppen, {ber die sie nach der Photopolymerisation
heissgehidrtet werden konnen, sind sie besonders nitzlich bei der Herstellung mehrschichtiger gedruckter

~ Schaltungen.

Ueblicherweise wird eine mehrschichtige gedruckte Schaltung aus mehreren, zweiseitig bedruckten
Leiterplatten aus Kupfer hergestelit, die iibereinander gestapelt und voneinander durch isolierfolien, meist aus
mit einem Epoxidharz in der B-Stufe imprignierten Glasfasern, getrennt sind. Wenn der Schicht des
photopolymerisierbaren Epoxidharzes in der Leiterplatte kein Heisshérter beigemischt ist, so kann dieser in die
mit den Platten alternierenden Isolierschichten eingearbeitet werden, wobei diese Schichten zweckmassig aus
einem Epoxidharzpripreg bestehen; vorausgesetzt, dass dieser nicht zu dick ist, wandert eine geniigende
Menge des in dem Prépreg enthailtenen Heissharters aus, um Vernetzung des photopolymerisierten
Epoxidharzes einzuleiten. Der Stapel wird erhitzt und zwecks Verbund der Schichten verpresst. Herkdmmliche
photopolymerisierbare Materialien bilden jedoch weder mit Kupfer noch. mit harzimpréignierten
Glasfaserbogen starke Verbindungen. Ein mit dem Photopolymer verbundener, das Kupfer noch bedeckender
Stapel ist deshalb an sich schwach, und im Gebrauch kann Schichtentrennung auftreten. Es ist deshalb tibliche
Praxis, das verbleibende Photopolymer nach der Aetzstufe entweder mittels starker Losungsmittel oder durch
eine mechanische Methode, z.B. mittels Biirsten, zu entfernen. Ein solches Abstreifverfahren kann das Kupfer
der gedruckten Schaltung oder die Oberfliche des Schichtkdrpers, auf dem die Schaltung liegt, beschédigen,
so dass ein Bedartf fiir eine Methode besteht, bai welcher die Notwendigkeit, das photopolymerisierte Material
vor der gegenseitigen Verbindung der Platten zu entfernen, entfallen wiirde. Die Gegenwart der restlichen 1,2-
Epoxidgruppen bedeutet, dass beim Verbinden der Piatten Vernetzung eintreten kann, was zu guter Haftung
am Kupfer und am harzimprignierten Glasfasersubstrat fiihrt und damit die eben erwéhnte Notwendigkeit
ausschaltet.

Bei einer weiteren Anwendung mit Heisshértung nach der Photopolymerisation der erfindungsgemdssen
Zusammensetzungen handelt es sich um das Fadenwickelverfahren. Dabei wird ein Endloskabel der
Faserverstérkung mit einer einen latenten Heisshérter fiir Epoxidharze enthaitenden lusammensetzung getrénkt
und dann unter Belichtung des Wickels mit aktinischer Strahlung um einen Dorn gewickelt. Solche

Fadenwickel besitzen noch ein gewisses Ausmass an Biegsamkeit, so dass der Dorn leichter entfernbar ist, als

wenn ein starrer Wickel in einer Stufe gebildet wiirde. Erforderlichenfalls erhitzt man den Wickel zur
Vernetzung der Zusammensetzung.

Bei einer weiteren solchen Anwendung wird eine Schicht der Zusammensetzung in flissiger Form bestrahit,
bis sie sich verfestigt, was einen Filmkleber ergibt, der dann zwischen zwei zu verbindende Oberfiichen in
Berihrung damit eingelegt wird, und der Aufbau wird erhitzt, um die Vernetzung der Zusammensetzung zu
Ende zu fihren. Der Film kann auf einer Seite mit einer abziehbaren Trennfolie versehen sein. Der Aufbau ist
haufig leichter zu handhaben, wenn der Film eine kiebrige Oberfliche besitzt. Diese lésst sich dadurch
erzielen, dass man den Film mit einer bei Raumtemperatur klebrigen Substanz iberzieht, die aber unter den zur
Vollendung der Vernetzung der Zusammensetzung angewandten Hitzebedingungen zu einem harten
unléslichen, unschmelzbaren Harz vernetzt. Ein geniigendes Ausmass an Klebrigkeit besteht jedoch héufi_g
ohne zusitzliche Behandiung, insbesondere wenn die Polymerisation der Zusammensetzung nicht zu weit
fortgeschritten ist. Als Verklebungssubstrate eignen sich unter anderem Metalle, wie Eisen, Zink, Cadmium,
Kupfer, Nikkel und Aluminium, Keramik, Glas und Gummiarten. .

Die nachfoigenden Beispiele dienen der Erlduterung der Erfindung. Falls nicht anders angegeben, sind Teile

&
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éewichtsteile. .

Epoxidharz | bedeutet einen Diglycidylather des 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl}-propans mit einem Epoxidgehalt
von 5,2 val/kg. ’
. Epoxidharz Il bedeutet den 3,4-Epoxicyclohexylmethyi-ester der 3,4-Epoxicyclohexancarbonséure.
=" Epoxidharz lll bedeutet ein vorverldngertes Epoxidharz mit einem Epoxidgehalt von 2,30 val/kg, das durch
Umsetzung von Bisphenol-A-diglycidylather (38,56 Teile) mit Bisphenol A (10,82 Teile) in herkdmmlicher Weise
hergestellt wurde.
Epoxidharz IV bedeutet einen Diglycidylather des 1,4-Butandiols mit einem Epoxidgehalt von 9,35 val/kg.
Epoxidharz V bedeutet einen epoxidierten Bisphenol-A-novolak mit einem Erweichungspunkt von 72°C und
10 einem Epoxidgehalt von 4,9 val/kg.
Die in diesen Beispielen eingesetzten Organoeisensalze werden nach A.J. Birch v.a., a.a.0., hergestelit.
7= 1-Methyl-5,6,7,8-tetrahydronaphthalin-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat
Dieses wird nach der Methode von T.H. Coffield, V. Sandel und R.D. Closson, 8.8.0., hergestelit.
Man rishrt ein Gemisch aus Pentacarbonylmanganbromid (2,5 g)., Aluminiumchlorid (2 g) und 1-
15 .Methylnaphthalin 6 Stunden unter Stickstoff bei 100°C. Man kiihit ab und hydrolysiert mit 100 g Eiswasser und
versetzt die abgetrennte wissrige Losung mit in 30 ml Wasser gelostem Kaliumbexafluorophosphat (1,7 g). Der
gelbe Niederschlag wird abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen und 16 Stunden bei 40°C/13 000 N/m getrocknet.
Das Produkt besitzt einen Schmelzpunkt von 175°C (Zers.).
{Gefunden: C, 39,55; H, 3,25, F, 26,6; Mn, 12,6, P, 7,2,
20 Berechnet fiir Cy4H4FgMnO3P-C, 39,09; H, 3,28; F, 26,50; Mn, 12,77; P, 7,20%0).
n-Toluol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat
Dieses wird auf 8hnliche Weise nach der Methode von T.H. Coffield u.a. (a.a.0.) hergestellt. Das Produkt
S schmilzt Gber 250°C.
(Gefunden: C, 31,9; H, 2,2; F, 31,7; Mn, 14,8. :
25 Berechnet fiir C1gHgFsMnO4P: C, 31,94; H, 2,14; F, 30,31; Mn, 14,61, 0, 12,76, P, 8,24%).
n-Methoxybenzol-tricarbonyimangan-hexafluorophosphat C
Unter Stickstoff erhitzt man ein Gemisch aus Pentacarbonylmanganbromid (2,5 g}, Afuminiumchlorid (2 g)
und Methoxybenzol (30 ml) 3,6 Stunden unter Rishren auf 110°C. Man kihit ab und hydrolysiert mit 100 g
Eiswasser und versetzt die abgetrennte wissrige Losung mit in 30 ml Wasser geldstem
30 Kaliumhexafiuorophosphat (1,7 g). Der gelbe Niederschiag wird abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen und 16
Stunden bei 40° C/13 000 N/m2 getrocknet. Das Produkt schmilzt Giber 280°C.
{Gefunden: C, 30,5; H,2,2; F, 29,6; Mn, 13.4.
Berechnet fiir C,gHgFgMnO4P: C, 30,64; H, 2,06; F, 29,07; Mn, 14,01).
n-Hexyloxybenzol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat
35 Dieses wird auf dhnliche Weise wie die entsprechende Methoxybenzolverbindung hergestelit, unter Ersatz
des Methoxybenzols durch Hexyloxybenzot (30 ml). Das Produkt schmilzt bei 148-151°C.
n-Hexylbenzol-tricarbonylmangan-hexafiuorophosphat
Dieses wird auf hnliche Weise wie die entsprechende Methoxybenzolverbindung hergestelit, wobei man
Hexylbenzotl (10 ml) zusammen mit Octan (20 mi) anstetle des Methoxybenzols verwendet. Das Produkt schmilzt
40 bei148-151°C. .
{Gefunden: C, 38,9; H,4,1; F, 25,8; Mn, 12,0.
Berechnet fiir CygH,3FgMnO3P: C, 40,38; H, 4,07, F, 25,55; Mn, 12,31). -

BEISPIELE 1-6

Man vermischt Epoxidharz | und Tricarbonyl-(cyclohexadienylium)-eisensalze wie in der nachfolgenden

Tabelle angefiihrt, zieht die Zusammensetzungen als 6 pm dicke Filme auf Weissblech auf und setzt diese dann

50 im Abstand von 20 cm der Strahlung einer Mitteldruckquecksilberlichtbogeniampe (80 W pro cm) fiir die
angegebene Zeit aus. Die erhaltenen Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle | angefiihrt.
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» /Bei- Komplex Bestrah- Ergebnis
spiel Name Gewichts- lungszeit
Nr. menge auf
Harz

1  Tricarbonyl-(cyclo- 2% 2 Minuten etwas klebriger
hexa-1,3-dienylium)- Film, der beim
eisen-tetrafluorobo- Stehen klebfrei
rat wird

2 Tricarbonyl-(1-me- 3% 2 Minuten kiebfreier Film

’ thylcyclohexa-2,4-

dienylium)-eisen-
hexafluorophosphat

3  Tricarbonyl-(1-me- 2% 2 Minuten klebfreier Film
thyl-4-methoxycyc-
lohexa-2,4-dienyli
um}-eisen-hexafluor-
ophosphat

4 Tricarbonyl-(2-me- 3% 40 Sekunden kiebfreier Film
thoxybicyclo {4.4.0]-
deca-2,4-dienylium)-
eisen-hexafluoro-
phosphat

5  Tricarbonyl-(1-{ace- 4% 2 Minuten etwas kiebriger
toxymethyl)-2-(me- Film, der beim
thoxycarbonylace- Stehen klebfrei
toxy)-athyl-cyclo- wird
hexa-2,4-dienylium-
eisen-hexafluorop-
hosphat

6 Tricarbonyl-{1-me- 3% 2 Minuten etwas klebriger
thoxycarbonyl)- Film, der beim
4-meth-oxycyclo- Stehen klebfrei
hexa-2,4-dienylium)- wird
eisen-tetra-fluoro-
borat

— chne - 20 Minuten keine Wirkung

10
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BEISPIELE 7-8

el Man verfihrt wie in Beispielen 1 bis 6 mit Epoxidharz Ii. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle il
angefihrt.
5
TABELLE Nl
10
Bei- Komplex Bestrah- Ergebnis
spiel Name Gewichts- lungszeit
~ Nr. menge auf
Harz
15 } . . .

7  Tricarbonyl-(1-me- 3% 2 Minuten etwas klebriger
thylcyclohexa-2.4- Film, der beim
dienylium}-eisen- Stehen klebfrei
hexafluoro-phos- wird

LJ ; 2 phat
8 Tricarbonyl-(2-me- 3% 5 Sekunden  klebfreier Film

thoxybicyclo [4.4.0]-
deca-2,4-dienylium)-
eisen-hexafluoro-

% phosphat
k1)
35

BEISPIELY

Man bringt ein Gemisch aus 5 g Epoxidharz i, 0,2 g n-1-Methyl-5,6,7,8-tetrahydronaphthalin-tricarbonyleisen-

40 hexafluorophosphat und 1 Tropfen handelsiiblichem Verlaufmitte! (einem Fluorkohlenstoff) wie in Beispielen 1

- bis 6 auf Weissblech auf. Nach 12 Sekunden Bestrahlung wird der Film kiebfrei. Nach 10 Minuten Erhitzen auf

‘\./’ 100°C widersteht der Film 12-13-maligem Reiben bei der Norm-Acetonreibprifung auf
Lésungsmittelbestandigkeit, bei der ein in Aceton getrinkter Wattebausch iiber die Oberfléache gerieben wird.

BEISPIEL 10

Man I18st Epoxidharz i1 (49,38 Teile) in einem Gemisch aus Aceton (14,81 Teile) und Aethylmethylketon (34,57
50 Teile). Dazu gibt man n-Toluol-tricarbonyimangan-hexafiuorophosphat (1,5 Teile) und streicht die homogene
Losung auf eine kupferkaschierte Platte aus Epoxidharz/Glaslaminat mittels einer 24 um-Auftragswalze (d.h.
der nasse Film ist 24 pm dick). Nach 20 Minuten Trocknen bei 75°C wird der Ueberzug 3 Minuten durch einen
Stouffer-21-Stufenkei! hindurch mit einer 5 000 W Metallhalogenidlampe bestrahit. Die Platte wird 3 Minuten
bei B0°C erhitzt und dann mit Aethylmethylketon entwickelt. Aetzen in 50%iger Ferrichloridldsung liefert ein

55 Stufenbild Nr. 2.

BEISPIELE 11-13

60 .

Diese in Tabelle Ill angefihrten Beispiele erliutern die Verwendung von Photoinitiatoren .zu_samrl_'te';e:::

einem Komplex der Formel | zur Photopolymerisation eines Epoxidharzes. Dabei verfihrt man wie in Beispielen
1 bis 6. In Beispie! 11 wird Epoxidharz Il sowie in Beispielen 12 und 13 Epoxidharz | verwendet.
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Tabelle Il
g
Bei- Komplex Photoinitiator Bestrahlungszeit
5 spiel Name - Gewichts- Name Gewichts- zur Bildung eines
Nr menge auf menge auf klebfreien Films
Epoxidharz Epoxidharz
11 Tricarbonyl-(2-me- 3% - - 5 Sekunden oo
. thoxy-bicyclo [4.4.0] R )
0 deca-2,4-dienylium)-
eisen-hexafluoro-
phosphat
Tricarbonyl-2-methoxy- 3% Benzildimethylketal 3% 1—2 Sekunden _ ]
15 bicyclo [4.4.0] deca-2.4- _ I
dienylium)-eisen-hexa- :
fluorophosphat
, 12 Tricarbonyl-(1-methyl- 3% - - 3 Minuten
20/ 4-methoxycyclohexa-

2 4-dienylium)-eisen-
hexa-fluorophosphat

Tricarbonyl-{1-methyl- 3% Benzildimethylketal 3% 1 Minute
4-methoxycyciohexa-

2,4-dienylium)-eisen-

hexafluorophosphat

13  Tricarbonyl-(1-athyl- 4% - - 40 Sekunden
4-isopropoxycyclo- :

30 hexa-2,4-dienylium)-
eisen-hexafluoro-
phosphat

Tricarbonyl-(1-athyl- 4% 2-Chlorthioxanthon 4% 25 Sekunden
35 4-isopropoxycyciohexa- -

2,4-dienylium)-eisen-

hexafluorophosphat

25

40 5
~ in Beispielen 14 bis 23 wird ein Epoxidharz photopolymerisiert und anschliessend heissgehartet.

4 BEISPIEL 14

Man bringt ein Gemisch aus 5 Teilen Epoxidharz 1, 0,2 Teilen Tricarbonyl-(1-athyl-4-isopropoxycyclohexa-2,4-
dienylium)-eisen-hexafluorophosphat und 0,2 Teilen Bortrichlorid/Trimethylaminkomplex als 6um dicken
50 Ueberzug auf Weissblech auf und bestrahlt im Abstand von 20 cm 50 Sekunden mit einer Lampe (80 W pro 50
cm). Der Film ist klebfrei. Beim Reiben mit einem in Aceton getrinkten Wattebausch wird der Ueberzug nach
zweimaligem Reiben angegriffen. Danach erhitzt man die Platte 1 Stunde auf 150°C, wonach der Ueberzug
erheblich grossere Losungsmittelbestandigkeit aufweist und 13-maligem solchem Reiben widersteht.

55 g
BEISPIEL 15
Man bringt ein Gemisch aus Epoxidharz | (100 Teile), n-Methoxybenzol-tricarbonylmangan- :
go hexafluorophosphat (3 Teile) und Aceton (3 Teile) als 8 um dicken Ueberzug auf Weissblech auf. Der Ueberzug 60
wird unter Verwendung einer Mitteldruckquecksitberlichtbogeniampe (80 W pro cm) im Abstand von 20 cm _
bestrahit und dann im Ofen auf 120°C erhitzt. 30 Sekunden Bestrahlung mit nachfolgendem 10 Minuten langem
Erhitzen liefert sinen harten, klebfreien Film.
65 65
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BEISPIEL 16 |

Man verfahrt wie in Beispiel 15, unter Ersatz des Hexafluorophosphats durch r-Hexyloxybenzol-
tricarbonylmangan-hexafiuorophosphat (3 Teile). 30 Sekunden Bestrahlung des Ueberzugs mit nachfolgendem
3 Minuten langem Erhitzen liefert einen klebfreien Fiim.

BEISPIEL 17

Man verfadhrt wie in Beispiel 15, unter Ersatz des Hexafluorophosphats durch =n-Hexylbenzol-
tricarbonylmanganhexafluorophosphat (3 Teile). 20 Sekunden Bestrahlung des Ueberzugs mit nachfolgendem,
1 Minute langem Erhitzen ergibt einen klebfreien Film.

BEISPIEL 18

Man vertihrt wie in Beispiel 15, unter Verwendung eines Gemischs aus Epoxidharz | {50 Teile), Epoxidharz If
(30 Teile), Epoxidharz IV {20 Teile), n-Hexylbenzol-tricarbonylmangan-hexafiuorophosphat (3 Teile) und Aceton
(3 Teile) anstelle des in Beispiel 15 eingesetzten Gemischs. 10 Sekunden Bestrahlung des Ueberzugs mit
nachfolgendem, 1 Minute langem Erhitzen ergibt einen harten klebfreien Film. - .

BEISPIEL 18

Man verfdhrt wie in Beispiel 18, unter Ersatz des Hexafluorophosphats durch das gleiche Gewicht n-
Hexyloxybenzol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat. 10 Sekunden Bestrahlung mit nachfoigendem, 2
Minuten langem Erhitzen liefert einen harten, kiebfreien Film.

BEISPIEL 20

Man verfihrt wie in Beispiel 18, unter Ersatz des Hexafluorophosphats durch das gleiche Gewicht n-
Methoxybenzol-tricarbonyimangan-hexafiuorophosphat. 10 Sekunden Bestrahlung mit nachfolgendem, 2
Minuten langem Erhitzen liefert einen klebfreien Film.

BEISPIEL 21

Man bringt ein Gemisch aus Epoxidharz V (60 Teile). Epoxidharz I (40 Teile}, n-Methoxybenzol-
tricarbonylmanganhexafiuorophosphat (3 Teile) und Aceton (5 Teile) als 8 um dicken Ueberzug auf Weissbliech
auf. Der Ueberzug wird unter Verwendung einer Mitteldruckquecksilberlampe (80 W pro cm) im Abstand von
20 cm bestrahit und dann im Ofen auf 100°C erhitzt. 20 Sekunden Bestrahlung mit nachfolgendem, 3 Minuten
langem Erhitzen ergibt einen klebfreien Film. ' :

BEISPIEL 22
Man verfahrt wie in Beispiel 21, unter Ersatz des Hexafluorophosphats durch das gleiche Gewicht =-

Hexyloxybenzol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat. 20 Sekunden Bestrahlung mit nachfolgendem, 35
Sekunden langem Erhitzen ergibt einen klebfreien Film.

BEISPIEL 23

Man verfdhrt wie in Beispiel 21, unter Ersatz des Hexafiuorophosphats durch das gleiche Gewicht 1:1-

Hexylbenzoltricarbonyimangan-hexafluorophosphat. 20 Sekunden Bestrahlung mit nachfolgendem,
Minutelangem Erhitzen harten, klebfreien Film.
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2 1. Polymerisierbare Zusammensetzungen enthaltend

(a) eine mindestens eine 1,2-Epoxidgruppe enthaltende Verbindung bzw. ein Gemisch solcher Verbindungen
und

(b) eine wirksame Menge eines Salzes der Formel

[Y-Q-{CO)a] + MX,;- 1.

worin Y eine Arengruppe oder cyclische Dienyliumgruppe bedeutet, Q ein Atom eines unter Titan, Vanadium,
Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Niob, Molybdédn, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber;
Tantal, Wolfram, Rhenium, Osmium, Iridium, Platin und Gold ausgewdhiten d-Block-ibergangsmetalls darstelit,
a eine solche positive ganze lahl ist, dass das Atom Q eine geschlossene Elektronenschalenkonfiguration
aufweist, M ein Atom eines Metalls oder Nichtmetalls darstelit, n 4, 5 oder 6 und um eins grsser als die
Waertigkeit von M ist und X fiir ein Fluor- oder Chloratom steht, mit der Massgabe, dass, wenn M Antimon
darstelit, n 6 ist und fiinf der Symbole X fir Fluor stehen, eines auch eine Hydroxogruppe bedeuten kann,

2. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, worin Y eine gegebenenfalls durch eine oder mehrere
Alkoxygruppen substituierte Arenkohienwasserstoffgruppe bedeutet.

3. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, worin Y eine cyclische Dienyliumgruppe einer der folgenden

SO ONNS S

h III v

"

v VI,

worin R! fiir eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen oder eine durch eine oder mehrere Oxycarbonylgruppen unterbrochene Alkylgruppe mit
bis zu 12 Kohlenstoffatomen steht und b null, 1, 2 oder 3 ist, bedeutet.

4. Zusammensetzungen nach Aaspruch 1, worin Q Chrom, Kobalt, Nickel, Eisen oder Mangan darstelit.

5. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, worin M Antimon, Arsen, Bor oder Phosphor darstelit.

6. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, worin {(a) ein Epoxidharz mit mehr als einer endstindigen, direkt an
ein Sauerstoffatom gebundenen Gruppe der Formel

0. .
-cH - c’-cn
l || vii,
g2 RS gt

worin entweder R2 und R4 je fiir ein Wasserstoffatom stehen, wobei R3 dann ein Wasserstoffatom oder eine
Methylgruppe bedeutet oder R2 und R* zusammen -CH,CH;- darstellen, wobei R? dann ein Wasserstoffatom

w T

(L)
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7. Zusammensetzungen nach Anspruch 6, worin Y in der Formel | eine Arengrugpe bedeutet.und als (a) ein
Epoxidharz mit direkt an cycloaliphatische Kohlenstoffatome gebundenen 1,_2-Epox|dgruppe vgrluegt. i

8. Zusammensetzungen nach Anspruch 6 oder 7, enthaltend ferner einen {fatenten Heisshéarter fir das
Epoxidharz. . . .

p9. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, enthaltend 0,5 bis 7,5 Gewichtsteile {b) au_f 100 Gewichtsteile (a).

10. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, enthaltend ferner einen Photo_beschleumger..

11. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, enthaitend den Diglycid_ylather des 2.2-Bls-(4-l-1ydr9xyphe.nyl).
propans (Epoxidgehalt 5,2vatl/kg) und Tricarbonyl-{2-methoxybicyclo-[4.4.0]deca-2,4-dienylium)-eisen-
hexafluorophosphat. )

12. Verfahren zur Ueberfihrung einer mindestens eine 1,2-Epoxidharzgruppe enthalter!den Verbindung b§W.
eines Gemisches solcher Verbindungen in hihermolekulares Material, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Zusammensetzung gemass Anspruch 1 aktinischer Strahlung aussetzt.

13. Verfahren gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass man ) )

a) ein Epoxidharz in Gegenwart einer zur Polymerisation des Epoxidharzes wirksamen Menge einer
Verbindung der Formel | und einer hartenden Menge eines latenten Heissharters fir das Epoxidharz zur
Bildung eines teilweise geharteten B-Stufenproduktes bestrahit, und gegebenenfalls

b) die Zusammensetzung durch Erhitzen aushartet. \

14. Verwendung der Zusammensetzungen gemdss Anspruch 1, als Oberflichenbeschichtungen, in
Druckplatten, in gedruckten Schaltungen, in verstarkten Verbundstoffen und als Klebstoffe.

Claims

1. A polymerisable composition comprising
{a) a compound, or mixture of compounds, containing at least one 1,2-epoxide group,
(b} an effective amount of a salt of the formula

Y--Q--(CO)a MX

where _

Y represents an arene group or a cyclic dienylium group,

Q represents an atom of a d-block transition element

chosen from titanium, vanadium, chromium, manganese, iron, cobalt, nickel, copper; niobium, molybdenum,
ruthenium, rhodium, palladium, silver; tantalum, tungsten, rhenium, osmium, iridium, platinum, and gold,

a is 8 positive integer such that the atom Q has a closed electron shell configuration,

M represents an atom of a metal or metalloid,

nis 4,5, or B, and is one more than the valency of M, and

X represents a fluorine or chlorine stom, with the proviso that if M represents antimony, n is 6, and five of the
symbols X represent fluorine, then one may alternatively represent a hydroxo group.

2. A composition according to claim 1, wherein Y represents an arene hydrocarbon group which is
unsubstituted or substituted by one or more alkoxy groups. _

3. A composition according to claim 1, wherein Y represents a cyclic dienylium group chosen from groups of
the following formulae

15
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where

R? denotes an alkyl group of 1 to 4 carbon atoms, an alkoxy group of 1 to 4 carbon atoms, or an alkyl group
interrrupted by one or more oxycarbonyl groups and containing up to 12 carbon atoms, and

biszero, 1,2; 0r3.

4. A composition according to claim 1, wherein Q represents chromium, cobalt, nickel, iron, or manganese.

5. A composition according to claim 1, wherein M represents antimony, arsenic, boron, or phosphorus.

8. A composition according to claim 1, wherein (8) is an epoxide resin containing more than one group of
formula

o
- CH ~ lc/—\i:}{ VII
| .

directly attached to an atom of oxygen, where either R2 and R4 each represent a hydrogen atom, in which
case R3 denotes a hydrogen atom or a2 methyl group, or R2 and R4 together represent -CH;CH,-, in which case
R; denotes a hydrogen atom. ) .

2. A composition according to claim 1, wherein Y in formula 1 denotes an arene group and (a) is an epoxide
resin having 1,2-epoxide groups directly linked to cycloaliphatic carbon atoms. .

8. A composition according to either of claims 6 or 7, which also contains a latent heat-curing agent for the
epoxide resin. .

9. A composition according to claim 1, containing from 0.5 to 7.5 parts by weight of (b) per 100 parts by
weight of (a). '

10 A composition according to claim 1, which also contains a photoaccelerator.

11. A composition according to claim 1, which contains the diglycidyl ether of 2,2-bis(4-
hydroxyphenyl)propane (epoxide content 5.2 val/kg) and tricarbonyl-{2-methoxybicyclof[4.4.0]deca-24-
dienylium)iron hexafluorophosphate. _

12. A Process for converting a compound containing at least one 1,2-epoxide resin group, or 2 mixture of
such compounds, into high molecular material, which comprises exposing a composition as claimed in claim 1
to actinic radiation.

13. A process according to claim 12, which comprises

a) irradiating an epoxide resin in the presence of a compound of formula | in an amount sufficignt to
polymeric the epoxide resin, and of a latent heat curing agent for the epoxide resin in an amount sufficient to
form a partially cured f-stage product, and, if desired,

b) curing the composition by heating. o

14. Use of a composition as claimed in claim 1 as surface coating, in printing plates, in printed circuits, in

reinforced composites, and as adhesive.
* [ L M S *
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Revendications
1. Compositions polymérisables contenant a) un composé contenant au moins un groupe époxyde-1,2 ou un
mélange de tels composés et b} une quantité efficace d’un sel de formule

o + -

LY -Q - (CO);J MX I

dans laquelle Y représente un groupe aréne ou un groupe diénylium cyclique, Q représente un atome d'un
métal de transition d choisi parmi le titane, le vanadium, le chrome, le manganése, le fer, le cobalt, le nickel, le

. cuivre; le niobium, le molybdéne, le ruthénium, le rhodium, le palladium, I'argent; le tantale, le tungsténe, le

rhénium, I'osmium, I'iridium, le platine et I'or, a est un nombre entier positif tel que ¥'atome Q grésente une
configuration de la couche électronique compléte, M représente un atome de métal ou de métalloide, n est 4, 5
ou 6 et est supérieur de 1 a la valence de M et X est un atome de fluor ou de chlore, sous réserve que, lorsque
M représente de I'antimoine, n est 6, cing des symboles X sont du fluor et I'un peut également représenter un
groupe hydroxo.

2. Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles Y représente un groupe hydrocarboné aréne,
éventuellement substitué par un ou plusieurs groupes alcoxy.

3. Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles Y représente un groupe diénylium cyclique
répondant a 'une des formules suivantes:

1 .
R 1
R
® b Rn>!llllqiiii

u IIt v
1 . i 1
R =3 R
bl + b
v vI

ou R! représente un groupe alkyle avec 1 3 4 atomes de carbone, un groupe alcoxy avec 1 & 4 atomes de
carbone ou un groupe alkyle possédant jusqu’a 12 atomes de carbone interrompu par un ou plusieurs groupes
oxycarbonylesetbest0,1,20u 3. :

4. Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles Q représente le chrome, le cobalt, le nickel, le fer
_ou le manganeése. :

5. Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles M est I'antimoine, I'arsenic, le bore ou le
phosphore. '

6. Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles (a) est une résine époxyde comportant plus d'un
groupe terminal directement lié & un atome d’oxygéne, de formule

' o)
I ’ I Vil
Rz 33 84
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«  dans laquelle R2 et R4 sont chacun un atome d'hydrogéne, auquel cas R3 représente alors un atome
d’hydrogéne ou un groupe méthyle, ou R? et R* représentent ensemble -CH,CH;-, auquel cas R3 représente

\_ralors un atome d’hydroéne.
7. Compositions selon la revendication 6, dans lesquelles Y dans la formule | représente un groupe aréne et
est présent sous forme (a) d’une résine époxyde comportant un groupe époxy-1,2 directement lié a des atomes

5 de carbone cycloaliphatiques.

8. Compositions selon la revendication 6 ou 7, renfermant en outre un durcisseur thermique latent pour la
résine époxyde.

9. Compositions selon la revendication 1, contenant 0,5 a 7,5 parties en poids de (b) pour 100 parties en poids

' de (a).
10 . 10. Compositions selon fa revendication 1, contenant en outre un photo-accélérateur.

11. Compositions selon la revendication 1, contenant I'éther diglycidique du bis-(hydroxy-4 phényl}-2,2
propane (teneur en époxy 52 val/kg) et de Ihexafluorophosphate de tri-carbonyl-(méthoxy-2
bicyclo[4,4,0]décadiéne-2, 4 ylium)fer.

15 12. Procédé de conversion d’'un composé renfermant au moins un groupe époxy-1 2 ou d’un mélange de tel
composés en un matiére de poids moléculaire supérieur, caractérisé en ce qu'on expose une composition
selon la revendication 1 4 un rayonnement actinique.

13. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en ce que

a) on irradie une résine époxyde en présence d'une quantité d'un composé de formule | efficace pour la

-y, polymérisation de la résine époxyde et d’'une quantité durcissante d'un durcisseur thermique latent pour la
__ résine époxyde en vue de la formation d'un produit partiellement durci correspondant au stade B et
: b} on durcit éventuellement la composition par chauffage.
14. Utilisation des composmons selon la revendication 1 comme revétement de surface dans des plaques
d'impression, des circuits umpnmes, des composites renforcés et comme adhésifs.
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