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(57) Abstract: The invention relates to hardeners for epoxy resins containing at least one adduct consisting of a primary diamine and
an aromatic monoepoxide, at least one primary diamine and at least one secondary diamine which is free of primary amino groups
and free form hydroxyl groups. Said hardener has a low viscosity and hardens quickly together with the epoxy resins, even in moist,
cold conditions, and without blushing to form films with high hardness and low brittleness. It is particularly suitable for low-
emission, room temperature hardening coatings.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Hérter fiir Epoxidharze, enthaltend mindestens ein Addukt aus einem
priméren Diamin und einem aromatischen Monoepoxid, mindestens ein priméres Diamin und mindestens ein sekunddres Diamin,
welches frei von priméren Aminogruppen und frei von Hydroxylgruppen ist. Der Hérter ist niedrigviskos und hértet zusammen mit
Epoxidharzen auch bei feuchtkalten Bedingungen schnell und ohne Blushing-Effekte zu Filmen von hoher Hérte und geringer
Sprodigkeit. Er ist insbesondere geeignet flir emissionsarme raumtemperaturhértende Beschichtungen.
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HARTER FUR EMISSIONSARME EPOXIDHARZ-PRODUKTE

Technisches Gebiet

Die Erfindung betrifft das Gebiet der Harter fur Epoxidharze, Epoxidharz-Pro-
dukte sowie deren Verwendung, insbesondere als Beschichtungen, Belage
und Anstriche.

Stand der Technik

In Raumtemperatur-hartenden Epoxidharz-Produkten werden als Harter typi-
scherweise aminhaltige Mischungen auf Basis von Epoxid-Amin-Addukten
eingesetzt. Ohne den Einsatz von Verdunnern sind diese meist zu hochviskos,
vor allem fur Beschichtungsanwendungen. Als Verdinner werden insbeson-
dere Benzylalkohol, Glykole oder Alkylphenole verwendet, welche vergleichs-
weise geruchsarm sind und eine gute Vertraglichkeit mit dem Epoxidharz auf-
weisen. Solche Verdunner sind gegenuber Epoxidharzen bei Raumtemperatur
unreaktiv und werden bei der Aushartung nicht in die Harzmatrix eingebaut.
Heutzutage werden aber zunehmend emissionsarme Produkte gewlnscht, die
nach der Aushartung einen geringen Gehalt von durch Verdampfungs- oder
Diffusionsprozesse freisetzbaren Substanzen aufweisen. Flr emissionsarme
Epoxidharz-Produkte kdnnen nicht einbaubare Verdlnner deshalb nur in sehr
geringer Menge oder gar nicht verwendet werden.

Eine andere Mdglichkeit, niedrigviskose Harter auf Basis von Epoxid-Amin-
Addukten zu erhalten, besteht darin, den Amingehalt zu erhdhen, indem ein
Amin-Uberschuss zur Herstellung der Addukte eingesetzt wird oder die Addu-
kte nachtraglich durch Zugabe von Aminen verdinnt werden. Allerdings fuhrt
ein erhdhter Gehalt an primaren Aminen, wie beispielsweise Diethylentriamin,
Isophorondiamin oder Xylylendiamin, bei flachiger Anwendung typischerweise
zu Aushartungsmangeln (,Blushing-Effekten®) wie Tribungen, Flecken, rauer
oder klebriger Oberflache, welche durch Salzbildung der Amine mit Kohlendio-
xid (CO2) aus der Luft verursacht werden und insbesondere bei hoher Luft-
feuchtigkeit und/oder tiefen Temperaturen auftreten. Die Verwendung von se-

kundaren anstelle von primaren Aminen wiederum fuhrt zu langsamer Aus-
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hartung, insbesondere bei tiefen Temperaturen, sowie meist zu einer geringen
Harte.

Aus US 4,751,278 und WO 99/28365 sind spezielle Addukte aus Diaminen und
Monoepoxiden als Harter fur Epoxidharze bekannt, welche bei tiefen Tempera-
turen gut ausharten. Die Addukte werden in Kombination mit Benzylalkohol
und optional einem kleinen primaren Diamin verwendet.

In US 8,063,157 und US 7,683,154 werden Harter auf Basis von niedrigvisko-
sen Epoxid-Amin-Addukten offenbart, welche ohne Zusatz von nichtreaktiven
Verdlnnern verarbeitbar sind. Die Herstellung der beschriebenen Addukte ist
aufwendig, indem das Amin in starkem Uberschuss eingesetzt und anschlies-
send abdestilliert wird. Ohne Abdestillieren des Uberschussigen Amins entste-
hen bei der Aushartung in der Kalte fehlerhafte Oberflachen.

Darstellung der Erfindung

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen Harter fur emissions-
arme Epoxidharz-Produkte zur Verfugung zu stellen, der einfach herstellbar ist,
der niedrigviskos und zusammen mit Epoxidharzen gut verarbeitbar ist und mit
diesen auch bei feuchtkalten Bedingungen schnell und ohne Blushing-Effekte
aushartet und dabei insbesondere Beschichtungen von hoher Harte und Be-
standigkeit ergibt.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass der Harter nach Anspruch 1 diese
Aufgabe sehr gut I6st. Das im Harter nach Anspruch 1 enthaltene Addukt ist
ohne Destillations-Schritt in einem einfachen Verfahren herstellbar. Der Harter
ist so niedrigviskos, dass er mit Epoxidharzen ohne die Hilfe von Verdunnern
gut verarbeitbar ist, auch als selbstverlaufende Epoxidharz-Beschichtungen. Er
bewirkt eine rasche Aushartung ohne Blushing-Effekte, auch bei ungunstigen
Bedingungen, beispielsweise bei 8 °C und hoher Luftfeuchtigkeit und ermoég-
licht Epoxidharz-Beschichtungen von hoher Harte und geringer Sprodigkeit.
Dadurch ist der Harter nach Anspruch 1 besonders geeignet fur Beschichtun-
gen, insbesondere auch fur Boden. Mit dem Harter nach Anspruch 1 sind emis-
sionsarme Epoxidharz-Produkte zugénglich, welche die Bedingungen fiir Oko-
Gutesiegel, beispielsweise nach Emicode (EC1 Plus), AgBB, DIBt, Der Blaue
Engel, AFSSET, RTS (M1) und US Green Building Council (LEED), erfullen
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und gleichzeitig hohen Ansprichen bezlglich Verarbeitungs- und Gebrauchs-
eigenschaften gentgen.

Weitere Aspekte der Erfindung sind Gegenstand weiterer unabhangiger An-
spruche. Besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung sind Ge-

genstand der abhangigen Anspriche.

Wege zur Ausfiihrung der Erfindung

Gegenstand der Erfindung ist ein Harter, geeignet zum Ausharten von Epoxid-

harzen, enthaltend

— mindestens ein Addukt aus mindestens einem primaren Diamin P1 und min-
destens einem aromatischen Monoepoxid,

— mindestens ein primares Diamin P2, und

— mindestens ein sekundares Diamin, welches frei von primaren Aminogrup-
pen und frei von Hydroxylgruppen ist, und bei welchem es sich nicht um 1,3-
Bis(benzylaminomethyl)benzol handelt.

Mit ,Poly“ beginnende Substanznamen wie Polyamin, Polyol oder Polyepoxid
bezeichnen Substanzen, die formal zwei oder mehr der in ihrem Namen vor-
kommenden funktionellen Gruppen pro Molekul enthalten.

Als ,primares Diamin“ wird ein Amin mit zwei primaren Aminogruppen bezeich-
net, welches frei ist von sekundaren Aminogruppen.

Als ,sekundares Diamin® wird ein Amin mit zwei sekundaren Aminogruppen
bezeichnet, welches frei ist von primaren Aminogruppen.

Als ,primare Aminogruppe” wird eine NH,-Gruppe bezeichnet, die an einen
organischen Rest gebunden ist und als ,sekundare Aminogruppe”® wird eine
NH-Gruppe bezeichnet, die an zwei organische Reste, welche auch gemein-
sam Teil eines Rings sein kdnnen, gebunden ist.

Als ,Aminwasserstoff‘ werden die Wasserstoffatome von primaren und sekun-
daren Aminogruppen bezeichnet.

Als ,Aminwasserstoff-Equivalentgewicht” wird der Gewichtsanteil eines Harters
oder eines Amins pro im Harter oder im Amin vorhandenen Aminwasserstoff

bezeichnet.
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Als ,nicht einbaubarer Verdlnner® wird eine in einem Epoxidharz I6sliche und
dessen Viskositat senkende Substanz bezeichnet, welche bei der Aushartung
des Epoxidharzes nicht kovalent in die Harzmatrix eingebaut wird.

Mit dem Begriff ,Viskositat® wird im vorliegenden Dokument die dynamische
Viskositat oder Scherviskositat bezeichnet, welche durch das Verhaltnis zwi-
schen der Schubspannung und der Scherrate (Geschwindigkeitsgefalle) defi-

niert ist und wie in den Ausfuhrungsbeispielen beschrieben bestimmt wird.

Der beschriebene Harter enthalt mindestens ein Addukt aus mindestens einem
primaren Diamin P1 und mindestens einem aromatischen Monoepoxid.
Dieses Addukt weist im Vergleich mit Addukten aus aromatischen Diepoxiden
eine wesentlich geringere Viskositat auf.

Im Vergleich mit Addukten aus aliphatischen Monoepoxiden weist es eine we-
sentlich bessere Vertraglichkeit mit den Gblichen Epoxidharzen auf Bisphenol
A- oder F-Basis auf.

Im Vergleich mit Addukten aus Aminen mit mehr als zwei Aminogruppen, ins-
besondere Polyalkylenaminen wie DETA oder TETA, verursachet der Harter
wesentlich weniger Blushing-Effekte, auch wenn das Addukt ohne Destillati-
ons-Schritt erhalten wurde.

Das Addukt wird hergestellt, indem das Monoepoxid und das Diamin vermischt
und die Epoxidgruppen des Monoepoxids mit Aminogruppen des primaren Di-
amins mit Ublichen Verfahren, insbesondere bei einer Temperatur im Bereich
von 40 bis 120 °C, bevorzugt 40 bis 80 °C, zur Reaktion gebracht werden. Da-
bei werden das Diamin und das Monoepoxid vorteilhaft in einer solchen Menge
eingesetzt, dass das Addukt mindestens eine, bevorzugt mindestens zwei,
Aminwasserstoffe aufweist.

Das Addukt wird bevorzugt hergestellt, indem ein Uberschuss an primérem Di-
amin P1 mit dem Monoepoxid umgesetzt wird und das Uberschissige primare
Diamin P1 anschliessend destillativ entfernt wird.

Besonders bevorzugt wird das Addukt ohne Destillations-Schritt hergestellt,

insbesondere ohne Abdestillieren von unreagiertem primarem Diamin P1. Die-
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se Herstellung ist besonders einfach und bendtigt keine aufwandigen Destil-

lationseinrichtungen.

Bevorzugt ist das Addukt erhaltlich durch Umsetzung des primaren Diamins P1
und des Monoepoxids in einem Molverhaltnis im Bereich von 1/0.8 bis 1/1.5,
insbesondere 1/0.9 bis 1/1.2. Ein solches Addukt ist direkt nach der Herstel-
lung ohne weitere Aufarbeitung, insbesondere ohne Abdestillieren von unrea-
giertem primarem Diamin P1, als Bestandteil des beschriebenen Harters ein-
setzbar.

Ein solches Addukt enthalt als Hauptbestandteil Monoaddukte der Formel (1)
und als Nebenbestandteile Diaddukte der Formel (II) und unreagiertes prima-
res-Diamin P1. Der Begriff ,Addukt® schliesst dabei alle diese Bestandteile ein.

H N—R1—N/\(\R2
2 H (1)
OH
RZ/\/\N—RLN/\/\RZ
H H (1)
OH OH

In den Formeln (1) und (Il) steht
R’ fiir den difunktionellen Rest des primaren Diamins P1 nach Entfernung
seiner beiden primaren Aminogruppen und

R? fiir den Rest des aromatischen Monoepoxids nach Entfernung seiner Epo-

xidgruppe.

Das aromatische Monoepoxid ist bevorzugt der Glycidylether eines Phenols,
insbesondere der Glycidylether von Phenol, Kresol, tert.Butylphenol oder Car-

danol.

Besonders bevorzugt wird das Addukt aus einem Kresylglycidylether erhalten.
Als Kresylglycidylether geeignet sind alle isomeren Kresylglycidylether und Ge-
mische davon, insbesondere kommerziell erhaltliche Typen wie insbesondere
Araldite® DY-K (von Huntsman), Polypox™ R6 (von Dow), Heloxy™ KR (von
Hexion) oder Erisys® GE-10 (von CVC Spec. Chem.). Insbesondere bevorzugt

ist ortho-Kresylglycidylether.
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Ein solches Addukt weist eine besonders gute Vertraglichkeit mit den Ublichen
Epoxidharz-Produkten auf und ermoglicht ausgehartete Filme von hohem
Glanz und hoher Harte.

Als primares Diamin P1 geeignet sind

— aliphatische, cycloaliphatische oder arylaliphatische primare Diamine, ins-
besondere 2,2-Dimethyl-1,3-propandiamin, 1,3-Pentandiamin (DAMP), 1,5-
Pentandiamin, 1,5-Diamino-2-methylpentan (MPMD), 2-Butyl-2-ethyl-1,5-
pentandiamin (C11-Neodiamin), 1,6-Hexandiamin, 2,5-Dimethyl-1,6-hexan-
diamin, 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin (TMD), 1,7-Heptandi-
amin, 1,8-Octandiamin, 1,9-Nonandiamin, 1,10-Decandiamin, 1,11-Undecan-
diamin, 1,12-Dodecandiamin, 1,2-, 1,3- und 1,4-Diaminocyclohexan, Bis(4-
aminocyclohexyl)methan, Bis(4-amino-3-methylcyclohexyl)methan, Bis(4-
amino-3-ethylcyclohexyl)methan, Bis(4-amino-3,5-dimethylcyclohexyl)me-
than, Bis(4-amino-3-ethyl-5-methylcyclohexyl)methan, 1-Amino-3-aminome-
thyl-3,5,5-trimethylcyclohexan (= Isophorondiamin oder IPD), 2- und 4-Me-
thyl-1,3-diaminocyclohexan und Mischungen davon, 1,3- und 1,4-Bis(amino-
methyl)cyclohexan, 2,5(2,6)-Bis(aminomethyl)bicyclo[2.2.1]heptan (NBDA),
3(4), 8(9)-Bis(aminomethyl)tricyclo[5.2.1.0*°|decan, 1,4-Diamino-2,2,6-tri-
methylcyclohexan (TMCDA), 1,8-Menthandiamin, 3,9-Bis(3-aminopropyl)-
2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5]undecan sowie 1,3- und 1,4-Bis(aminomethyl)-
benzol;

— tertiare Aminogruppen aufweisende Polyamine mit zwei primaren aliphati-
schen Aminogruppen, insbesondere N,N’-Bis(aminopropyl)-piperazin, N,N-
Bis(3-aminopropyl)methylamin, N,N-Bis(3-aminopropyl)ethylamin, N,N-Bis(3-
aminopropyl)propylamin, N,N-Bis(3-aminopropyl)cyclohexylamin, N,N-Bis(3-
aminopropyl)-2-ethyl-hexylamin, sowie die Produkte aus der doppelten
Cyanoethylierung und nachfolgender Reduktion von Fettaminen, welche
abgeleitet sind von naturlichen Fettsauren, wie N,N-Bis(3-aminopropyl)do-
decylamin und N,N-Bis(3-aminopropyl)talgalkylamin, erhéltlich als Triameen®
Y12D und Triameen® YT (von Akzo Nobel);

— Ethergruppen-haltige aliphatische primare Diamine, insbesondere Bis(2-
aminoethyl)ether, 3,6-Dioxaoctan-1,8-diamin, 4,7-Dioxadecan-1,10-diamin,



10

15

20

25

30

WO 2014/108305 PCT/EP2013/077703

4,7-Dioxadecan-2,9-diamin, 4,9-Dioxadodecan-1,12-diamin, 5,8-Dioxadode-
can-3,10-diamin, 4,7,10-Trioxatridecan-1,13-diamin und héhere Oligomere
dieser Diamine, Bis(3-aminopropyl)polytetrahydrofurane und andere Poly-
tetrahydrofurandiamine, cycloaliphatische ethergruppenhaltige Diamine aus
der Propoxylierung und nachfolgenden Aminierung von 1,4-Dimethylolcyclo-
hexan, erhaltlich insbesondere als Jeffamine® RFD-270 (von Huntsman), so-
wie Polyoxyalkylendiamine, welche typischerweise Produkte aus der Aminie-
rung von Polyoxyalkylendiolen darstellen und beispielsweise erhaltlich sind
unter dem Namen Jeffamine® (von Huntsman), unter dem Namen Polyether-
amine (von BASF) oder unter dem Namen PC Amine® (von Nitroil). Insbe-
sondere geeignete Polyoxyalkylendiamine sind Jeffamine® D-230, Jeff-
amine® D-400, Jeffamine® D-2000, Jeffamine® EDR-104, Jeffamine® EDR-
148 und Jeffamine® EDR-176, sowie entsprechende Amine von BASF oder
Nitroil.

Davon bevorzugt sind primare Diamine P1 mit einem Molekulargewicht im Be-
reich von 100 bis 200 g/mol, insbesondere primare Diamine P1 ausgewanhlt
aus der Gruppe bestehend aus 1,6-Hexandiamin, 1,5-Diamino-2-methylpentan,
2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, Isophorondiamin, 1,3-Bis(ami-
nomethyl)cyclohexan, 1,4-Bis(aminomethyl)cyclohexan, 2- und 4-Methyl-1,3-di-
aminocyclohexan und Mischungen davon, und 1,3-Bis(aminomethyl)benzol.
Die Addukte aus diesen Diaminen sind besonders gut vertraglich in Epoxid-
harz-Produkten.

Davon besonders bevorzugt sind 1,5-Diamino-2-methylpentan und 2,2,4- und
2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin. Diese Diamine sind asymmetrisch und
weisen zwei unterschiedlich reaktive Aminogruppen auf. Die Addukte aus die-
sen Diaminen sind besonders niedrigviskos und weisen einen besonders nie-
drigen Gehalt an unreagiertem primaren Diamin P1 auf, auch wenn sie ohne
Destillations-Schritt hergestellt sind.

Am meisten bevorzugt ist 1,5-Diamino-2-methylpentan. Dessen Addukte sind
besonders niedrigviskos und gleichzeitig kostengunstig.
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Weiterhin bevorzugt sind primare Diamine P1 ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus 2,2-Dimethyl-1,3-propandiamin, 1,3-Pentandiamin (DAMP), 1,5-
Pentandiamin, 1,5-Diamino-2-methylpentan (MPMD) und 1,6-Hexandiamin.
Diese primaren Diamine P1 sind besonders geeignet fur die Herstellung von
Addukten, bei welchen zur Herstellung ein Amin-Uberschuss eingesetzt wird,
welcher anschliessend an die Adduktierung destillativ entfernt wird.

Davon besonders bevorzugt sind die bezlglich den Aminogruppen unsymme-
trischen Diamine 1,3-Pentandiamin (DAMP) und 1,5-Diamino-2-methylpentan
(MPMD).

Ein besonders bevorzugtes Addukt ist erhaltlich durch Umsetzung von 1,5-Di-
amino-2-methylpentan und einem Kresylglycidylether in einem Molverhaltnis im
Bereich von 1/0.9 bis 1/1.2.

Dieses Addukt ist besonders niedrigviskos und besteht aus kostenglnstigen
Edukten.

Die Adduktierung im diesem Molverhaltnis ergibt als Addukt ein Gemisch aus
vorwiegend Monoaddukt der Formel (l) und geringen Anteilen von Diaddukt der
Formel (lI) und unreagiertem 1,5-Diamino-2-methylpentan.

Eine Adduktierung im Molverhaltnis von ungefahr 1/1 ergibt ein besonders nie-
drigviskoses Addukt.

Eine Adduktierung im Molverhaltnis von ungefahr 1/1.1 oder 1/1.2 ergibt ein
etwas hoherviskoses Addukt, welches einen besonders niedrigen Gehalt an
freiem 1,5-Diamino-2-methylpentan aufweist, was wegen dessen Fllchtigkeit

fur den Verarbeiter vorteilhaft ist.

Der beschriebene Harter enthalt weiterhin mindestens ein primares Diamin P2.
Als primares Diamin P2 geeignet sind dieselben primaren Diamine, die bereits
als geeignete primare Diamine P1 erwahnt wurden.

Bevorzugt ist das primare Diamin P2 nicht identisch mit dem zur Adduktierung

verwendeten primaren Diamin P1.

Bevorzugte primare Diamine P2 weisen ein Molekulargewicht im Bereich von

140 bis 300 g/mol auf. Sie sind insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe be-
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stehend aus Isophorondiamin, 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin,
1,3-Bis(aminomethyl)cyclohexan, 1,4-Bis(aminomethyl)cyclohexan, Bis(4-ami-
nocyclohexyl)methan, Bis(4-amino-3-methylcyclohexyl)methan, 4,7-Dioxade-
can-1,10-diamin, Polyoxypropylendiaminen und cycloaliphatischen ethergrup-
penhaltigen Diaminen aus der Propoxylierung und nachfolgenden Aminierung
von 1,4-Dimethylolcyclohexan. Mit diesen Diaminen P2 werden besonders nie-
drigviskose Harter fir Epoxidharze erhalten, welche besonders gut vertraglich
in Epoxidharz-Produkten sind und eine schnelle Aushartung mit kaum Neigung

zu Blushing-Effekten ermoglichen.

Davon besonders bevorzugt sind die Polyoxypropylendiamine, insbesondere
Jeffamine® D-230 (von Huntsman) und entsprechende Diamine von BASF oder
Nitroil, sowie die cycloaliphatischen ethergruppenhaltigen Diamine aus der
Propoxylierung und nachfolgenden Aminierung von 1,4-Dimethylolcyclohexan,
insbesondere Jeffamine® RFD-270 (von Huntsman).

Diese primaren Diamine sind besonders schwerfllichtig und dadurch flr den

Verarbeiter wenig belastend.

Der beschriebene Harter enthalt weiterhin mindestens ein sekundares Diamin,
welches frei von primaren Aminogruppen und frei von Hydroxylgruppen ist, und
bei welchem es sich nicht um 1,3-Bis(benzylaminomethyl)benzol handelt.

Es bt eine gute verdinnende Wirkung auf das Addukt aus und hat selber
keinerlei Neigung zu Blushing-Effekten.

Als sekundares Diamin bevorzugt sind N,N‘-Dialkylierungsprodukte von prima-
ren Diaminen, wobei das primare Diamin bevorzugt ein Molekulargewicht im

Bereich von 28 bis 300 g/mol aufweist.

Als sekundares Diamin besonders bevorzugt sind N,N‘-Dialkylierungsprodukte
von primaren Diaminen P3, wobei das primare Diamin P3 ausgewanhlt ist aus
der Gruppe bestehend aus 1,6-Hexandiamin, 1,5-Diamino-2-methylpentan,
1,3-Bis(aminomethyl)cyclohexan, 1,4-Bis(aminomethyl)cyclohexan und 1,3-
Bis(aminomethyl)benzol.
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Diese sekundaren Diamine sind niedrigviskos und gut vertraglich in Epoxid-
harz-Zusammensetzungen.

Als sekundares Diamin am meisten bevorzugt sind N,N*-Dialkylierungsproduk-
te von 1,3-Bis(aminomethyl)benzol. Harter mit diesen sekundéaren Diaminen
ermoglichen Epoxidharz-Beschichtungen, welche schnell zu besonders
schonen, nicht-klebrigen Filmen ausharten, insbesondere auch in der Kalte.
Bevorzugt sind die Alkylgruppen in den N,N‘-Dialkylierungsprodukten ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-Phenylethyl, Benzyl, Isobutyl, Hexyl
oder 2-Ethylhexyl.

Diese sekundaren Diamine erméglichen besonders niedrigviskose Harter,
welche gut verarbeitbare Epoxidharz-Zusammensetzungen von hoher Harte

und geringer Sprodigkeit ermoglichen.

Ein besonders bevorzugtes sekundares Diamin ist 1,3-Bis(2-ethylhexylamino-
methyl)benzol. Es ist insbesondere erhaltlich aus der reduktiven Alkylierung
von 1,3-Bis(aminomethyl)benzol und 2-Ethylhexanal.

Dieses sekundare Diamin ist in einem einfachen Prozess in hoher Reinheit
herstellbar. Es ermoglicht Harter von Uberraschend niedriger Viskositat, welche
schnell ausharten und kaum Neigung zu Blushing-Effekten aufweisen. Damit
erhaltliche Epoxidharz-Beschichtungen weisen eine schnelle Aushartung, ins-
besondere auch in der Kélte, eine geringe Vergilbungsneigung und eine sehr

geringe Sprodigkeit auf.

Ein weiteres besonders bevorzugtes sekundares Diamin ist 1,3-Bis(2-phenyl-
ethylaminomethyl)benzol. Es ist kommerziell erhaltlich als Bestandteil von
Gaskamine® 240 (von Mitsubishi Gas Chemical). Dieses sekundare Diamin
ermoglicht Harter mit einer schnellen Aushartung und wenig Neigung zu
Blushing-Effekten.

Ein besonders bevorzugter Harter enthalt
— mindestens ein Addukt aus 1,5-Diamino-2-methylpentan und Kresylglycidyl-
ether,

— mindestens ein primares Diamin P2, und
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— mindestens ein N,N‘-Dialkylierungsprodukt von 1,3-Bis(aminomethyl)benzol,
bei welchem es sich nicht um 1,3-Bis(benzylaminomethyl)benzol handelt,
insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 1,3-Bis(2-ethyl-
hexylaminomethyl)benzol und 1,3-Bis(2-phenylethylaminomethyl)benzol.

Dieser Harter ist besonders niedrigviskos und besonders gut vertraglich mit

Epoxidharzen auf Bisphenol A- oder F-Basis.

Im beschriebenen Harter liegen das Addukt, das primare Diamin P2 und das
sekundare Diamin bevorzugt in einem solchen Verhaltnis vor, dass von der
Gesamtzahl ihrer gegenltber Epoxidgruppen reaktiven Aminwasserstoffe

15 bis 75 % aus dem Addukt,

15 bis 60 % aus dem primaren Diamin P2, und

10 bis 40 % aus dem sekundéaren Diamin stammen.
Ein solcher Harter weist eine besonders niedrige Viskositat auf und hartet
schnell und weitgehend ohne Blushing-Effekte zu ausgeharteten Filmen von

hohem Glanz und hoher Harte.

Im beschriebenen Harter liegen das Addukt, das primare Diamin P2 und das
sekundare Diamin besonders bevorzugt in einem solchen Verhaltnis vor, dass
von der Gesamtzahl ihrer gegentber Epoxidgruppen reaktiven Aminwasser-
stoffe

15 bis 60 % aus dem Addukt,

25 bis 50 % aus dem primaren Diamin P2, und

10 bis 35 %, insbesondere 10 bis 20 %, aus dem sekundaren Diamin

stammen.
Dieser Harter weist eine besonders niedrige Viskositat auf und hartet schnell
und weitgehend ohne Blushing-Effekte zu ausgeharteten Filmen von hohem

Glanz, hoher Harte und besonders geringer Sprodigkeit.

In einer Ausfihrungsform enthalt der beschriebene Harter weiterhin mindes-
tens ein hydroxylgruppenfreies Diamin mit einer primaren und einer sekunda-
ren Aminogruppe, insbesondere N-Butyl-1,2-ethandiamin, N-Hexyl-1,2-ethandi-
amin, N-(2-Ethylhexyl)-1,2-ethandiamin, N-Cyclohexyl-1,2-ethandiamin, 4-Ami-
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nomethyl-piperidin, N-(2-Aminoethyl)piperazin, N-Methyl-1,3-propandiamin, N-
Butyl-1,3-propandiamin, N-(2-Ethylhexyl)-1,3-propandiamin, N-Cyclohexyl-1,3-
propandiamin, 3-Methylamino-1-pentylamin, 3-Ethylamino-1-pentylamin, 3-Cy-
clohexylamino-1-pentylamin, Fettdiamine wie N-Cocoalkyl-1,3-propandiamin
und Produkte aus der Michael-artigen Additionsreaktion von primaren aliphati-
schen Diaminen mit AcrylInitril, Malein- oder Fumarsaurediestern, Citraconsau-
rediestern, Acryl- und Methacrylsaureestern, Acryl- und Methacrylsaureamiden
und Itaconsaurediestern, umgesetzt im Molverhaltnis 1:1, weiterhin Produkte
aus der partiellen reduktiven Alkylierung von primaren Diaminen mit Aldehyden
oder Ketonen, sowie partiell styrolisierte Polyamine, insbesondere Gaskamine®
240 (von Mitsubishi Gas Chemical).

Ein bevorzugtes hydroxylgruppenfreies Diamin mit einer primaren und einer
sekundaren Aminogruppe ist ein N-monoalkyliertes primares Diamin P3, wel-
ches insbesondere bei der Alkylierung eines Diamins P3 mit einer untersto-
chiometrischen Menge des Alkylierungsmittels in Bezug auf die primaren
Aminogruppen des primaren Diamins P3 gebildet wurde.

Ein besonders bevorzugtes hydroxylgruppenfreies Diamin mit einer primaren
und einer sekundaren Aminogruppe ist N-2-Ethylhexyl-1,3-bis(aminomethyl)-
benzol, welches insbesondere zusammen mit 1,3-Bis(2-ethylhexylaminome-
thyl)benzol vorhanden ist. Dieses Diamin ermoglicht niedrigviskose Harter,
welche mit Epoxidharzen besonders schnell und mit nur geringer Neigung zu
Blushing-Effekte zu Filmen von hohem Glanz, hoher Harte und geringer
Vergilbungsneigung ausharten.

Ein weiteres besonders bevorzugtes hydroxylgruppenfreies Diamin mit einer
primaren und einer sekundaren Aminogruppe ist N-2-Phenylethyl-1,3-bis(ami-
nomethyl)benzol, welches als Bestandteil von Gaskamine® 240 (von Mitsubishi
Gas Chemical) kommerziell erhaltlich ist. Dieses Diamin ermoéglicht niedrigvis-
kose Harter, welche mit Epoxidharzen besonders schnell und mit nur geringer
Neigung zu Blushing-Effekte zu Filmen von hohem Glanz und hoher Harte aus-
harten.

In einem solchen Harter liegen das Addukt, das priméare Diamin P2, das sekun-

dare Diamin und das hydroxylgruppenfreie Diamin mit einer primaren und einer
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sekundaren Aminogruppe bevorzugt in einem solchen Verhaltnis vor, dass von
der Gesamtzahl inrer gegentber Epoxidgruppen reaktiven Aminwasserstoffe
10 bis 50 % aus dem Addukt,
15 bis 45 % aus dem primaren Diamin P2, und
20 bis 60 %, insbesondere 20 bis 30 %, aus der Summe aus dem sekun-
daren Diamin und dem hydroxylgruppenfreien Diamin mit einer primaren
und einer sekundaren Aminogruppe stammen.
Ein solcher Harter weist eine niedrige Viskositat auf und hartet mit Epoxidhar-
zen besonders schnell und mit nur geringer Neigung zu Blushing-Effekten zu
ausgeharteten Filmen von hohem Glanz und hoher Harte.

Der Harter kann weiterhin Triamine enthalten, insbesondere Tris(2-amino-
ethyl)amin, Tris(2-aminopropyl)amin oder Tris(3-aminopropyl)amin, sowie
insbesondere Polyoxyalkylentriamine wie insbesondere Jeffamine® T-403,
Jeffamine® T-3000, Jeffamine® T-5000 oder entsprechede Amine von BASF
oder Nitroil.

Der Harter kann weiterhin sekundare Aminogruppen aufweisende Polyamine
mit zwei primaren aliphatischen Aminogruppen enthalten, wie insbesondere 3-
(2-Aminoethyl)aminopropylamin, Bis(hexamethylen)triamin (BHMT), Diethylen-
triamin (DETA), Triethylentetramin (TETA), Tetraethylenpentamin (TEPA),
Pentaethylenhexamin (PEHA) und héhere Homologe linearer Polyethylenami-
ne wie Polyethylenpolyamin mit 5 bis 7 Ethylenamin-Einheiten (sogenanntes
Lnigher ethylenepolyamine®, HEPA), Produkte aus der mehrfachen Cyanoethy-
lierung oder Cyanobutylierung und anschliessender Hydrierung von primaren
Di- und Polyaminen mit mindestens zwei primaren Aminogruppen, wie Dipro-
pylentriamin (DPTA), N-(2-Aminoethyl)-1,3-propandiamin (N3-Amin), N,N’-
Bis(3-aminopropyl)ethylendiamin (N4-Amin), N,N’-Bis(3-aminopropyl)-1,4-di-
aminobutan, N5-(3-Aminopropyl)-2-methyl-1,5-pentandiamin, N3-(3-Amino-
pentyl)-1,3-pentandiamin, N5-(3-Amino-1-ethylpropyl)-2-methyl-1,5-pentan-
diamin und N,N’-Bis(3-amino-1-ethylpropyl)-2-methyl-1,5-pentandiamin.

Der Harter kann weiterhin aromatische Polyamine enthalten, insbesondere m-
und p-Phenylendiamin, 4,4’-, 2,4’ und 2,2’-Diaminodiphenylmethan, 3,3'-Di-
chloro-4,4’-diaminodiphenylmethan (MOCA), 2,4- und 2,6-Toluylendiamin, Mi-
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schungen von 3,5-Dimethylthio-2,4- und -2,6-toluylendiamin (erhaltlich als
Ethacure® 300 von Albermarle), Mischungen von 3,5-Diethyl-2,4- und -2,6-
toluylendiamin (DETDA), 3,3',5,5-Tetraethyl-4,4’-diaminodiphenylmethan (M-
DEA), 3,3',5,5-Tetraethyl-2,2'-dichloro-4,4’-diaminodiphenylmethan (M-CDEA),
3,3’-Diisopropyl-5,5’-dimethyl-4,4’-diaminodiphenylmethan (M-MIPA), 3,3",5,5'-
Tetraisopropyl-4,4’-diaminodiphenylmethan (M-DIPA), 4,4’-Diaminodiphenyl-
sulfon (DDS), 4-Amino-N-(4-aminophenyl)benzolsulfonamid, 5,5’-Methylendi-
anthranilsaure, Dimethyl-(5,5’-methylendianthranilat), 1,3-Propylen-bis(4-
aminobenzoat), 1,4-Butylen-bis(4-aminobenzoat), Polytetramethylenoxid-bis(4-
aminobenzoat) (erhaltlich als Versalink® von Air Products), 1,2-Bis(2-ami-
nophenylthio)ethan, 2-Methylpropyl-(4-chloro-3,5-diaminobenzoat) und tert.Bu-
tyl-(4-chloro-3,5-diaminobenzoat).

Der Harter kann weiterhin zusatzliche Addukte enthalten, insbesondere
Addukte der genannten Polyamine mit Diepoxiden im Molverhaltnis von
ungefahr 2/1, Addukte mit Monoepoxiden im Molverhaltnis von mindestens 1/1,
sowie Umsetzungsprodukte aus Aminen und Epichlorhydrin, insbesondere
jenes von 1,3-Bis(aminomethyl)benzol, kommerziell erhaltlich als Gaskamine®
328 (von Mitsubishi Gas Chemical).

Der Harter kann weiterhin Polyamidoamine enthalten, welche Umsetzungspro-
dukte aus einer ein- oder mehrwertigen Carbonsaure, beziehungsweise deren
Ester oder Anhydride, insbesondere einer Dimerfettsaure, und einem im sto-
chiometrischen Uberschuss eingesetzten aliphatischen, cycloaliphatischen
oder aromatischen Polyamin, insbesondere einem Polyalkylenamin wie bei-
spielsweise DETA oder TETA, darstellen, insbesondere die kommerziell erhalt-
lichen Polyamidoamine Versamid® 100, 125, 140 und 150 (von Cognis), Ara-
dur® 223, 250 und 848 (von Huntsman), Euretek® 3607 und 530 (von Hunts-
man) und Beckopox® EH 651, EH 654, EH 655, EH 661 und EH 663 (von
Cytec).

Der Harter kann weiterhin Phenalkamine, auch Mannich-Basen genannt, wel-
che Umsetzungsprodukte einer Mannich-Reaktion von Phenolen, insbeson-
dere Cardanol, mit Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, und Polyaminen
darstellen, enthalten, insbesondere die kommerziell erhaltlichen Phenalkamine
Cardolite® NC-541, NC-557, NC-558, NC-566, Lite 2001 und Lite 2002 (von
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Cardolite), Aradur® 3440, 3441, 3442 und 3460 (von Huntsman) und Becko-

pox® EH 614, EH 621, EH 624, EH 628 und EH 629 (von Cytec).

Der Harter kann weiterhin Monoamine wie Hexylamin und Benzylamin enthal-

ten.

Der Harter kann weiterhin Mercaptogruppen aufweisende Verbindungen,

enthalten, insbesondere die Folgenden:

— flussige Mercaptan-terminierte Polysulfid-Polymere, bekannt unter dem Mar-
kennamen Thiokol® (von Morton Thiokol; beispielsweise erhaltlich von SPI
Supplies, oder von Toray Fine Chemicals), insbesondere die Typen LP-3,
LP-33, LP-980, LP-23, LP-55, LP-56, LP-12, LP-31, LP-32 und LP-2; sowie
weiterhin bekannt unter dem Markennamen Thioplast® (von Akzo Nobel),
insbesondere die Typen G 10, G112,G131,G1,G 12, G 21,G 22, G 44
und G 4;

— Mercaptan-terminierte Polyoxyalkylen-Ether, erhaltlich beispielsweise durch
Umsetzung von Polyoxyalkylendi- und -triolen entweder mit Epichlorhydrin
oder mit einem Alkylenoxid, gefolgt von Natriumhydrogensulfid;

— Mercaptan-terminierte Verbindungen in Form von Polyoxyalkylen-Derivaten,
bekannt unter dem Markennamen Capcure® (von Cognis), insbesondere die
Typen WR-8, LOF und 3-800;

— Polyester von Thiocarbonsauren, beispielsweise Pentaerythritoltetramercap-
toacetat, Trimethylolpropantrimercaptoacetat, Glykoldimercaptoacetat, Pen-
taerythritoltetra-(3-mercaptopropionat), Trimethylolpropantri-(3-mercaptopro-
pionat) und Glykoldi-(3-mercaptopropionat), sowie die Veresterungsprodukte
von Polyoxyalkylendiolen und -triolen, ethoxyliertem Trimethylolpropan und
Polyester-Diolen mit Thiocarbonsauren wie Thioglykolsaure und 2- oder 3-
Mercaptopropionsaure; und

— weitere Mercaptogruppen aufweisende Verbindungen, wie insbesondere
2,4,6-Trimercapto-1,3,5-triazin, 2,2’-(Ethylendioxy)-diethanthiol (Triethylen-
glykol-dimercaptan) und Ethandithiol.

Der Harter kann weiterhin mindestens einen Beschleuniger enthalten. Als Be-
schleuniger geeignet sind Substanzen, welche die Reaktion zwischen Amino-
gruppen und Epoxidgruppen beschleunigen, insbesondere Sauren oder zu
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Sauren hydrolysierbare Verbindungen, insbesondere organische Carbonsau-
ren wie Essigsaure, Benzoesaure, Salicylsaure, 2-Nitrobenzoesaure, Milchsau-
re, organische Sulfonsauren wie Methansulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure oder
4-Dodecylbenzolsulfonsaure, Sulfonsaureester, andere organische oder anor-
ganische Sauren wie insbesondere Phosphorsaure, oder Mischungen der vor-
genannten Sauren und Saureester; weiterhin tertiare Amine wie insbesondere
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan, Benzyldimethylamin, a-Methylbenzyldimethyl-
amin, Triethanolamin, Dimethyl-aminopropylamin, Imidazole wie insbesondere
N-Methylimidazol, N-Vinylimidazol oder 1,2-Dimethylimidazol, Salze solcher
tertiaren Amine, quaternare Ammoniumsalze, wie insbesondere Benzyltrime-
thylammoniumchlorid, Amidine wie insbesondere 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]un-
dec-7-en, Guanidine wie insbesondere 1,1,3,3-Tetramethylguanidin, Phenole,
insbesondere Bisphenole, Phenol-Harze und Mannich-Basen wie insbeson-
dere 2-(Dimethylaminomethyl)phenol, 2,4,6-Tris(dimethylaminomethyl)phenol
und Polymere aus Phenol, Formaldehyd und N,N-Dimethyl-1,3-propandiamin,
Phosphite wie insbesondere Di- und Triphenylphosphite, sowie Mercaptogrup-
pen aufweisende Verbindungen.

Bevorzugte Beschleuniger sind Salicylsaure und/oder 2,4,6-Tris(dimethylami-
nomethyl)phenol.

Der Harter kann weiterhin mindestens einen nicht einbaubaren Verdinner ent-
halten, insbesondere Xylol, 2-Methoxyethanol, Dimethoxyethanol, 2-Ethoxy-
ethanol, 2-Propoxyethanol, 2-Isopropoxyethanol, 2-Butoxyethanol, 2-Phenoxy-
ethanol, 2-Benzyloxyethanol, Benzylalkohol, Ethylenglykol, Ethylenglykoldime-
thylether, Ethylenglykoldiethylether, Ethylenglykoldibutylether, Ethylenglykol-
diphenylether, Diethylenglykol, Diethylenglykol-monomethylether, Diethylen-
glykol-monoethylether, Diethylenglykol-mono-n-butylether, Diethylenglykol-
dimethylether, Diethylenglykoldiethylether, Diethylenglykoldi-n-butylylether,
Propylenglykolbutylether, Propylenglykolphenylether, Dipropylenglykol, Dipro-
pylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykoldimethylether, Dipropylenglykol-
di-n-butylether, N-Methylpyrrolidon, Diphenylmethan, Diisopropylnaphthalin,
Erdélfraktionen wie zum Beispiel Solvesso®-Typen (von Exxon), Alkylphenole
wie tert.Butylphenol, Nonylphenol, Dodecylphenol und 8,11,14-Pentadecatri-
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enylphenol (Cardanol, aus Cashewschalen-Ol, erhaltlich beispielsweise als
Cardolite NC-700 von Cardolite Corp., USA), styrolisiertes Phenol, Bisphenole,
aromatische Kohlenwasserstoffharze, insbesondere Phenolgruppen-haltige
Typen, alkoxyliertes Phenol, insbesondere ethoxyliertes oder propoxyliertes
Phenol, insbesondere 2-Phenoxyethanol, Adipate, Sebacate, Phthalate, Benz-
oate, organische Phosphor- und Sulfonsaureester und Sulfonamide. Bevorzugt
sind Benzylalkohol, Dodecylphenol, tert.Butylphenol, styrolisiertes Phenol,
ethoxyliertes Phenol und phenolgruppenhaltige aromatische Kohlenwasser-
stoffharze, insbesondere die Novares®-Typen LS 500, LX 200, LA 300 und LA
700 (von Rutgers).

Bevorzugt enthalt der Harter keinen oder nur einen geringen Gehalt an nicht
einbaubaren Verdlnnern, besonders bevorzugt weniger als 25 Gewichts-%,
insbesondere weniger als 10 Gewichts-% und am meisten bevorzugt weniger
als 5 Gewichts-%. Insbesondere werden dem Harter keine nicht einbaubaren

Verdlunner zugesetzt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Epoxidharz-Zusammensetz-
ung, enthaltend mindestens ein Epoxidharz und den vorgangig beschriebenen
Harter.

Als Epoxidharz sind Ubliche technische Epoxidharze geeignet. Diese werden
auf bekannte Art und Weise erhalten, zum Beispiel aus der Oxidation der ent-
sprechenden Olefine oder aus der Reaktion von Epichlorhydrin mit den ent-
sprechenden Polyolen, Polyphenolen oder Aminen.

Als Epoxidharz besonders geeignet sind sogenannte Polyepoxid-Fllssigharze,
im folgenden als ,Flussigharz® bezeichnet. Diese weisen eine Glasubergangs-
temperatur unterhalb von 25°C auf.

Ebenfalls moglich als Epoxidharz sind sogenannte Festharze, welche eine
Glasubergangstemperatur oberhalb von 25°C aufweisen und sich zu bei 25°C

schattfahigen Pulvern zerkleinern lassen.

Geeignete Epoxidharze sind insbesondere aromatische Epoxidharze, insbe-
sondere die Glycidylisierungsprodukte von:
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Bisphenol-A, Bisphenol-F oder Bisphenol-A/F, wobei A flur Aceton und F fur
Formaldehyd steht, welche als Edukte zur Herstellung dieser Bisphenole
dienten. Im Fall von Bisphenol-F kdnnen auch Stellungsisomere vorhanden
sein, insbesondere abgeleitet von 2,4’- und 2,2’-Hydroxyphenylmethan.

Dihydroxybenzol-Derivaten wie Resorcin, Hydrochinon und Brenzkatechin;

— weiteren Bisphenolen oder Polyphenolen wie Bis(4-hydroxy-3-methylphe-

nyl)methan, 2,2-Bis(4-hydroxy-3-methylyphenyl)propan (Bisphenol-C), Bis-
(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)methan, 2,2-Bis(3,5-dimethyl-4-hydroxyphe-
nyl)propan, 2,2-Bis(3,5-dibromo-4-hydroxyphenyl)propan, 2,2-Bis(4-hydro-
xy-3-tert.butylphenyl)propan, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)butan (Bisphenol-B),
3,3-Bis(4-hydroxyphenyl)pentan, 3,4-Bis(4-hydroxyphenyl)hexan, 4,4-Bis(4-
hydroxyphenyl)heptan, 2,4-Bis(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 2,4-Bis-
(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)-
cyclohexan (Bisphenol-Z), 1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclo-
hexan (Bisphenol-TMC), 1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)-1-phenylethan, 1,4-Bis[2-
(4-hydroxyphenyl)-2-propyllbenzol (Bisphenol-P), 1,3-Bis[2-(4-hydroxyphe-
nyl)-2-propyl]benzol (Bisphenol-M), 4,4’-Dihydroxydiphenyl (DOD), 4,4’-Di-
hydroxybenzophenon, Bis(2-hydroxynaphth-1-yl)methan, Bis(4-hydroxy-
naphth-1-yl)methan, 1,5-Dihydroxynaphthalin, Tris(4-hydroxyphenyl)methan,
1,1,2,2-Tetrakis(4-hydroxyphenyl)ethan, Bis(4-hydroxyphenyl)ether und Bis-
(4-hydroxyphenyl)sulfon;

Kondensationsprodukten von Phenolen mit Formaldehyd, die unter sauren
Bedingungen erhalten werden, wie Phenol-Novolaken oder Kresol-Novo-
laken, auch Bisphenol-F-Novolake genannt;

aromatischen Aminen, wie Anilin, Toluidin, 4-Aminophenol, 4,4’-Methylendi-
phenyldiamin, 4,4’-Methylendiphenyldi-(N-methyl)amin, 4,4'-[1,4-Phenylen-
bis(1-methylethyliden)]bisanilin (Bisanilin-P), 4,4'-[1,3-Phenylen-bis(1-me-
thylethyliden)]bisanilin (Bisanilin-M).

Weitere geeignete Epoxidharze sind aliphatische oder cycloaliphatische Poly-

epoxide, insbesondere

Glycidylether von gesattigten oder ungesattigten, verzweigten oder unver-
zweigten, zyklischen oder offenkettigen di-, tri- oder tetrafunktionellen Co-
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bis Csp-Alkoholen, insbesondere Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylengly-
kol, Hexandiol, Octandiol, Polypropylenglykolen, Dimethylolcyclohexan,
Neopentylglykol, Dibromo-neopentylglykol, Rizinusol, Trimethylolpropan,
Trimethylolethan, Pentaerythrol, Sorbit oder Glycerin, sowie alkoxyliertes
Glycerin oder alkoxyliertes Trimethylolpropan,;

— ein hydriertes Bisphenol-A-, -F- oder -A/F-FlUssigharz, beziehungsweise die
Glycidylisierungsprodukte von hydriertem Bisphenol-A, -F oder -A/F;

— ein N-Glycidylderivat von Amiden oder heterocyclischen Stickstoffbasen, wie
Triglycidylcyanurat und Triglycidylisocyanurat, sowie Umsetzungsprodukte
von Epichlorhydrin und Hydantoin.

— Epoxidharze aus der Oxidation von Olefinen, wie insbesondere Vinylcylo-
hexen, Dicyclopentadien, Cyclohexadien, Cyclododecadien, Cyclododeca-

trien, Isopren, 1,5-Hexadien, Butadien, Polybutadien oder Divinylbenzol.

Bevorzugte ist das Epoxidharz ein Flussigharz auf der Basis eines Bisphenols,
insbesondere ein Diglycidylether von Bisphenol-A, Bisphenol-F oder Bisphe-
nol-A/F, wie sie kommerziell beispielsweise von Dow, Huntsman und Hexion
erhaltlich sind. Diese FlUssigharze weisen eine fur Epoxidharze niedrige Visko-
sitat und im ausgeharteten Zustand gute Eigenschaften als Beschichtung auf.
Sie kdnnen gegebenenfalls in Kombination mit Bisphenol A-Festharz oder
Bisphenol-F-Novolak-Epoxidharz vorhanden sein.

Das Epoxidharz kann einen Reaktivverdinner, insbesondere einen mindestens
eine Epoxidgruppe aufweisenden Reaktivverdlunner, enthalten. Als Reaktivver-
dunner geeignet sind beispielsweise die Glycidylether von ein- oder mehrwerti-
gen Phenolen und aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkoholen, wie insbe-
sondere die bereits genannten Polyglycidylether von Di- oder Polyolen, sowie
weiterhin insbesondere Phenylglycidylether, Kresylglycidylether, Benzylglyci-
dylether, p-n-Butyl-phenylglycidylether, p-tert.Butyl-phenylglycidylether, Nonyl-
phenylglycidylether, Allylglycidylether, Butylglycidylether, Hexylglycidylether, 2-
Ethylhexylglycidylether, sowie Glycidylether von naturlichen Alkoholen, wie
zum Beispiel Cg- bis C1o-Alkylglycidylether oder C+,- bis C14-Alkylglycidylether.
Die Zugabe eines Reaktivverdinners zum Epoxidharz bewirkt eine Reduktion
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der Viskositat, sowie eine Reduktion der Glastbergangstemperatur und der

mechanischen Werte.

Gegebenenfalls enthalt die Epoxidharz-Zusammensetzung weitere Bestand-
teile, insbesondere in Epoxidharz-Zusammensetzungen ublicherweise einge-
setzte Hilfs- und Zusatzstoffe, beispielsweise die Folgenden:

— Losemittel, Verdlnner, Filmbildehilfsmittel oder Extender, wie insbesondere
die bereits genannten nicht einbaubaren Verdlnner;

— Reaktivverdunner, insbesondere Epoxidgruppen aufweisende Reaktivver-
dunner, wie sie vorgangig erwahnt wurden, epoxidiertes Sojadl oder Leindl,
Acetoacetatgruppen aufweisende Verbindungen, insbesondere acetoacety-
lierte Polyole, Butyrolakton, Carbonate, Aldehyde, sowie weiterhin Isocyana-
te und Reaktivgruppen-aufweisende Silikone;

— Polymere, insbesondere Polyamide, Polysulfide, Polyvinylformal (PVF),
Polyvinylbutyral (PVB), Polyurethane (PUR), Polymere mit Carboxylgrup-
pen, Polyamide, Butadien-Acrylnitril-Copolymere, Styrol-Acrylnitril-Copoly-
mere, Butadien-Styrol-Copolymere, Homo- oder Copolymere von ungesat-
tigten Monomeren, insbesondere aus der Gruppe umfassend Ethylen, Pro-
pylen, Butylen, Isobutylen, Isopren, Vinylacetat und Alkyl(meth)acrylate, ins-
besondere chlorsulfonierte Polyethylene und Fluor-haltige Polymere, Sulfon-
amid-modifizierte Melamine und gereinigte Montan-Wachse;

— anorganische und organische Fullstoffe, zum Beispiel gemahlene oder ge-
fallte Calciumcarbonate, welche gegebenenfalls mit Fettsauren, insbeson-
dere Stearaten, beschichtet sind, Baryt (Schwerspat), Talke, Quarzmehle,
Quarzsand, Eisenglimmer, Dolomite, Wollastonite, Kaoline, Mica (Kalium-
Aluminium-Silikat), Molekularsiebe, Aluminiumoxide, Aluminiumhydroxide,
Magnesiumhydroxid, Kieselsauren, Zemente, Gipse, Flugaschen, Russ,
Graphit, Metall-Pulver wie Aluminium, Kupfer, Eisen, Zink, Silber oder Stahl,
PVC-Pulver oder Hohlkugeln;

— Fasern, insbesondere Glasfasern, Kohlefasern, Metallfasern, Keramikfasern
oder Kunststofffasern wie Polyamidfasern oder Polyethylenfasern;

— Pigmente, insbesondere Titandioxid und Eisenoxide;

— die vorgenannten Beschleuniger;
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Rheologie-Modifizierer, insbesondere Verdicker oder Antiabsetzmittel;
Haftverbesserer, insbesondere Organoalkoxysilane;

Stabilisatoren gegen Oxidation, Warme, Licht und UV-Strahlung;
flammhemmende Substanzen, insbesondere Aluminiumhydroxid (ATH),
Magnesiumdihydroxid (MDH), Antimontrioxid, Antimonpentoxid, Borsaure
(B(OH)3), Zinkborat, Zinkphosphat, Melaminborat, Melamincyanurat, Ammo-
niumpolyphosphat, Melaminphosphat, Melaminpyrophosphat, polybromierte
Diphenyloxide oder Diphenylether, Phosphate wie insbesondere Diphenyl-
kresylphosphat, Resorcinol-bis(diphenylphosphat), Resorcinol-diphosphat-
Oligomer, Tetraphenylresorcinoldiphosphit, Ethylendiamindiphosphat und
Bisphenol-A-bis(diphenylphosphat), Tris(chloroethyl)phosphat, Tris(chloro-
propyl)phosphat und Tris(dichloroisopropyl)phosphat, Tris[3-bromo-2,2-
bis(bromomethyl)propyllphosphat, Tetrabromo-Bisphenol-A, Bis(2,3-di-
bromopropylether) von Bisphenol A, bromierte Epoxidharze, Ethylen-bis-
(tetrabromophthalimid), Ethylen-bis(dibromonorbornandicarboximid), 1,2-
Bis(tribromophenoxy)ethan, Tris(2,3-dibromopropyl)isocyanurat, Tribromo-
phenol, Hexabromocyclododecan, Bis(hexachlorocyclopentadieno)cyclo-
octan und Chlorparaffine;

oberflachenaktive Substanzen, insbesondere Netzmittel, Verlaufsmittel, Ent-
IGftungsmittel und Entschaumer;

Biozide, wie beispielsweise Algizide, Fungizide oder das Pilzwachstum hem-

mende Substanzen.

Bevorzugt enthalt die Epoxidharz-Zusammensetzung weitere Hilfs- und Zu-

satzstoffe, insbesondere Netzmittel, Verlaufsmittel, Entschdumer, Stabilisato-

ren, Pigmente und Katalysatoren, insbesondere Salicylsaure oder 2,4,6-

Tris(dimethylaminomethyl)phenol.

Bevorzugt enthalt die Epoxidharz-Zusammensetzung keinen oder nur einen

geringen Gehalt an nicht einbaubaren Verdunnern, besonders bevorzugt we-

niger als 10 Gewichts-%, insbesondere weniger als 5 Gewichts-%, am meisten

bevorzugt weniger als 2 Gewichts-%.
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In der Epoxidharz-Zusammensetzung liegt das Verhaltnis der Anzahl von ge-
genuber Epoxidgruppen reaktiven Gruppen gegenuber der Anzahl Epoxidgrup-
pen bevorzugt im Bereich von 0.5 bis 1.5, insbesondere 0.7 bis 1.2.

Die in der Epoxidharz-Zusammensetzung vorhandenen Aminwasserstoffe und
gegebenenfalls vorhandene weitere gegentber Epoxidgruppen reaktive Grup-
pen reagieren mit den Epoxidgruppen unter deren Ringoffnung (Additionsreak-
tion). Als Ergebnis dieser Reaktionen polymerisiert die Zusammensetzung und
hartet schliesslich aus. Dem Fachmann ist bekannt, dass primare Aminogrup-
pen gegenuber Epoxidgruppen difunktionell sind und eine primare Aminogrup-

pe somit als zwei gegenluber Epoxidgruppen reaktive Gruppen zahilt.

Insbesondere ist die Epoxidharz-Zusammensetzung eine zweikomponentige
Zusammensetzung, bestehend aus

(i) einer Harz-Komponente enthaltend mindestens ein Epoxidharz und

(il) einer Harter-Komponente enthaltend den beschriebenen Harter.

Die Komponenten der zweikomponentigen Zusammensetzung werden jeweils
in einem eigenen Gebinde gelagert. Weitere Bestandteile der zweikomponenti-
gen Epoxidharz-Zusammensetzung konnen als Bestandteil der Harz- oder der
Harter-Komponente vorhanden sein, wobei gegenuber Epoxidgruppen reaktive
weitere Bestandteile bevorzugt ein Bestandteil der Harter-Komponente sind.
Ein geeignetes Gebinde zum Lagern der Harz- oder der Harter-Komponente ist
insbesondere ein Fass, ein Hobbock, ein Beutel, ein Eimer, eine Blchse, eine
Kartusche oder eine Tube. Die Komponenten sind lagerfahig, das heisst, dass
sie vor ihrer Anwendung wahrend mehreren Monaten bis zu einem Jahr und
langer aufbewahrt werden kdnnen, ohne dass sie sich in ihren jeweiligen Ei-
genschaften in einem fur ihren Gebrauch relevanten Ausmass verandern. Zur
Anwendung der zweikomponentigen Epoxidharz-Zusammensetzung werden
die Harz- und die Harter-Kkomponente kurz vor oder wahrend der Applikation
miteinander vermischt. Das Mischungsverhaltnis zwischen den beiden Kompo-
nenten wird bevorzugt so gewahlt, dass die gegentber Epoxidgruppen reak-
tiven Gruppen der Harter-Komponente in einem geeigneten Verhaltnis zu den
Epoxidgruppen der Harz-Komponente stehen, wie vorgangig beschrieben. In
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Gewichtsteilen liegt das Mischungsverhaltnis zwischen der Harz-Komponente
und der Harter-Komponente Ublicherweise im Bereich von 1:10 bis 10:1.

Die Vermischung der beiden Komponenten erfolgt mittels eines geeigneten
Verfahrens; sie kann kontinuierlich oder batchweise erfolgen. Falls das Vermi-
schen vor der Applikation erfolgt, muss darauf geachtet werden, dass zwischen
dem Vermischen der Komponenten und der Applikation nicht zu viel Zeit ver-
geht, da es dadurch zu Stérungen, wie beispielsweise einem verlangsamten
oder unvollstandigen Aufbau der Haftung zum Substrat, kommen kann. Die
Vermischung erfolgt insbesondere bei Umgebungstemperatur, welche typi-
scherweise im Bereich von etwa 5 bis 50°C, bevorzugt bei etwa 10 bis 30°C,
liegt.

Mit der Vermischung der beiden Komponenten beginnt die Aushartung durch
chemische Reaktion, wie vorgangig beschrieben. Die Aushartung erfolgt insbe-
sondere bei Umgebungstemperatur. Sie erstreckt sich typischerweise Uber
einige Tage bis Wochen, bis sie unter den gegebenen Bedingungen weitge-
hend abgeschlossen ist. Die Dauer hangt unter anderem von der Temperatur,
der Reaktivitat der Bestandteile und deren Stéchiometrie sowie der Gegenwart
von Beschleunigern ab.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist somit auch eine ausgehartete Zu-
sammensetzung erhalten aus der Aushartung einer Epoxidharz-Zusammen-

setzung wie im vorliegenden Dokument beschrieben.

Die Applikation der Epoxidharz-Zusammensetzung erfolgt auf mindestens ein

Substrat, wobei die Folgenden besonders geeignet sind:

— Glas, Glaskeramik, Beton, Mortel, Backstein, Ziegel, Gips und Natursteine
wie Granit oder Marmor;

— Metalle und Legierungen, wie Aluminium, Eisen, Stahl und Buntmetalle,
inklusive oberflachenveredelte Metalle und Legierungen, wie verzinkte und
verchromte Metalle;

— Leder, Textilien, Papier, Holz, mit Harzen, beispielsweise Phenol-, Melamin-
oder Epoxidharzen, gebundene Holzwerkstoffe, Harz-Textil-Verbundwerk-

stoffe und weitere sogenannte Polymer-Composites;
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— Kunststoffe, insbesondere Hart- und Weich-PVC, ABS, Polycarbonat (PC),
Polyamid (PA), Polyester, PMMA, Epoxidharze, PUR, POM, PO, PE, PP,
EPM und EPDM, wobei die Kunststoffe gegebenenfalls mittels Plasma,
Corona oder Flammen oberflachenbehandelt sind;

— Faserverstarkte Kunststoffe, wie Kohlefaser-verstarkte Kunststoffe (CFK),
Glasfaser-verstarkte Kunststoffe (GFK) und Sheet Moulding Compounds
(SMC);

— beschichtete Substrate, wie pulverbeschichtete Metalle oder Legierungen;

— Farben und Lacke.

Die Substrate kdnnen bei Bedarf vor dem Applizieren der Epoxidharz-Zusam-

mensetzung vorbehandelt werden. Derartige Vorbehandlungen umfassen ins-

besondere physikalische und/oder chemische Reinigungsverfahren, beispiels-
weise Schleifen, Sandstrahlen, Kugelstrahlen, Bursten und/oder Abblasen, so-
wie weiterhin Behandeln mit Reinigern oder Losemitteln oder das Aufbringen

eines Haftvermittlers, einer Haftvermittlerlosung oder eines Primers.

Die beschriebene Epoxidharz-Zusammensetzung ist vorteilhaft verwendbar als
Faserverbundwerkstoff (Composite), Vergussmasse, Dichtstoff, Klebstoff, Be-
lag, Beschichtung, Anstrich, Lack, Versiegelung, Grundierung oder Primer.
Insbesondere verwendbar ist sie als Vergussmasse, Dichtstoff und Klebstoff,
wie beispielsweise als Elektrovergussmasse, Abdichtungsmasse, Karrosserie-
klebstoff, Sandwichelementklebstoff, Halbschalenklebstoff, beispielsweise fur
Rotorblatter von Windkraftanlagen, Brickenelementklebstoff oder Veranke-
rungsklebstoff; sowie weiterhin als Belag, Beschichtung, Anstrich, Lack, Ver-
siegelung, Grundierung und Primer fur Bau- und Industrieanwendungen, wie
insbesondere als Bodenbelag und Bodenbeschichtung fir Innenraume wie
Blros, Industriehallen, Turnhallen oder Kihlraume, oder im Aussenbereich fur
Balkone, Terrassen, Parkdecks, Bricken oder Dacher, als Schutzbeschichtung
fur Beton, Zement, Metalle, Kunststoffe oder Holz, beispielsweise zur Oberfla-
chenversiegelung von Holzkonstruktionen, Fahrzeugen, Ladeflachen, Tanks,
Silos, Schachten, Rohrleitungen, Pipelines, Maschinen oder Stahlkonstruk-
tionen, beispielsweise von Schiffen, Piers, Offshore-Plattformen, Schleusen-
toren, Wasserkraftwerken, Flussbauten, Schwimmbadern, Windkraftanlagen,
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Brlcken, Kaminen, Kranen oder Spundwanden; sowie weiterhin als Voran-
strich, Haftanstrich, Korrosionsschutz-Primer oder zur Hydrophobierung von
Oberflachen. Auf die vollstandig oder teilweise ausgehartete Epoxidharz-Zu-
sammensetzung kann insbesondere bei inrer Verwendung als Beschichtung,
Belag oder Anstrich eine weitere Beschichtung, ein weiterer Belag, oder ein
weiterer Anstrich appliziert werden, wobei es sich bei dieser weiteren Schicht
ebenfalls um eine Epoxidharz-Zusammensetzung handeln kann, aber auch um
ein anderes Material, insbesondere um eine Polyurethan- oder Polyharnstoft-

Beschichtung.

Besonders vorteilhaft verwendbar ist die beschriebene Epoxidharz-Zusammen-
setzung als Beschichtung. Als Beschichtung werden dabei flachig aufgebrach-
te Belage aller Art verstanden, insbesondere auch Anstriche, Lacke, Versiege-
lungen, Grundierungen und Primer, wie vorgangig beschrieben. Insbesondere
vorteilhaft verwendbar ist die beschriebene Epoxidharz-Zusammensetzung in
emissionsarmen Produkten mit Oko-Glitesiegeln, beispielsweise nach Emi-
code (EC1 Plus), AgBB, DIBt, Der Blaue Engel, AFSSET, RTS (M1) und US
Green Building Council (LEED).

Als Beschichtung wird die Epoxidharz-Zusammensetzung vorteilhaft in einem
Verfahren zum Beschichten verwendet, wobei sie eine flussige Konsistenz mit
niedriger Viskositat und guten Verlaufseigenschaften aufweist und insbeson-
dere als selbstverlaufende Beschichtung auf Gberwiegend ebene Flachen oder
als Anstrich appliziert werden kann. Bevorzugt weist die Epoxidharz-Zusam-
mensetzung bei dieser Applikation unmittelbar nach dem Vermischen der
Harz- und der Harter-Komponente eine Viskositat, gemessen bei 20°C, im Be-
reich von 300 bis 2'000 mPa-s, bevorzugt im Bereich von 300 bis 1'500 mPa-s,
besonders bevorzugt im Bereich von 300 bis 1'200 mPa-s, auf. Die vermischte
Zusammensetzung wird innerhalb der Verarbeitungszeit flachig als dinner Film
mit einer Schichtdicke von typischerweise etwa 50 um bis etwa 5 mm auf ein
Substrat appliziert, typischerweise bei Umgebungstemperatur. Die Applikation
erfolgt insbesondere durch Aufgiessen auf das zu beschichtende Substrat und

anschliessendem gleichmassigem Verteilen mit Hilfe beispielsweise eines Ra-
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kels oder einer Zahntraufel. Die Applikation kann aber auch mit einem Pinsel
oder Roller oder als Spritzapplikation erfolgen, beispielsweise als Korrosions-
schutzbeschichtung auf Stahl.

Bei der Aushartung entstehen typischerweise weitgehend klare, glanzende und
nichtklebrige Filme von hoher Harte und geringen Sprodigkeit, welche eine gu-
te Haftung zu verschiedensten Substraten aufweisen.

Eine Film von hoher Harte und geringer Sprodigkeit weist bevorzugt eine Ko-
nigsharte (Pendelharte nach Konig, gemessen nach DIN EN ISO 1522) im Be-
reich von 100 bis 200 s, insbesondere 120 bis 180 s, auf. Eine noch hdhere
Konigsharte weist typischerweise auch eine erhdhte Sprodigkeit auf, und eine
geringere Konigsharte ist zu weich fur viele Beschichtungsanwendungen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Artikel enthaltend eine ausge-
hartete Zusammensetzung, erhalten durch die Aushartung der beschriebenen
Epoxidharz-Zusammensetzung. Die ausgehartete Zusammensetzung liegt
dabei insbesondere in Form einer Beschichtung vor.

Die beschriebene Epoxidharz-Zusammensetzung zeichnet sich durch vorteil-
hafte Eigenschaften aus. Sie ist niedrigviskos und hartet auch bei feuchtkalten
Bedingungen schnell und weitgehend ohne Blushing-Effekte aus, wobei nicht-
klebrige klare Filme von hoher Harte und geringer Sprodigkeit entstehen, sogar
mit geringen Anteilen oder ganz ohne die Verwendung von nicht einbaubaren
Verdlunnern, und insbesondere auch mit nur geringen Anteilen oder ganz ohne
die Verwendung von fllchtigen primaren Diaminen. Mit der beschriebenen
Epoxidharz-Zusammensetzung sind insbesondere emissionsarme Epoxidharz-
Produkte zuganglich, welche die Bedingungen flr viele Oko-Giitesiegel erflillen
und gleichzeitig hohen Ansprichen bezuglich Arbeitssicherheit, Verarbeitungs-
und Gebrauchseigenschaften gentgen. Durch geschicktes Verwenden von
flichtigen primaren Diaminen in Form des Adduktes und/oder in N,N’-
dialkylierter Form, kombiniert mit weniger fluchtigen primaren Diaminen, sind
insbesondere kostenglnstige, in der Epoxidharz-Industrie bekannte und
bewahrte primare Diamine, wie insbesondere MPMD oder MXDA, verwendbar,
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welche in freier Form aufgrund von immer strengeren Vorschriften in immer

geringeren Mengen toleriert werden.

Beispiele

Im Folgenden sind Ausfuhrungsbeispiele aufgefuhrt, welche die beschriebene
Erfindung naher erlautern sollen. Selbstverstandlich ist die Erfindung nicht auf
diese beschriebenen Ausfuhrungsbeispiele beschrankt.

LAHEW® steht fur das Aminwasserstoff-Equivalentgewicht.

LEEW* steht fur das Epoxid-Equivalentgewicht.

,MGC" stenht fur ,Mitsubishi Gas Chemical®.

,sek. Diamin® steht fur ,sekundéares Diamin®.

1. Beschreibung der Messmethoden

Die Viskositat wurde auf einem thermostatisierten Kegel-Platten-Viskosimeter
Rheotec RC30 (Kegeldurchmesser 50 mm, Kegelwinkel 1°, Kegelspitze-Plat-
ten-Abstand 0.05 mm, Scherrate 10 s™') gemessen.

Der Amingehalt, das heisst der totale Gehalt an Aminogruppen in den herge-
stellten Verbindungen, wurde titrimetrisch bestimmt (mit 0.1N HCIO4 in Eises-

sig, gegen Kristallviolett) und ist stets angegeben in mmol N/g.

2. verwendete kommerzielle Substanzen:

Araldite® DY-K: (von Huntsman), Kresylglycidylether, EEW ca. 182 g/Eq

Araldite® DY-P: (von Huntsman), p-tert.Butylphenylglycidylether, EEW ca.
233 g/Eq

Araldite® GY 250: (von Huntsman), Bisphenol-A-Diglycidylether,EEW ca.
187.5 g/Eq

Araldite® DY-E: (von Huntsman), Monoglycidylether eines C12- bis C14-
Alkohols, EEW ca. 290 g/Eq

Ancamine® K 54:  (von Air Products), 2,4,6-Tris(dimethylaminomethyl)phenol
Dytek® A: (von Invista),1,5-Diamino-2-methylpentan

Dytek® EP: (von Invista),1,3-Pentandiamin
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Vestamin® TMD:  (von Evonik), 2,2,4- und 2,4,4-Trimethylhexamethylendi-
amin, AHEW ca. 39.6 g/Eq, abgekurzt “TMD”

1,3-BAC: (von MGC), 1,3-Bis(aminomethyl)cyclohexan, AHEW ca.
35.5 g/Eq, abgekurzt “3BAC”

MXDA: (von MGC), 1,3-Bis(aminomethyl)benzol, abgekurzt
“‘“MXDA”

DETA: (von Huntsman), Diethylentriamin

Gaskamine® 240.  (von MGC), styrolisiertes 1,3-Bis(aminomethyl)benzol,
AHEW ca. 103 g/Eq, abgekurzt “240°

Jeffamine® RFD-  (von Huntsman), cycloaliphatisches ethergruppenhaltiges

270: Diamin aus der Propoxylierung und nachfolgenden Aminie-
rung von 1,4-Dimethylolcyclohexan, mittleres Molekular-
gewicht ca. 270 g/mol, AHEW ca. 67 g/Eq, abgekurzt “RFD”

Jeffamine® EDR- (von Huntsman), 4,7-Dioxa-1,10-decandiamin,
176: AHEW ca. 44 g/Eq, abgekurzt “EDR”

Jeffamine® D-230: (von Huntsman), Polyoxypropylendiamin mit mittlerem Mo-
lekulargewicht ca. 240 g/mol, AHEW ca. 60 g/Eq, abgekulrzt
“‘D230”

Jeffamine® XTA-  (von Huntsman), 1,4-Bis(aminomethyl)cyclohexan, AHEW
801: ca. 39.5 g/Eq, abgekulrzt “4BAC”

Vestamin® IPD: (von Evonik), ); Isophorondiamin, AHEW ca. 42.6 g/Eq,
abgekurzt “IPD”

Amicure® PACM:  (von Air Products), 4,4‘-Diaminodicyclohexylmethan,
AHEW ca. 52.5 g/Eq, abgekurzt “PACM’

Baxxodur™ EC (von BASF), 3,3'-Dimethyl-4,4'-diaminodicyclohexylmethan,
331: AHEW ca. 61 g/Eq, abgekurzt “EC331”

3. Herstellung von Addukten:
Addukt A-1:
182.0 g (1 mol) Araldite® DY-K wurden mit 116.0 g (1 mol) Dytek® A gut ver-

mischt, in einem verschlossenen Gefass wahrend 2 Stunden auf 60 °C aufge-

heizt und anschliessend auf Raumtemperatur abgekuhlt und verschlossen auf-
bewahrt. Es wurde eine klare, leicht gelbliche Flussigkeit mit einer Viskositat
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bei 20 °C von 5.8 Pa's, einer Aminzahl von 377 mg KOH/g und einem
theoretischen AHEW von ca. 99.4 g/Eq erhalten.

Addukt A-2:

Wie fiir Addukt A-1 beschrieben wurden 200.2 g (1.1 mol) Araldite® DY-K mit
116.0 g (1 mol) Dytek® A umgesetzt. Es wurde eine klare, leicht gelbliche
FlUssigkeit mit einer Viskositat bei 20 °C von 13.1 Pa's, einer Aminzahl von
355 mg KOH/g und einem theoretischen AHEW von ca. 109.1 g/Eq erhalten.

Addukt A-3:

Wie fiir Addukt A-1 beschrieben wurden 182.0 g (1 mol) Araldite® DY-K mit
158.3 g (1 mol) Vestamin® TMD umgesetzt. Es wurde eine klare, leicht
gelbliche FlUssigkeit mit einer Viskositat bei 20 °C von 6.4 Pa:s, einer
Aminzahl von 332 mg KOH/g und einem theoretischen AHEW von ca. 113.4
g/Eq erhalten.

Addukt A-4:

Wie fiir Addukt A-1 beschrieben wurden 182.0 g (1 mol) Araldite® DY-K mit
142.0 g (1 mol)1,3-BAC umgesetzt. Es wurde eine klare, leicht gelbliche Flus-
sigkeit mit einer Viskositat bei 20 °C von 74.8 Pa-s, einer Aminzahl von 347 mg
KOH/g und einem theoretischen AHEW von ca. 108.0 g/Eq erhalten.

Addukt A-5:

Wie fiir Addukt A-1 beschrieben wurden 182.0 g (1 mol) Araldite® DY-K mit
136.2 g (1 mol) MXDA umgesetzt. Es wurde eine klare, leicht gelbliche Flus-
sigkeit mit einer Viskositat bei 20 °C von 28.1 Pa-s, einer Aminzahl von 344 mg
KOH/g und einem theoretischen AHEW von ca. 106.1 g/Eq erhalten.

Addukt A-6:

Wie fiir Addukt A-1 beschrieben wurden 182.0 g (1 mol) Araldite® DY-K mit
103.1 g (1 mol) DETA umgesetzt. Es wurde eine klare, leicht gelbliche FlUs-
sigkeit mit einer Viskositat bei 20 °C von 10.3 Pa-s, einer Aminzahl von 578 mg
KOH/g und einem theoretischen AHEW von ca. 71.3 g/Eq erhalten.
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Addukt A-7:

30.7 g (0.3 mol) Dytek® EP wurden vorgelegt und aufgewarmt. Unter Stickstoff-
atmosphare und gutem Ruhren wurden bei einer Temperatur von 80 °C inner-
halb von 40 Minuten langsam 18.2 g (1.0 mol) Araldite® DY-K zugegeben, wo-
bei darauf geachtet wurde, dass die Temperatur der Reaktionsmischung nicht
uber 85 °C stieg. Die Reaktionsmischung wurde wahrend 3 Stunden bei 80°C
belassen. Anschliessend wurden am Rotationsverdampfer bei 90 °C und 1
mbar die fluchtigen Bestandteile entfernt. Nach 5 Stunden waren 94 Gewichts-
prozent des uberschussigen Amins entfernt. Die Reaktionsmischung wurde
abgekuhlt und verschlossen aufbewahrt. Es wurde eine klare, leicht gelbliche
Flussigkeit mit einer Viskositat von 3.6 Pa-s, einer Aminzahl von 417.5 mg

KOH/g und einem theoretischen AHEW von ca. 94.7 g/Eq erhalten.

Addukt A-8:

Wie fiir Addukt A-7 beschrieben wurden 34.9 g (0.3 mol) Dytek® A mit 18.2 g
(1.0 mol) Araldite® DY-K umgesetzt. Nach 6 Stunden bei 90 °C und 24 Stun-
den bei 60 °C am Rotationsverdampfer waren 92 Gewichtsprozent des Uber-
schussigen Amins entfernt. Die Reaktionsmischung wurde abgekuhlt und ver-
schlossen aufbewahrt. Es wurde eine klare, leicht gelbliche Flussigkeit mit
einer Viskositat von 10.9 Pa's, einer Aminzahl von 356.7 mg KOH/g und einem

theoretischen AHEW von ca. 99.4 g/Eq erhalten.

4. Herstellung von sekundaren Diaminen:

sek. Diamin $-1: 1,3-Bis(2-ethylhexylaminomethyl)benzol

In einem Rundkolben wurden 25.6 g (0.20 mol) 2-Ethylhexanal und 13.6 g
(0.10 mol) MXDA unter Stickstoffatmosphare in ausreichend Isopropanol ge-
I6st. Die Losung wurde wahrend 30 Minuten bei Raumtemperatur gerahrt und
anschliessend bei einem Wasserstoff-Druck von 80 bar, einer Temperatur von
80 °C und einem Fluss von 3 ml/min auf einer kontinuierlich arbeitenden Hy-
drierapparatur mit Pd/C-Festbettkatalysator hydriert. Zur Reaktionskontrolle
wurde mittels IR-Spektroskopie Uberpriift, ob die Iminbande bei ca. 1665 cm™

verschwunden war. Darauf wurde die Losung im Vakuum bei 80 °C eingeengt.
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Erhalten wurde eine klare, leicht gelbliche Flussigkeit mit einer Viskositat von
140 mPa-s bei 20 °C, einem Amingehalt von 5.50 mmol N/g und einem theore-
tischen AHEW von ca. 180.3 g/Eq.

sek. Diamin S$-2: Reaktionsgemisch enthaltend 1,3-Bis(2-ethylhexylaminome-
thyl)benzol und N-2-Ethylhexyl-1,3-bis(aminomethyl)benzol

Auf die gleiche Weise wie fur das sek. Diamin S-1 beschrieben wurden 20.5 g
(0.16 mol) 2-Ethylhexanal und 13.6 g (0.10 mol) MXDA umgesetzt. Erhalten
wurde eine klare, leicht gelbliche FlUssigkeit mit einem Gehalt an 1,3-Bis(2-
ethylhexylaminomethyl)benzol von 66.4 Gewichts-% und einem Gehalt an N-2-
Ethylhexyl-1,3-bis(aminomethyl)benzol von 30.1 Gewichts-% (bestimmt mittels
Gas-Chromatographie), einer Viskositat von 100 mPa-s bei 20 °C, einem

Amingehalt von 6.39 mmol N/g und einem theoretischen AHEW von ca. 130.2

g/Eq.

sek. Diamin S$-3: 1,3-Bis(2-methylpropylaminomethyl)benzol

Auf die gleiche Weise wie fur das sek. Diamin S-1 beschrieben wurden 14.4 g
(0.20 mol) Isobutyraldehyd und 13.6 g (0.10 mol) 1,3-Bis(aminomethyl)benzol
umgesetzt. Erhalten wurde eine klare, leicht gelbliche Flussigkeit mit einer Vis-
kositat von 100 mPa-s bei 20 °C, einem Amingehalt von 6.37 mmol N/g und
einem theoretischen AHEW von ca. 124.0 g/Eq.

sek. Diamin S-4: N,N’-Bis(2-ethylhexyl)-1,5-diamino-2-methylpentan

Auf die gleiche Weise wie fur das sek. Diamin S-1 beschrieben wurden 25.6 g
(0.20 mol) 2-Ethylhexanal und 11.6 g (0.10 mol) Dytek® A umgesetzt. Erhalten
wurde eine klare, leicht gelbliche Flussigkeit mit einer Viskositat von 140
mPa-s bei 20 °C, einem Amingehalt von 5.80 mmol N/g und einem theoreti-
schen AHEW von ca. 170.3 g/Eq.

sek. Diamin S$-5: N,N’-Bis(2-ethylhexyl)-1,6-hexandiamin

Auf die gleiche Weise wie fur das sek. Diamin S-1 beschrieben wurden 25.6 g
(0.20 mol) 2-Ethylhexanal und 16.6 g (0.10 mol) 1,6-Hexandiamin, 70 Ge-
wichts-% in Wasser, umgesetzt. Erhalten wurde eine klare, leicht gelbliche
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Flussigkeit mit einer Viskositat von 130 mPa-s bei 20 °C, einem Amingehalt
von 6.24 mmol N/g und einem theoretischen AHEW von ca. 170.3 g/Eq.

sek. Diamin S$-6: Reaktionsgemisch enthaltend N,N‘-Dibenzyl-1,5-diamino-2-
methylpentan und N-Benzyl-1,5-diamino-2-methylpentan

Auf die gleiche Weise wie fur das sek. Diamin S-1 beschrieben wurden 17.0 g
(0.16 mol) Benzaldehyd und 11.6 g (0.10 mol) Dytek® A umgesetzt. Erhalten
wurde eine klare, leicht gelbliche Flussigkeit mit einer Viskositat von ca. 0.1
mPa-s bei 20 °C, einem Amingehalt von 9.18 mmol N/g und einem theoreti-
schen AHEW von ca. 107.2 g/Eq.

5. Herstellung von Hartern und Epoxidharz-Zusammensetzungen

Fur jedes Beispiel wurden die in den Tabellen 1 bis 6 angegebenen Inhalts-
stoffe in den angegebenen Mengen (in Gewichtsteilen) der Harter-Komponente
mittels eines Zentrifugalmischers (SpeedMixer™ DAC 150, FlackTek Inc.) ver-
mischt und unter Ausschluss von Feuchtigkeit aufbewahrt.

Ebenso wurden die in den Tabellen 1 bis 6 angegebenen Inhaltsstoffe der
Harz-Komponente verarbeitet und aufbewahrt.

Anschliessend wurden die beiden Komponenten jeder Zusammensetzung
mittels des Zentrifugalmischers zu einer homogenen Flussigkeit verarbeitet
und diese unverzuglich folgendermassen gepruft:

10 Minuten nach dem Vermischen wurde die Viskositat bei 20°C bestimmt
(~Viskositat (10°)).

Ein erster Film wurde in einer Schichtdicke von 500 um auf eine Glasplatte auf-
gezogen und dieser bei 2311 °C und 50+5 % relativer Feuchtigkeit (= Norm-
klima, im folgenden abgekulrzt mit ,NK*) gelagert, beziehungsweise ausgehar-
tet. An diesem Film wurde die Kénigsharte (Pendelharte nach Konig, gemes-
sen nach DIN EN ISO 1522) nach 2 Tagen (,Konigsharte (2d NK)“) bzw. nach
4 Tagen (,Konigsharte (4d NK)“) bzw. nach 7 Tagen (,Konigsharte (7d NK)“)
bzw. nach 4 Wochen (,Konigsh. (NK) (4w)“) bestimmt. Nach 4 Wochen wurde
der Aspekt des Films beurteilt (in der Tabelle mit ,Aspekt (NK)* bezeichnet).
Als ,schon® wurde dabei ein Film bezeichnet, welcher klar war und eine

glanzende und nichtklebrige Oberflache ohne Struktur aufwies. Als ,Struktur®
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wird dabei jegliche Art von Zeichnung oder Muster auf der Oberflache
bezeichnet.

Ein zweiter Film wurde in einer Schichtdicke von 500 um auf eine Glasplatte
aufgezogen und dieser unmittelbar nach dem Applizieren wahrend 7 Tagen bei
8 °C und 80 % relativer Feuchtigkeit und anschliessend wahrend 3 Wochen im
NK gelagert, beziehungsweise ausgehartet. 24 Stunden nach der Applikation
wurde ein Flaschendeckel aus Polypropylen auf den Film aufgesetzt, unter
welchem ein feuchtes Schwammchen platziert war. Nach weiteren 24 Stunden
wurde das Schwammchen und der Deckel entfernt und an einer neuen Stelle
des Films platziert, wo es nach 24 Stunden wieder entfernt und neu platziert
wurde, insgesamt 4 mal. Anschliessend wurde der Aspekt dieses Films beur-
teilt (in den Tabellen mit ,Aspekt (8°/80%)“ bezeichnet), auf die gleiche Weise
wie fur den Aspekt (NK) beschrieben. Dabei wurde jeweils auch die Anzahl
Markierungen angegeben, die im Film durch das feuchte Schwammchen und/
oder den aufgesetzten Deckel sichtbar waren. Trat an der Markierung eine
weisse Verfarbung oder Tribung auf, so ist dies ebenfalls angegeben. An den
so ausgeharteten Filmen wurde wiederum die Konigsharte bestimmt, jeweils
nach 7 Tagen bei 8 °C und 80 % relativer Feuchtigkeit (,Kénigsh. (7d
8°/80%)“), dann nach weiteren 2 Tagen im NK (,Kénigsh. (+2d NK)*) bzw. 7
Tagen im NK (,Konigsh. (+7d NK)*) bzw. 3 Wochen im NK (,Konigsh. (+3w
NK)“).

Die Resultate sind in den Tabellen 1 bis 6 angegeben.
Bei den Epoxidharz-Zusammensetzungen EZ-1 bis EZ-31 handelt es sich um

erfindungsgemasse Beispiele. Bei den Epoxidharz-Zusammensetzungen Ref-1
bis Ref-6 handelt es sich um Vergleichsbeispiele.
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Beispiel EZ-1 | EZ-2 | EZ-3 | EZ-4 | EZ-5 | EZ-6 | EZ-7

Harz-Komp.:
Araldite® GY-250 | 167.2 |167.2 |167.2 [167.2 |167.2 |167.2 |167.2

Araldite® DY-E | 318 | 31.8 | 318 | 31.8 | 31.8 | 31.8 | 31.8

Harter-Komp.:
Addukt A-1 | 49.7 | 59.6 | 49.7 | 49.7 | 59.6 | 59.6 | 49.7

. | RFD |3BAC | TMD | IPD | EDR | D230 |PACM
primares Diamin | o5 3 | 95 | 132 | 142 | 132 | 180 | 17.5

sek. Diamin S-1 | 30.1 | 239 | 30.1 | 30.1 | 18.0 | 18.0 | 30.1
Ancamine®K 54 | 6.0 5.8 5.8 5.9 5.8 5.9 5.9

Al 50 60 50 50 60 60 50
%-Anteile NH-Eq" P 33 27 33 33 30 30 33
S 17 13 17 17 10 10 17

Viskositat (10°) [Pas] | 0.91 1.31 | 0.88 | 0.50 | 1.21 1.03 | 1.13

Konigsharte (2d NK) | 120 125 101 129 102 137 150
[s] (4d NK) | 141 144 109 | 155 118 154 169
(7d NK) | 151 158 115 | 168 129 164 157
(4w NK) | 170 166 115 | 190 137 168 192

Aspekt (NK) schon | I. matt | schon ok |. matt | schén | schon
Koénigsh. (7d 8°/80%) 52 53 60 60 35 46 59
[s] (+2d NK) 91 115 101 110 93 123 137

(+7d NK) | 126 143 120 | 139 120 165 135
(+3w NK) | 155 145 133 | 160 142 168 175

Aspekt (8°/80%) schon | matt | schon | matt |[.Struktur| I. matt | |. matt
Anzahl Markierungen |1 (schw.)|1 (weiss)|1 (weiss)|1 (weiss)| keine |1 (schw.)[1 (schw.)

Tabelle 1: Zusammensetzung und Eigenschaften von EZ-1 bis EZ-7.
o steht fur leicht®; ,schw.” steht fur ,schwach®
! %-Anteile der Anzahl Aminwasserstoffe aus dem Addukt (,A“), dem
primaren Diamin (,P“) und den sekundaren Diamin (,S°).
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Beispiel EZ-8 | EZ-9 |EZ-10 |EZ-11 |\EZ-12 EZ-13 |(EZ-14

Harz-Komp.:
Araldite® GY-250 | 167.2 | 167.2 | 167.2 | 167.2 | 167.2 | 167.2 | 167.2

Araldite® DY-E | 318 | 318 | 318 | 318 | 31.8 | 31.8 | 31.8

Harter-Komp.:
Addukt A-1 | 49.7 | 49.7 | 49.7 | 49.7 | 49.7 | 49.7 | 49.7

. ~ |EC331|4BAC |MXDA | RFD | RFD | RFD | RFD
primares Diamin | 553 | 4132 | 113 | 223 | 223 | 223 | 22.3

[ s1 [ s1 | s1 | s2 [ s3 [ s4a | ss5
sek.Diamin | 354 | 301 | 3041 | 217 | 207 | 284 | 28.4

Ancamine®K 54 | 6.0 5.8 5.8 5.8 5.9 6.0 6.0

Viskositat (10°) [Pa-s] 077 | 057 | 045 | 119 | 126 | 1.01 | 0.98

Konigsharte (2d NK) | 140 119 113 135 123 105 91

[s] (4d NK) | 162 139 127 148 137 123 110
(7d NK) | 167 139 130 160 147 140 125
(4w NK) | 190 169 144 199 186 142 132

Aspekt (NK) schon | schon | schén | schon | trib | schon | schon
Koénigsh. (7d 8°/80%) | 59 50 69 64 57 38 38
[s] (+2d NK) | 119 109 78 148 126 83 84

(+7d NK) | 148 77 79 171 145 118 109
(+3w NK) | 167 116 90 175 167 130 125

Aspekt (8°/80%) schén | trtb | matt [l. matt | trdb, |I. matt | schén
l. matt
Anzahl Markierungen |1 (weiss)|1 (weiss)|2 (schw.)|1 (schw.)|1 (weiss)| keine |1 (schw.)

Tabelle 2: Zusammensetzung und Eigenschaften von EZ-8 bis EZ-14.
.. steht fur ,leicht®; ,schw.” steht fur ,schwach®

35



WO 2014/108305 PCT/EP2013/077703

Beispiel EZ-15 (EZ-16 (EZ-17 |EZ-18 |EZ-19 |EZ-20 |EZ-21

Harz-Komp.:
Araldite® GY-250 | 167.2 | 167.2 | 167.2 | 167.2 | 167.2 | 167.2 | 167.2

Araldite® DY-E 318 | 318 | 318 | 31.8 | 31.8 | 31.8 | 31.8

Harter-Komp.:
A1 | A2 | A2 | A2 | A3 | A4 | A5
Addukt | 497 | 546 | 54.6 | 436 | 56.7 | 54.0 | 53.1

. | RFD | RFD | RFD | D230 | RFD | RFD | RFD
primares Diamin | 553 | 168 | 201 | 18.0 | 22.3 | 223 | 223

| 240 | s1 | s2 | 240 | s11 | s1 | s-1
sek. Diamin | 175 | 270 | 26.0 | 309 | 30.1 | 301 | 30.1

Ancamine® K 54 5.8 6.0 6.0 5.8 6.2 6.1 6.1

Viskositat (10°) [Pas] | 1.46 | 1.31 1.07 | 1.05 | 112 | 145 | 1.32

Konigsh. (2d NK) 143 102 121 136 109 141 125
[s] (4d NK) 176 139 147 144 144 169 155
(7d NK) 193 150 161 183 165 185 165
(4w NK)| 209 179 180 198 176 186 176

Aspekt (NK) schon | schon | schdn | schodn | schon |l Zeichn.| schon
Koénigsh. (7d 8°/80%) 91 35 63 45 53 64 67
[s] (+2d NK)| 162 101 128 134 119 136 119

(+7d NK) 193 119 154 172 153 160 137
(+3w NK)| 202 151 167 192 154 164 151

Aspekt (8°/80%) | schdn | schén | schén | schén | I. matt |I.Struktur| schén
Anzahl Markierungen|1 (schw.)|1 (schw.)| keine | keine | keine |2 (weiss)|1 (schw.)

Tabelle 3: Zusammensetzung und Eigenschaften von EZ-15 bis EZ-21.
.. steht fur ,leicht®; ,schw.” steht fur ,schwach®
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Beispiel EZ-22 \EZ-23 (EZ-24 |EZ-25 \EZ-26 |EZ-27 |EZ-28

Harz-Komp.:
Araldite® GY-250 | 167.2 | 167.2 | 167.2 | 167.2 | 167.2 | 167.2 | 167.2

Araldite® DY-E | 318 | 318 | 31.8 | 31.8 | 318 | 31.8 | 31.8

Harter-Komp.:
Addukt A-1 | 39.8 | 49.7 | 497 | 59.6 | 59.6 | 59.6 | 74.6

. | RFD | RFD | RFD | RFD | RFD | RFD | RFD
primares Diamin | 558 | 201 | 26.8 | 184 | 201 | 15.4 | 10.1

sek. Diamin S-1 | 30.1 | 36.1 18.0 | 234 | 18.0 | 30.1 18.0

Ancamine®K 54 | 6.0 6.1 5.9 6.0 5.9 6.1 6.0

A 40 50 50 60 60 60 75
%-Anteile NH-eq" P 43 30 40 27 30 23 15
S 17 20 10 13 10 17 10

Viskositat (10°) [Pa-s] | 0.91 1.04 | 112 | 119 | 135 | 1.06 | 1.57

Konigsharte (2d NK) | 123 104 143 130 147 113 141
[s] (4d NK) | 128 122 178 161 177 141 159
(7d NK) | 160 146 190 170 185 154 184
(4w NK) | 186 168 194 173 190 180 185

Aspekt (NK) schon | schon | schon | schon | schon | schon | schon
Koénigsh. (7d 8°/80%) | 55 40 62 62 67 59 84
[s] (+2d NK) | 109 106 144 127 147 127 153

(*7d NK) | 135 130 161 155 165 135 172
(+4w NK) | 160 137 164 168 171 147 175

Aspekt (8°/80%) l. matt | I. matt | |. matt | . matt | . matt | |. matt | |. matt
Anzahl Markierungen |1 (schw.)|1 (schw.)|1 (weiss)| keine |1 (schw.){1 (schw.)[1 (schw.)

Tabelle 4: Zusammensetzung und Eigenschaften von EZ-22 bis EZ-28.
o steht fur leicht®; ,schw.” steht fur ,schwach®
! %-Anteile der Anzahl Aminwasserstoffe aus dem Addukt (,A“), dem
primaren Diamin (,P“) und den sekundaren Diamin (,S°).
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Beispiel Ref-1 | Ref-2 | Ref-3 | Ref-4 | Ref-5 Ref-6
Harz-Komp.:
Araldite® GY-250 167.2 | 167.2 | 167.2 | 167.2 | 167.2 167.2
Araldite® DY-E | 31.8 | 318 | 31.8 | 318 | 318 31.8
Harter-Komp.:
A-1 A-1 A-1 A-1 A-1 A-6
Addukt | 596 | 596 | 59.6 | 746 | 795 35.6
L . RFD | TMD RFD
primares Diamin | o5 g 13.2 - - - 223
o i i S-1 S-1 S-1 S-1
sek. Diamin 721 | 451 | 36.1 30.1
Ancamine®K 54 | 57 | 554 | 6.61 | 6.4 6.3 5.7
A 60 60 60 75 80 50
Verhaltnis NH-eq' P 40 40 0 0 0 33
S 0 0 40 25 20 17
Viskositat (10°) [Pas] | 1.74 1.61 0.73 1.11 1.20 0.96
Kénigsharte (2d NK) | 160 179 46 77 91 111
[s] (4d NK) | 181 200 64 88 124 132
(7d NK) | 207 205 70 88 125 149
(4w NK) | 211 213 70 106 125 152
Aspekt (NK) schon | schon | . trdb | schon | schon | trab, Struktur
Kénigsh. (7d 8°/80%) | 113 123 18 39 31 39
[s] (+2d NK) | 178 166 32 75 78 97
(+7d NK) | 192 196 40 97 85 123
(+4w NK) | 216 200 49 105 102 144
Aspekt (8°/80%) schon | L.trab | klebrig | schon | |. matt | trub, Struktur
Anzahl Markierungen |1 (schw.)|1 (schw.)| keine | keine |1 (schw.) 2 (weiss)

Tabelle 5: Zusammensetzung und Eigenschaften von Ref-1 bis Ref-6.
o steht fur ,leicht®; ,schw.” steht fur ,schwach®
! %-Anteile der Anzahl Aminwasserstoffe aus dem Addukt (,A“), dem
primaren Diamin (,P“) und den sekundaren Diamin (,S°).
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Beispiel EZ-29 EZ-30 EZ-31
Harz-Komp.:
Araldite® GY-250 167.2 167.2 167.2
Araldite® DY-E 31.8 31.8 31.8
Harter-Komp.:
A-7 A-8 A-2
Addukt 47.4 49.7 54.6
o I RFD RFD RFD
primares Diamin 223 223 20.1
o S-1 S-1 S-6
sek. Diamin 30.1 30.1 21.4
Ancamine® K 54 5.9 6.0 5.5
Viskositat (10°) [Pa-s] 0.75 1.15 1.29
Kénigsharte  (2d NK) 84 105 178
[s] (4d NK) 129 133 179
(7d NK) 154 153 181
(4w NK) 176 179 206
Aspekt (NK) schon schon schon
Kénigsharte. (7d 8°/80%) 29 35 71
[s] (+2d NK) 88 90 167
(+7d NK) 129 115 190
(+4w NK) 161 136 197
Aspekt (8°/80%) schon schon schon
Anzahl Markierungen keine 1 (schw.) keine

Tabelle 6: Zusammensetzung und Eigenschaften von EZ-29 bis EZ-31.
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Patentanspriche:

1.

Harter, geeignet zum Ausharten von Epoxidharzen, enthaltend

— mindestens ein Addukt aus mindestens einem primaren Diamin P1 und
mindestens einem aromatischen Monoepoxid,

— mindestens ein primares Diamin P2, und

— mindestens ein sekundares Diamin, welches frei von primaren Amino-
gruppen und frei von Hydroxylgruppen ist, und bei welchem es sich
nicht um 1,3-Bis(benzylaminomethyl)benzol handelt.

Harter gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Addukt
durch Umsetzung des primaren Diamins P1 und des Monoepoxids in
einem Molverhaltnis im Bereich von 1/0.8 bis 1/1.5 erhaltlich ist.

Harter gemass einem der Ansprlche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass das Monoepoxid ein Kresylglycidylether ist.

Harter gemass einem der Ansprlche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass das primare Diamin P1 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus 1,6-Hexandiamin, 1,5-Diamino-2-methylpentan, 2,2,4- und 2,4,4-Tri-
methylhexamethylendiamin, Isophorondiamin, 1,3-Bis(aminomethyl)cyclo-
hexan, 1,4-Bis(aminomethyl)cyclohexan, 2- und 4-Methyl-1,3-diaminocy-

clohexan und Mischungen davon, und 1,3-Bis(aminomethyl)benzol.

Harter gemass einem der Ansprlche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
dass das Addukt durch Umsetzung von 1,5-Diamino-2-methylpentan und
einem Kresylglycidylether in einem Molverhaltnis im Bereich von 1/0.9 bis
1/1.2 erhaltlich ist.

Harter gemass einem der Ansprlche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass das primare Diamin P2 ein Molekulargewicht im Bereich von 140 bis
300 g/mol aufweist und ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Isophorondiamin, 2,2,4- und 2,4 ,4-Trimethylhexamethylendiamin, 1,3-

Bis(aminomethyl)cyclohexan, 1,4-Bis(aminomethyl)cyclohexan, Bis(4-
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12.

aminocyclohexyl)methan, Bis(4-amino-3-methylcyclohexyl)methan, 4,7-
Dioxadecan-1,10-diamin, Polyoxypropylendiaminen und cycloaliphati-
schen ethergruppenhaltigen Diaminen aus der Propoxylierung und
nachfolgenden Aminierung von 1,4-Dimethylolcyclohexan.

Harter gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das primare
Diamin P2 ein Polyoxypropylendiamin oder ein cycloaliphatisches ether-
gruppenhaltiges Diamin aus der Propoxylierung und nachfolgenden Ami-

nierung von 1,4-Dimethylolcyclohexan ist.

Harter gemass einem der Ansprlche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass das sekundare Diamin ein N,N‘-Dialkylierungsprodukt eines prima-
ren Diamins P3 ist, wobei das primare Diamin P3 ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus 1,6-Hexandiamin, 1,5-Diamino-2-methylpentan,
1,3-Bis(aminomethyl)cyclohexan, 1,4-Bis(aminomethyl)cyclohexan und
1,3-Bis(aminomethyl)benzol.

Harter gemass einem der Ansprlche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass das sekundare Diamin 1,3-Bis(2-ethylhexylaminomethyl)benzol ist.

Harter gemass einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,

dass das sekundare Diamin 1,3-Bis(2-phenylethylaminomethyl)benzol ist.

Harter gemass einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet,
dass das Addukt, das primare Diamin P2 und das sekundare Diamin in
einem solchen Verhaltnis vorliegen, dass von der Gesamtzahl ihrer ge-
genuber Epoxidgruppen reaktiven Aminwasserstoffe

15 bis 75 % aus dem Addukt,

15 bis 60 % aus dem primaren Diamin P2, und

10 bis 40 % aus dem sekundaren Diamin stammen.

Epoxidharz-Zusammensetzung enthaltend mindestens ein Epoxidharz,
und mindestens einen Harter gemass einem der Anspruche 1 bis 11.
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Epoxidharz-Zusammensetzung gemass Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie eine zweikomponentige Zusammensetzung ist, be-
stehend aus

(i) einer Harz-Komponente enthaltend mindestens ein Epoxidharz und
(i) einer Harter-Komponente enthaltend den Harter gemass einem der

Ansprlche 1 bis 11.

Ausgehartete Zusammensetzung erhalten aus der Aushartung einer Zu-

sammensetzung gemass einem der Anspruche 12 oder 13.

Artikel enthaltend eine ausgehartete Zusammensetzung gemass An-

spruch 14.
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