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Herdemiddel og fremgangsmide til fremstilling af epoxidpoly-
addukter.

Premgangsmide til fremstilling af epoxidpolyaddukter ogsi ved
lave herdetemperaturer, hvor der til hrrdning af epoxider med
gennemsnitlig mere end én epoxidgruppe pr. molekyle anvendes
modificerede aktiverede hrrdemidler, der fAs som produkter ved
omgetning af (A) aminoamidforbindelser og/eller aminoimidazolin-
forbindelser og/eller imidazolingruppeholdige aminoamidforbindel-
ser og/eller polyaminforbindelser med (B) mannichbaser, som er
fremkommet ved omsetning af (b1) formaldehyd og (b2) mono- og/el-
ler polyphenoler og (b3) sekundere aminer, under aminombytning og
fraspaltning af sekundezr amin.
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Kondensationsprodukter af monomere eller polymere carbonsyrer
med alkylenpolyaminer i et zkvivalentforhold amin - til car-

boxylgruppe,>1 har laznge veret anvendt som hardere til epo-

xidharpikser.

Fordelene ved disse produkter ligger i, at de med epoxidharpik-
ser fremkomne film er haérdelastiske, at blandingsforholdet med
epoxidharpikser ikke spiller nogen stgrre rolle, og at de er

mindre giftige og mindre flygtige end ligeledes anvendte aminer.

En vis ulempe ved aminoamidhardere ligger i, at de ved heard-
ning under hgj luftfugtighed danner klabrige overflader og
vklare film, og at der ved lave temperaturer ((100C) kun

sker en ufuldstendig hardning.

Overvinding af fugtighedsfglsomheden er mulig ved anvendelse
af de sakaldte amincamidaddukter (DE-AS 1520918). En forbed-
ret hardehastighed ved temperaturer~<10°C er stadig ensket

selv med aminoamidaddukterne.

Der er foretaget talrige forspg pd at opnd tilstrakkelig

lavtemperaturhardning ved tilsatning af eksterne katalysa-

torer.

Der er f.eks. blevet anvendt tertiare aminer, phenoler (bis-
phenol A, nonylphenol, resorcin), toluensulfonsyreester,

triphenylphosphit, idet phenoler indeholdende tertiare amin-
grupper (f.eks. tris-dimethylaminomethyl-phenol) foretrakkes.

En ulempe ved ekstern katalyse er, at den fgrer til, at den
duromere bliver sprgd, og bevirker en sterk forkortelse af
forarbejdningstiden. Desuden var hardningen af tynde lag

ved 5°C/95% luftfugtighed med sddanne systemer ikke tilfreds-

stillende med hensyn til klazbefri overflader.
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I DE-0S 2332177 beskrives som hardemiddel til epoxidharpikser
associater af aminoamid-epoxid-addukter med phenol-formalde-
hyd kondensationsprodukter. Heller ikke disse hardemidler op-
fylder kravene i praksis med hensyn til hardehastighed ved la-
ve temperaturer og kan desuden have et vist indhold af ikke

gnskede frie phenoler.

Det er den foreliggende opfindelses formal at overvinde disse
ulemper og finde et middel, som muligger klabefri hardning af
glycidyltorbindelser med aminoamidhardere ved lave temperaturer
og hgj luftfugtighed, f.eks. ca. 5°C/95% luftfugtighed, men

ogsd ved temperaturer omkring frysepunktet og derunder.

Dette opnds med fremgangsméden ifglge opfindelsen til fremstil-
ling af epoxidpolyaddukter under formgivning ved omsatning af
epoxidforbindelser, som i molekylet i gennemsnit har mere end
én epoxidgruppe, med aminoamidforbindelser og/eller aminoimida-
zolinforbindelser og/eller imidazolingruppeholdige aminoamidfor-
bindelser og/eller polyaminer eventuelt under medanvendelse af
sadvanlige oplgsningsmidler, pigmenter, fyldstoffer, hjazlpe-
stoffer og modificeringsmidler og sadvanlige aminiske harde-
midler, hvilken fremgangsméde er ejendommelig ved, at der som
aminoamidforbindelser og/eller aminoimidazolinforbindelser og/
eller imidazolingruppeholdige aminoamidforbindelser og/eller
polyaminforbindelser anvendes substitutionsprodukter, der er
fremstillet ved omsatning af

A) Aminoamidforbindelser og/eller aminoimidazolinforbindel-
ser og/eller imidazolingruppeholdige aminoamidforbindelser
og/eller polyaminforbindelser, som er kondensationsprodukter
af

al) monocarbonsyrer med 2 til 22 carbonatomer og/eller
a2) polymerisationsprodukter af umazttede hgjere fedtsyrer
med 16-22 carbonatomer og/eller
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ald) copolymerisater af umattede fedtsyrer med 16-22

carbonatomer med aromatiske vinylforbindelser og/eller
a4) addukter af umaettede fedtsyrer med umattede lavere

mono- og dicarbonsyrer og/eller

a%) syrer, der

fremstilles ved omsatning af umattede

fedtsyrer med CO og vand og/eller
ab) epoxiderede umettede hgjere fedtsyrer og/eller

a’7) alifatiske,

araomatiske di-
eller

a8) syrer, der
umaettede mono-

a9) aminosyrer

med polyaminer

hydroaromatiske, aralifatiske og/eller

og polycarbonsyrer med 6-36 carbonatomer og/
fremstilles ved addition af phenoler til
og/eller dicarbonsyrer og/eller

eller lactamer

sasom

aal) polyethylenpolyaminer og/eller

aa2) polypropylenpolyaminer og/eller

aa3) alifatiske

polyaminer og/eller

aa4) cykloalifatiske polyaminer og/eller

aa5) heterocykliske polyaminer og/eller

aab) polyetheraminer

i et forhold mellem aminogrupper og carboxylgrupper pé

3 llog/eller

a 10) polyethylenpolyaminer sdsom diethylentriamin, triethylen-

tetramin, tetraethylenpentamin og/eller

all) polypropylenpolyaminer sdsom de ved cyanethylering af

polyaminer, isar ethylendiamin, og pé&fglgende hydrering

fremkomne polyaminer og/eller
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a 12) alifatiske polyaminer, sasom diaminoethan, diaminopropan,
neopentandiamin, diaminobutan, diaminohexan, 3,3,5(3,5,5)-tri-
methyl-1,6-diaminohexan og/eller

a 13) cykloalifatiske polyaminer sdsom l-amino-3-aminome-
thyl-3,5,5-trimethylcyklohexan (isophorondiamin), 1,4-
diaminocyklohexan og/eller

a 14) heterocykliske polyaminer sdsom N-aminoethylpipera-

zin og/eller

a 15) polyetheraminer sésom 1,12-diamino-4,8-dioxadodecan
og/eller

a 16) aromatiske aminer, og

B) mannichbaser fremstillet ved omsatning af

b 1) formaldehyd med
b 2) mono- og/eller polyphenoler og

b 3) sekundare aminer,

idet omsatningen af A) og B) er sket ved aminombytning og
fraspaltning af sekundart amin.

Opfindelsen angar desuden et hardemiddel eller hazrdemiddel-
blanding til brug ved udforelsen af den navnte fremgangsmade,
og det er ejendommeligt ved, at det er fremstillet ved omsat-
ning af A) og B), hvor A) og B) har den i navnte fremgangsméde

anforte betydning, under aminombytning og fraspaltning af se-
kundare aminer.

Egnede som aminoamider, aminoimidazoliner og imidazolin=
gruppeholdige aminoamider er de forbindelser, der som har=
demidler til epoxidforbindelser hgrer til den kendte tek=
nik, saledes som de f.eks. er kendt fra de tyske patenter
nr. 972.757, 1.074.856, de tyske fremlzggelsesskrifter
1.041.246, 1.089.544, 1.106.495, 1.295.869, 1.250.918, de
britiske patenter nr. 803.517, 810.348, 873.224, 865.656,
956.709, det belgiske patent nr. 593.299, det franske pa=
tent nr. 1.264.244 samt de amerikanske patenter nr.
2.705.223, 2.712.001, 2.881.194, 2.966.478, 3.002.941,
3.062.773 og 3.188.566.
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Som fordelagtige til fremgangsmaden ifglge opfindelsen har
vist sig aminoamider, aminoimidazoliner, og imidazolingrup=
peholdige aminoamider, der fremstilles ved omsatning af

a 1) monocarbonsyrer, sdsom ligekadede eller forgrenede
alkylcarbonsyrer med 2 til 22 carbonatomer iszr med 2

til 4 og 16 til 22, fortrinsvis med 18 C-atomer, s&som
eddikesyre, propionsyre, smgrsyre, capronsyre, caprylsyre,
caprinsyre, laurinsyre, myristinsyre samt is@r de naturli=
ge fedtsyrer sdsom stearinsyre, oliesyre, linolsyre, lino=

lensyre, talgoliefedtsyre eller

a 2) de ved polymerisation af umattede naturlige og synte=
tiske enbasiske alifatiske fedtsyrer med 16 til 22 carbon=
atomer, fortrinsvis 18 carbonatomer, p& kendte mider frem=
stillede sdkaldte dimere fedtsyrer (jf. f.eks. DE-OS-
1.443.938, DE-0OS 1.443.968, DE-PS 2.118.702 og DE-AS
1.280.852). Typiske i handelen varende polymeriserede fedt=

syrer har ca. fglgende sammensatning:

Monomere syrer 5-15 vagt%
Dimere syrer 60-80 vagt¥
Trimere og hgjere

funktionelle syrer 10-35 vagt%.

Der kan dog ogsé anvendes fedtsyrer, hvis trimere eller hg=
jere funktionelle indhold eller hvis dimere me&ngde er blevet
beriget ved egnede destillationsmetoder;eller fedtsyrer, der
er blevet hydreret efter kendte fremgangsmader, eller

a 3) af umattede hgjere fedtsyrer med 16-22, isar 18, car=
bonatomer, eller deres estere med aromatiske vinylforbin=

delser ved copolymerisation fremkomne carbonsyrer (f.eks.

GB-PS 803.517) eller
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a 4) addukter af umzttede hgjere fedtsyrer eller fedtsyre=
estere med umettede lavere mono- eller dicarbonsyrer, hen=
holdsvis —-anhydrider s&som fumarsyre, maleinsyre, malein=
syreanhydrid eller acrylsyre (f.eks. DE-AS 1.295.829, DE-AS
1.420.761, DE-AS 1.272.918) eller

a 5) Syrer, der fremstilles ved omsatning af umettede fedt=
syrer, kulilte og vand (f.eks. Reppe og Kroper, Ann., 582,
side 63-65 (1953), DE-PS 1.006.849) eller

a 6) Epoxiderede umazttede hgjere fedtsyrer (f.eks. DE-AS
1.041.246) eller

a 7) Alifatiske,hydroaromatiske, aralifatiske og aromatiske
di- og polycarbonsyrer med 6 til 36 carbonatomer, isar 6-14
C-atomer, sdsom den homologe rzkke af de mzttede dicarbon=
syrer, isar adipinsyre, azelainsyre, sebazinsyre, samt de=
camethyldicarbonsyre og brassylsyre eller trimethyladipin=
syre (DE-OS 1.745.452) eller de i amerikansk patent nr.

3.993.661 beskrevne C36
tiske dicarbonsyrer: l1,4-cyklohexandicarbonsyre

—dicarbonsyrereller som hydroaroma=

eller som aralifatiske dicarbonsyref,phandeddﬂmgyre

eller som aromatiske dicarbonsyrer, terephthalsyre, isoph=

thalsyre eller

a 8) syrer fremstillet ved addition af phenol eller dettes
substitutionsprodukter til um@ttede monocarbonsyrer (f.eks.
DE-0S 1.543.754) s&som hydroxyphenylstearinsyre eller 2,2-
bis. (hydroxyphenyl)-valerianesyre eller additionsprodukter
af phenol til polycarbonsyrer, sisom dimere fedtsyrer(f.eks.
US-PS 3.468.920) eller

a 9) aminosyrer eller lactamer s&som ‘e-aminocapronsyre el=
ler laurinlactam (f.eks. 1.694.958)

med polyaminer i forholdet amingrupper: carboxylérupper

stgrre end 1.
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I almindelighed anvendes syrerne af de ovennavnte grupper
for sig til kondensation med polyaminerne, men man kan
ogs& anvende blandinger. En sarlig betydning i teknikken
har polyaminoamiderne og polyaminoimidazolinerne af de un=
der a 1) og a 2) navnte monomere eller polymere fedtsyrer,

som derfor fortrinsvis anvendes til fremgangsmaden ifglge

opfindelsen.

Som aminokomponenter, der anvendes ved fremgangsmaden ifgolge
opfindelsen til fremstilling af komponenten A anvendes poly-

aminer sasom

aa 1) polyethylenpolyaminer, sdsom diethylentriamin, tri=
ethylentetramin, tetraethylenpentamin (f.eks. DE-0S

1.543.754) eller

aa 2) polypropylenpolyamin samt de ved cyanethylering af
polyaminer, isar ethylendiamin og pdfglgende hydrering
fremkomne polyaminer (firmaprospekt fra BASF AG, 1976) el=

ler

aa 3) alifatiske polyaminer, sasom diaminoethan, diamino=
propan, diaminobutan, diaminohexan, 3,3,5(3,5,)~trimethyl-

1,6-diaminohexan, eller

aa 4) cykloalifatiske polyaminer, sé&som l-amino-3-amino=
methyl-3,5,5-trimethylcyklohexan (isophorondiamin), 1,4-
diaminocyklohexan (f.eks. DE-AS 1.694.958) eller

aa 5) heterocykliske polyaminer sdsom N-aminoethylpipera=

zin eller

aa 6) polyetheraminer fremstillet ved cyanethylering af
alkanoler med mindst 2 hydroxylgrupper og pafglgende hy=

drering sasom 1,l12-diamino-4,8-dioxadodecan, eller

blandinger af 2 eller flere af de under aa 1) til aa 6)
nevnte aminer. Ifplge opfindelsen anvendes fortrinsvis

de under aa 1) og aa 2) navnte polyaminer.
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Som aminoamider eller imidazolingruppeholdige aminoamider, der
medanvendes ved fremgangsmaden ifolge opfindelsen, egner sig
ligeledes deres addukter med glycidylforbindelser saledes sonm

de f.eks. er kendt fra DE-AS 1.494.525, DE-AS 1.520.918, samt
US-PS 2.970.971.

Som aminkomponenter anvendt til aminombytning med mannich=

baserne anvendes polyaminer sasom

a 10) polyethylenpolyaminer, sasom diethylentriamin, tri=
ethylentetramin, tetraethylenpentamin (f.eks. DE-0S
1.54.754) eller

a 11) polypropylenpolyamin, sasom de ved cyanethylering
af polyaminer, is@r ethylendiamin, og pdfglgende hydrering

fremkomne polyaminer (firmaprospekt fra BASF, 1976) eller

a 12) alifatiske polyaminer sdsom diaminoethan, diaminopro=
pan, neopentandiamin, diaminobutan, diaminohexan, 3,3,5

(3,5,5)-trimethyl-1,6-diaminohexan og/eller

a 13) cykloalifatiske polyaminer sdsom l-amino-3-amino=
methyl-3,5,5-trimethylcyklohexan (isophorondiamin), 1,4-
diaminocyklohexan (f.eks. DE-AS 1.694.958) og/eller

a 14) heterocykliske polyaminer sasom N-aminoethylpipera=

zin og/eller

a 15) polyetheraminer sdsom 1,12-diamino-4,8-dioxadodecan

og/eller polyetheraminer med den almene formel

R 0-CH, - CH ————— NH

X

CH3

hvor x > 2, isar 2-20, y = 2,3,4,09 R en kulbrinterest

med en valens svarende til y og/eller

a 16) aromatiske aminer, eller
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blandinger af to eller flere af de under a 10) til a 16)

navnte aminer. If@glge opfindelsen foretrakkes de under

a 10) og a 1l) navnte polyaminer.

Aminombytningsreaktionen sker, ndr mannichbase og amino=

amid, henholdsvis polyamin eventuelt under medanvendelse

af indifferente oplgsningsmidler, opvarmes under omrgring
til temperaturer > lOOO, fortrinsvis 130 til 18OOC. Den

i lgbet af 0,5 til 3 timer frigjorte sekundare amin destil=
leres ind i et afkglet forlag. Ifplge gaskromatografisk
analyse er den afdestillerede amin sd ren, at den uden vi=
dere oparbejdning igen kan anvendes til fremstilling af

udgangsmannichbasen.

Den sekundare amin md valges sdledes, at der er en tilstrak=
kelig forskel i kogepunkt fra den anvendte polyamin. Hvis
reaktionstemperaturen ligger over polyaminens kogetempera=
tur, mad reaktionsbeholderen have en tilstrakkelig virk=
ningsfuld fraktioneringsopsats for at undgd tab af poly=

amin.

Som mannichbaser skal ifglge den foreliggende opfindelse
forstds omsatningsprodukter af phenoler, formaldehyd og se=
kundeare monoaminer. Som phenoler kan anvendes monophenoler,
sdsom phenol, ortho-, metha-, para-kresol, de isomere xyle=
noler, paratertiar butylphenol, para-nonylphenol, a-naphthol,
B-naphthol samt di- og polyphenoler sdsom resorcinol, hydro-
chinon, 4,4'-dioxydiphenyl, 4,4'-dioxydiphenolether, 4,4'-
dioxydiphenylsulfon, 4,4'-dioxydiphenylmethan, bisphenol A,
samt de som novolakker betegnede kondensationsprodukter af

phenol og formaldehyd.

Som sekundere aminer kan anvendes: dimethylamin, diethyl=
amin, dipropylamin, dibutylamin, piperidin, pyrrolidin,

morpholin og methylpiperazin.

En omfattende opregning af de anvendelige phenoler og
aminer findes i M Tramontini, Syntheses 1973, side 703.
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Med hensyn til fremstillingen af mannichbaserne henvises
ligeledes til dette litteratursted.

Molm@ngderne af formaldehyd og amin pr. mol phenol retter
sig efter antallet af de substitutionsdygtige grupper:

I phenol er det 3, i bisphenol A 4, i paraterti&rbutyl=
phenol 2. '

De ifslae opfindelsen fortrinsvis anvendte mannichbaser er
reaktionsprodukter af phenol eller bisphenol A, formaldehyd

og dimethylamin med 1 til 4 tertiare amingrupper.

Hvis der som phenolkomponent anvendes novolakker, fas der

mannichbaser med 1 til 10 og flere tertizre amingrupper.

Ved omsztningen af mannichbasen med aminoamid.er og/eller
polyaminer kan alle mannichbasens tertieare aminogrupper
ombyttes. Det ifglge opfindelsen anvendte hardemiddel pa
basis af polyaminoamider, aminoimidazoliner og imidazolin=
holdige polyaminoamider indeholder dog mindst é&n tertisr

aminogruppe i molekylet.

De ifglge opfindelsen anvendte hardere kan med sarlig for=
del anvendes, ndr der skal arbejdes ved lave temperaturer
og store relative luftfugtigheder. Dette er iszar tilfeldet -
ved udendgrs anvendelse i byggesektoren, hvor der ved tem=
peraturer pa ca. 5°C m& regnes med relative luftfugtigheder

pa ca. 95%.

Andre anvendelsesomr&der, hvortil hardemidlerne ifglge
opfindelsen til fremstilling af epoxidpolyaddukter med
fordel kan anvendes, ligger i stgbeharpikssektoren, i kla=

pemiddelsektoren samt i fremstillingen af laminater.

De hidtil kendte lavtemperaturhzrdere af phenol, polyamin,
og aldehyd har den ulempe, at de i blanding med de sadvan=
lige epoxidharpikser pa basis af bisphenol A har meget kor=
te forarbejdningstider. Derved begranses pafgringsmulighe=
derne ved fremstilling af oplgsningsmiddelfrie péstrygnin=
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ger. Enlénkomponentpéf¢ring med handen med pensel eller
valse vanskeligggres. En overraskende fordel ved harderne
ifglge opfindelsen bestdr i, at de med sammenlignelig har=
dehastighed som sadvanlige mannichbaser har en tydeligt
langere forarbejdningstid. Derved er forarbejdningsmulig=
hederne i pdstrygningssektoren forbedret betydeligt.

En yderligere fordel ligger i phenolfriheden af harderne
ifglge opfindelsen. Under et toksikologisk synspunkt ma
denne fordel vurderes hgjt i betragtning af phenols gif=

tighed.

Ikke blot bliver handterbarheden og transporten mindre far=
lig. Af duromerer, der fremstilles med sadvanlige phenol=
holdige lavtemperaturhardere, kan der afhengigt af tempera=
turen og indvirkningstiden ekstraheres en stgrre eller mindre
mazngde phenol med vand. Anvendelse af s&danne produkter i
drikkevandsektoren eller levnedsmiddelsektoren er derfor

betznkeligt. Produkterne fremstillet ved fremgangsmaden ifolge
opfindelisen kan derimod med fordel anvendes i drikkevandssek-

toren og levnedsmiddelsektoren.

Den virkning, som kan opnds med hazrderne ifglge opfindel=
sen, og som er baseret pd deres indre aktivering, kunne
ikke forudses, da der alene ved fysiske blandinger af de
enkelte komponenter ikke kan opnis nogen forbedring i ret=

ning af den fundne virkning.

Glycidylforbindelserne, der skal medanvendes ved fremgangsmaden

ifglge opfindelsen, er i handelen varende proddkter med mere end én
epoxidgruppe pr. molekyle, som afledes af monovalente og
polyvalente énkernede og flerkernede phenoler, isar bis=
phenoler sdsom novolakker. En omfangsrig opregning af dis=
se di- eller polyphenoler findes i hé&ndbogen "Epoxidver=
bindungen und Epoxidharze" af A.M. Paquin, Springer Verlag,
Berlin, 1958, kapitel IV, og Lee, Neville "Handbook of
Epoxy Resins”,1967, chapter 2.

Der kan ogsd anvendes blandinger af to eller flere af
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epoxidharpikserne indbyrdes. Fortrinsvis anvendes glyci=
dylforbindelser pad basis af bisphenol A (4,4-dihydroxy-
diphenylpropan-2,2) med epoxidvardier pd 0,4 til 0,55.

Der kan ogsa anvendes blandinger af glycidylforbindelserne
med sakaldte reaktionsdygtige fortyndere som f.eks. mono=
glycidylethere af phenoler. Disse reaktionsdygtige fortyn=
dere tjener i fgrste rakke til viskositetsreduktion og skal
kun anvendes i ringe ma&ngder, da de pavirker de endelige

egenskaber af den duromere ugunstigt.

De som eksempel navnte glycidylforbindelser kan anvendes
bédde til de hardelige kombinationer og til fremstilling af
de ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen medanvendte har=
demiddel-epoxidaddukter.

Hardemiddel og glycidylforbindelser anvendes ved fremgangs=
maden ifglge opfindelsen fortrinsvis i ca. @&kvivalente mang=
der, dvs. beregnet pa aktive aminhydrogenatomer og reaktions=" -
dygtige epoxidgrupper. Det er imidlertid ogsd muligt at an=
vende hardemiddel eller glycidylkomponent i overskud eller
underskud. De anvendte mengder retter sig efter de ¢gnskede
endelige egenskaber af reaktionsproduktet. Sadvanlige kataly=
tiske eller reaktionsdygtige hardere til epoxidharpikser

kan medanvendes ved fremgangsmaden ifglge opfindelsen.

I reglen vil man ga frem pd den mdde, at man tilsatter har=
derne ifglge opfindelsen og de sadvanlige hardere i det
gnskede mangdeforhold, adskilt eller som blanding, til

epoxidforbindelsen.

Man kan imidlertid ogsa ved fremstillingen af harderen
ifglge opfindelsen velge forholdet mellem de komponenter,
der tager del i reaktionen, sédledes at der i reaktions="
blandingen ved siden af harderen ifglge opfindelsen end=
videre foreligger den komponent, der skal fungere som med=

harder.
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Den sarlige fordel ved hardemidlet ifglge opfindelsen lig=
ger i dets udmarkede hardningsforhold ved temperaturer pa
ca. 5% og hgje relative luftfugtighedsvardier pa ca. 95%.
Dette udelukker ikke en anvendelse ved stuetemperatur eller
forhgjede temperaturer alene eller under medanvendelse af

pd dette omrdde sadvanlige hardere, isar aminhzrdere eller
aminoamidhardere.

Alt efter anvendelsesomradet og anvendelsesformalet kan der
til blandingerne, der anvendes ved fremgangsmaden ifelge op-
findelsen, af epoxidharpiks og hardemiddel sattes uorganiske
og/eller organiske tilsatninger, sasom findelt sand, talk,
kieselisyre, lerjord, metaller eller metalforbindelser i span-
form eller pulverform, thixotroperende midier, taveagtige
stoffer som f.eks. asbest og glasstabelfibre, pigmenter, flam-
mehindrende stoffer, oplesningsmidier, farvestoffer, bledge-
ringsmidler, bitumen, mineralolie.

Den i de fgplgende eksempler som et mdl for forarbejdnings=
tiden anfgrte tecamvaerdi mdles pd fglgende made: En glyci=
dylforbindelse pa basis af bisphenol A med en epoxidakvi=
valentvaegt pd 190 og den ifglge opfindelsen anvendte har=
der tempereres hver for sig til 23°%C og blandes s& i stg=
chiometriske m@&ngder. For eksemplerne 1 til 15 bestemmes
den abne tid ifglge Tecam af 250 g af denne blanding ved
23OC, og for eksemplerne 16 til 25 af 110 g af denne blan=
ding. Tecam~vardierne i de fglgende eksempler ligger i om-

radet fra ca. 30 min. (Eks. 22) til ca. 190 min. (Eks. 3),

Eksempel 1.

400 g af et pa basis af monomer fedtsyre og triethylente=
tramin fremstillet imidazolinholdigt amincamid med et amin=
tal pd 375 opvarmes til 145°C med 265 g (1L mol) tri-(di=
methylaminomethyl)-phenol (i det fglgende forkortet DMP 30).
Efter 90 minutter er der fraspaltet 45 g (1 mol) dimethyl=
amin. Reaktionen afbrydes. Der fremkommer et produkt med
fplgende kendetal:
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Amintal 323
Viskositet ved 25°¢ 8,1 Pa . s

Eksempel 2.

240 g aminoamid som 1 eksempel 1 med amintal 375 opvarmes
til ca. 145°C med 80 g (0,3 mol) DMP 30. Efter at der er
fraspaltet 27 g (0,6 mol) dimethylamin (ca. 40 minutter),
afbrydes reaktionen. Det fremkomne produkt har fglgende
kendetal:

Amintal 344 .
Viskositet ved 25°C 11,2 Pa . s
" Eksempel 3.

240 g aminoamid som i eksempel 1 omsattes med 53 g (0,2 mol)
DMP 30. Efter 2 timer har der fraspaltet sig 27 g (0,6 mol)
dimethylamin. Det fremkomne produkt har fglgende kendetal:

Amintal 385
Viskositet ved 25°C 22,9 Pa . s

Eksempel 4.

200 g af et p& basis af dimer fedtsyre og triethylentetra=
min fremstillet aminoamid med amintal 385 opvarmes til
14OOC med 37 g (0,14 mol) DMP 30. Efter 20 minutter, nar
den fraspaltede mangde dimethylamin er 10 g (0,22 mol),
afbrydes reaktionen. Det fremkomne produkt har kendetal=

lene:

Amintal 372
Viskositet ved 75°C 14,4 Pa . s
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Eksempel 5.

200 g af et aminoamid fremstillet pad basis af C8—ClO mono=
carbonsyre og tetraethylenpentamin med amintal 460 opvarmes
i ca. 30 minutter til 140°C med 132 g (0,5 mol) DMP 30.

Efter at 23 g (0,5 mol) dimethylamin er afdestilleret, af=
brydes reaktionen. Det fremkomne produkt har fglgende ken=

detal:

Amintal 418
Viskositet ved 250C 62,4 Pa . s
Eksempel 6.

180 g af et i handelen varende aminoamid pd basis af styro=
liseret fedtsyre med et amintal pd 425 opvarmes til 145%
med 133 g (0,5 mol) DMP 30. Efter 15 minutter har der fra=
spaltet sig 23 g (0,5 mol) dimethylamin. Reaktionen afbry=
des. Det fremkomne produkt har analysevardierne:

Amintal 429
Viskositet ved 25°C 99,4 Pa . s.
Eksempel 7.

138 g af et aminoamid af =-aminocapronsyre og trimethylhe=
xamethylendiamin med et amintal pd 363 og en viskositet

p& 1,55 Pa . s/25°C blev omsat med 26,5 g (0,1 mol) DMP 30.
Ved 140°¢C fraspalter der sig i lgbet af ca. 20 minutter 4,5
g (0,1 mol) dimethylamin. Reaktionen afbrydes. Det frem=

komne produkt har analysevardierne:

Amintal 371
Viskositet ved 25°C 11,6 Pa . S
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Eksempel 8.

66 g (0,52 mol) 2-methyl-3-aminoethylimidazolin blev op=
varmet til 140°C med 92 g (0,35 mol) DMP 30. I lgbet af 15
minutter fraspalter der sig 15,6 g (0,235 mol) dimethyl=
amin. Efter afkg¢ling far man en middelviskos harpiks.

Amintal 618
Viskositet ved 75°C 1,1 Pa . s
Eksempel 9.

40 g af et aminoamid pa basis af monomer fedtsyre og tri=
ethylentetramin med et amintal pd 375 opvarmes til 150°C
med 46 g (0,1 mol) tetra-(dimethylaminomethyl) bisphenol
A, I 1gbet af 20 minutter fraspaltes 4,5 g (0,1 mol) dime=

thylamin. Det fremkomne produkt har analysevardierne:

Amintal 375
Viskositet ved 750C 14,9 Pa . s

Eksempel 10.

200 g af aminoamidet i eksempel 9 omsettes med 167 g (0,5
mol) bis-(dimethylaminomethyl)-nonylphenol ved 150-170°C.
Efter 1 time er der fraspaltet 19 g (0,42 mol) dimethyl=

amin. Reaktionen afsluttes. Det fremkomne produkt har ana=

lysevardiefne:
Amintal 263
Viskositet ved 25°¢ 4,1 Pa . s

Eksempel 11.

220 g af et aminoamid pa basis af Cls-monocarbonsyre, te=
traethylenpentamin og en polypropylenpolyaminblanding med
et amintal pd 370 opvarmes med 132 g (0,5 mol) DMP 30,
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indtil der er fraspaltet 24 g (0,53 mol) dimethylamin. Ef=
ter afkgling far man et produkt med

Amintal 397
Viskositet ved 25°C 33,8 Pa . s

Eksempel 12.

Der blev fremstillet et aminoamid af en ved addition af
acrylsyre til umattet fedtsyre fremkommet dicarbonsyre med
syretal 290 og triethylentetramin, som har et amintal pa
522. 160 g af dett aminoamid og 36 g (0,13 mol) DMP 30 op=
varmes til ca. 140°C. I lgbet af 30 minutter fraspaltes 6
g (0,13 mol) dimethylamin. Produktet har fglgende vardier:

Amintal 500
Viskositet ved 25°%¢C 480 Pa . s

Eksempel 13.

186 g produkt ifglge eksempel 1 omsattes med 14 g phenyl=
glycidylether til et aminoamidaddukt.

Amintal 360
Viskositet ved 25°C 12,9 Pa . s

Eksempel 14.

186 g produkt ifglge eksempel 1 omsattes med 17 g dianhar=
piks p& basis af bisphenol A med en epoxidzkvivalentvagt

p& 190 til et addukt.

Amintal 350
Viskositet 94,3 Pa . s
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Eksempel 15.

Ved blanding af 42,5 vegtdele af produktet ifglge eksem=

pel 1, 42,5 vagtdele aminoamid af dimeriseret fedtsyre og
triethylentetramin med amintal 390 og 15 vagtdele benzyl=
alkohol (fortynder) far man en harder med amintal 300 og

viskositet 3,4 Pa . s/25°C.

100 g af denne hazrder blandes med 100 g epoxidharpiks med
epoxidaekvivalentvaerdi pad 190 og paferes som en tynd film.

Der fas fglgende egenskaber ved hardning.

Stuetemperatur

Forlgb godt
Klabrighed efter 1 dag klazbefri
Udseende glans
Buchholzhdrdhed efter 1 dag 100

Buchholzhardhed efter 7 dage 100
Erichsenuddybning efter 7 dage 7

Ved en stuetemperatur pa 5°¢

Buchholzhdrdhed efter 1 dag 35
Buchholzhédrdhed efter 7 dage 83

Filmen er holdbar overfor vand, 10% natronlud, toluen og
uholdbar overfor methanol, ethanol og 5% eddikesyre.

en
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= Imidazolingruppeholdig aminoamid p& basis af dimer fedt-
syre og triethylentetramin med amintal 375.
= Tris - (dimethylaminomethy?l)-phenol.

C = herder pa basis af en Mannichbase af phenol og trimethyl-

hexamethylendiamin.

= Imidazolingruppeholdig aminoamid pad basis af dimer fedtsyre
og triethylentetramin med amintal 385.

= Aminoamid pa basis af en Cg-Cqg-monocarbonsyre og tetra-
ethylenpentamin. '

= Aminoamid pa basis af styroliseret fedtsyre med et amintal
pad 425,

= Epoxidharpiks p& basis af bisphenol A med en epoxidakvi-

valentvagt p& 190.

Eksempel 16.

398 g (1,5 mol) DMP 30 og 270 g (4,5 mol) ethylendiamin
opvarmes til 120°c. Kogende ethylendiamin kondenseres med
en til 50°C opvarmet fraktioneringsopsats. Dimethylamin
udfryses i en kuldelds. Efter at 196 g (97% af det teore=
tiske) dimethylamin er fraspaltet (efter 5 timer) afbrydes.

Remanensen har fg¢lgende analysevardier:

Amintal 990, viskositet ved 25°C: 30 Pa . s.
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Eksempel 17.

87 g (0,33 mol) DMP 30 og 204 g (1 mol) bis- (aminopropoxy)
butan opvarmes i 2 timer til 140°C til 180°C. Efter fra=
spaltning af 43 g (96% af det teoretiske) dimethylamin fo=
religger der et produkt med et amintal p& 440 og en visko=
sitet ved 25°C pa 3,5 Pa . s.

Eksempel 18.

265 g (1 mol) DMP 30 og 387 g (3 mol) N-aminoethylpipera=
zin opvarmes i 2 timer til 130°C til 160°C. Efter fraspalt=
ning af 135 g (100% af det teoretiske) dimethylamin far
man et ved stuetemperatur hgjviskost produkt med amintal

645.

Eksempel 19.

528 g (2,5 mol) bis-(dimethylaminomethyl)phenol opvarmes
til maksimalt 130°C sammen med 480 g (8,0 mol) ethylendia=
min. Der opfanges 336 g destillat. Derpéa aftrzkker man
ved 7OOC og 3 mm overskydende ethylendiamin. Tilbage bli=
ver et produkt med amintal 780 og en viskositet pa 8,7

o
pa . s ved 25°C.

Eksempel 20.

105 g (0,5 mol) bis (dimethylaminomethyl)phenol opvarmes
£i1 180° C med 131 g (1 mol) dipropylentriamin i lgbet af
2 timer. I en efterindskudt kglefzlde opfanger man 44 g
(98% af det teoretiske) dimethylamin. Det fremkomne pro=
dukt har et amintal p& 865 og en viskositet pad 3,3 Pa . s
ved 25°C.
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Eksempel 21.

136 g (1 mol) xylylendiamin og 105 g (0,5 mol) bis(dime=
thylaminomethyl)phenol opvarmes 1 time til lSSOC, indtil
der fraspaltes 44 g (98% af det teoretiske) dimethylamin.
Det fremkomne produkt har et amintal p& 560 og en viskosi=

tet pd 160 Pa . s ved 25°%¢.

Eksempel 22.

137 g af en blanding af aminopropylethylendiamin og bis
(aminopropyl)ethylendiamin bliver som i de foregdende ek=
sempler omsat med 105 g bis(dimethylaminomethyl)phenol,
indtil der er frigjort 41 g (91% af det teoretiske) dime=
thylamin. Produktet har et amintal pad 940 og en viskositet
pad 3,8 Pa . s ved 25°¢.

Eksempel 23.

174 g (1,5 mol) hexamethylendiamin og 212 g (1 mol) bis
(dimethylaminomethyl)phenol opvarmes i 40 minutter til
140-160°C. Efter at der er fraspaltet 67 g (75% af det
teoretiske) afbrydes reaktionen. Det fremkomne produkt

har en viskositet p& 3,0 Pa . s ved 25°C og et amintal p&

615.

Eksempel 24.

306 g (1,5 mol) 1,4-bis~(aminopropoxy)butan og 265 g

(1 mol) DMP 30 omsattes ved 17OOC (45 minutter), indtil
der er fraspaltet 67 g (50% af det teoretiske)dimethyl=
amin. Produktet, der f8s efter afbrydelse af reaktionen,

har et amintal p& 460 og en viskositet pa 2,7 Pa . s ved
o
25°C.
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Eksempel 25.

180 g af en zkvimolekular blanding af dimethylaminomethyl=
phenol og bis (dimethylaminomethyl)phenol opvarmes til mak=
simalt 130°% med 197 g (1,5 mol) dipropylendiamin. Efter

2 timer er der fraspaltet 67 g (100% af det teoretiske) di=
methylamin. Det fremkomne produkt har et amintal pa 811

og en viskositet pd& 1,5 Pa . s ved 25°¢C.

Sammenligningstabel.

Hardhed ifglge
Phenolind= | Déaselevetid Buchholz
hold egter 1 dag ved
o 5-°C/95% rel.
° fugtighed
Eksempel 16 0 30 ca. 30
Sammenlig= _
ning A 5 27 ikke malelig
Eksempel 19 <1 35 ca. 30
Sammenlig=
ning B 19 22 ikke malelig
Eksempel 25 3 32 ca. 30
Sammenlig=
ning C 19 17 50

Sammenligning A fremstillet af 1 mol phenol, 3 mol EDA og
3 mol formaldehyd

Sammenligning B fremstillet af 1 mol phenol, 2 mol EDA og
2 mol formaldehyd. '

sammenligning C fremstillet af mol phenol, 1 mol dipropy=
lentriamin og 1 mol formaldehyd.
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Eksempel 26.

260 g af et aminoamid (syrebasis epoxideret sojafedtsyre=
methylester-/Cla—fedtsyre med et jodtal pa 150, aminbasis
tetraethylenpentamin/1,12-diamino-4,9-dioxadodekan) med

et amintal pd 550 opvarmes med 105 g (0,5 mol) bis-(dimethyl=
aminomethyl) -phenol i ca. 30 minutter til 140°C, indtil der
er fraspaltet 34 g (75% af det teoretiske) dimethylamin. Man
f&r en middelviskos harpiks med kendetallene: Amintal 493,

viskositet ved 25°c 7,8 Pa s.

Eksempel 27.

230 g af en som pentaethylenhexamin betegnet polyethylenpoly=
aminblanding opvarmes til 150°C med 211 g (1 mol) bis-(di=
methylaminomethyl) -phenol. Efter 1 time er der fraspaltet

88 g (98% af det teoretiske) dimethylamin. Man tilsatter

85 g l-amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethylcyklohexan og far
et produkt med en viskositet pd 0,2 Pa s/25°C.

Patentkrayv

1. Fremgangsméde til fremstilling af epoxidpolyaddukter under
formgivning ved omsatning af epoxidforbindelser,

som i molekylet i gennemsnit har mere end én epoxidgruppe,

med aminoamidforbindelser og/eller aminoimidazolinforbin-
delser og/eller imidazolingruppeholdige aminoamidforbin-
delser og/eller polyaminer eventuelt under medanvendelse af
sadvanlige oplgsningsmidler, pigmenter, fyldstoffer, hjalpe-
stoffer og modificeringsmidler og sazdvanlige aminiske hardemidler,
k endetegnet ved, at der som aminoamidforbindelser
og/eller aminoimidazolinforbindelser og/eller imidazolingruppe-
holdige aminoamidforbindelser og/eller polyaminforbindelser
anvendes substitutionsprodukter, der er fremstillet ved om-

satning af



10

15

20

25

30

35

DK 160768 B

26

A) Aminoamidforbindelser og/eller aminoimidazolinforbindel-
ser og/eller imidazolingruppeholdige aminoamidforbindelser
og/eller polyaminforbindelser, som er kondensationsprodukter
af

al) monocarbonsyrer med 2 til 22 carbonatomer og/eller

a2) polymerisationsprodukter af umsttede hgjere fedtsyrer
med 16-22 carbonatomer og/eller

a3) copolymerisater af umattede fedtsyrer med 16-22 carbonato-
mer med aromatiske vinylforbindelser og/eller

a4) addukter af umattede fedtsyrer med umattede lavere mono-
og dicarbonsyrer og/eller

ad) syrer, der fremstilles ved omsatning af umattede fedt-
syrer med CO og vand og/eller

ab) epoxiderede umattede hgjere fedtsyrer og/eller

a7) alifatiske, hydroaromatiske, aralifatiske og/eller
aromatiske di- og polycarbonsyrer med 6-36 carbonatomer og/
eller

a8) syrer, der fremstilles ved addition af phenoler til
umezttede mono- og/eller dicarbonsyrer og/eller

a9) aminosyrer eller lactamer

med polyaminer sésom

aal) polyethylenpolyaminer og/eller

aa2) polypropylenpolyaminer og/eller
aa3) alifatiske polyaminer og/eller

aa4) cykloalifatiske polyaminer og/eller
aab5) heterocykliske polyaminer og/eller

aab6) polyetheraminer

i et forhold mellem aminogrupper og carboxylgrupper pé

DLl,og/eller

a 10) polyethylenpolyaminer s&som diethylentriamin, tri-

ethylentetramin, tetraethylenpentamin og/eller
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a 11) polypropylenpolyaminer sdsom de ved cyanethylering af
polyaminer, isazr ethylendiamin, og p&fglgende hydrering
fremkomne polyaminer og/eller

a 12) alifatiske polyaminer, sdsom diaminoethan, diamino-
propan, neopentandiamin, diaminobutan, diaminohexan, 3,3,
5(3,5,5)-trimethyl-1,6-diaminohexan og/eller

a 13) cykloalifatiske polyaminer s8som l-amino-3-aminome-
thyl-3,5,5-trimethylcyklohexan (isophorondiamin), 1,4-
diaminocyklohexan og/eller

a 14) heterocykliske polyaminer sdsom N-amincethylpipera-
zin og/eller

a 15) polyetheraminer sdsom 1,12-diamino-4,8-dioxadodecan
og/eller

a 16) aromatiske aminer, og

B mannichbaser fremstillet ved omsatning af

b 1) formaldehyd med
b 2) mono- og/eller polyphenoler og
b 3) sekundare aminer,
idet omsatningen af A) og B) er sket ved aminombytning og

fraspaltning af sekundazr amin.

2. Fremgangsmade 1ifelge krav 1, k ende tegnet ved,
at mannichbaserne b) er kondensationsprodukter af

b 1) formaldehyd og
b 2) phenol eller 4,4'-dihydroxydiphenyipropan-2,2 og
b 3) dimethylamin.

3. Fremgangsmade ifeolge krav 1, Kk endetegnet ved,
at omsatningesprodukterne A) og B) endnu indeholder mindst én

tertiar amingruppe.
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4. Herdemiddel eller hardemiddelblanding af to eller flere
hardemidier til brug ved udfgrelse af fremgangsmaden ifslge
krav 1-3, kendetegnet ved, at det er fremstillet
ved omsatning af A), der har den i krav 1 navnte betydning og
B), der har den i krav 1 navnte betydning under aminombytning

og fraspaltning af sekundare aminer.

5. Herdemiddel ifolige krav 4, k ende tegnet ved, at
omsatningsprodukterne af A) og B) endnu indeholder mindst én

tertiar aminogruppe.
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