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Epoksihartsimassojen kovetin

Keksinndén kohteena on kovetin disyaanidiamidipohjaisia epoksi-

hartsimassoja varten.

On tunnettua kidyttdd disyaanidiamidia epoksihartsien kovetta-
miseen (vrt. US-patenttijulkaisuja 2 637 715 ja 3 391 113).
bDisyaanidiamidin edut ovat ennen kaikkea toksikologinen vaarat-
tomuus ja hajuttomuus sekd kemiallisesti inertti koostumus

niin, ettd hartsi~kovetin-secksilla on hyvd varastostabiilisuus.

Disyaanidiamidin haittoja ovat sen huono liukoisuus ja ei-
optimi diasyaanidiamidipitoisen kovettimen jakautuminen epoksi-
hartsissa, mikd seikka voi johtaa esimerkiksi kohonneeseen ko-
vettimen kulutukseen. Td1lld kohonneella kdyttOmddrdlld on kui-
tenkin puolestaan seurauksena se, ettd kuluttamattoman kovetti-
men mddrd vol nousta korkeisiin pitoisuuksiin kovetetussa

hartsissa ja ndin ollen voi lopputuotteéssa esiintyd vikoja.

On tehty lukuisia yrityksid parantaa tidtd disyaanidiamidin
huonoa jakautumista juoksevissa tai korkeammissa ldmpdtilois-
sa sulavissa epoksihartseissa, jolloin kédyttdtarkoituksesta
riippuen on ehdotettu seuraavia keinoja:

- sopivan liuotinvéliaineen tai liuotinseoksen kdyttd impreg-
nointiliuvosten valmistamiseksi epoksihartsista ja kovettimes-
ta (vrt. DE-AS 30 26 706 ja DD-AS 133 955),

=~ parantuneen jakautumiskyvyn omaavien substituoitujen disyaani-
diamidien kdyttd epoksihartsimassoissa (vrt. esim. FR-patentti-
julkaisua 2 207 911),

- disyaanidiamididispersioiden k&yttd juoksevissa epoksihart-

siseoksissa.

Kun ensin mainitulla tavalla t&hé&n asti on voitu 18ytdi vain
harvoja liuotinseoksia, jotka tdyttdvdt vaaditut kriteerit,
kuten hyvd liukoisuus tai hyvd soveltuvuus epoksihartsiseos-
ten kanssa, on toisessa tavassa substituoitujen disyaanidi-

amidien valmistus epdtaloudellista, koska ndiden tuotteiden



vaimistué aiheuttaa korkeita kayttd- ja investointikustannuksia.
Viimeksi mainitussa tavassa esiintyy se vaikeus, ettd tdytyy
laittaa mahdollisimman hienojakoista disyaanidiamidia, jotta
saataisiin hyvd jakautuminen pulverimaisissa epoksihartsi-
kovetin-seoksissa tai dispersioissa juoksevissa epoksihartsi-
seoksissa, toisaalta hienojakoinen disyaanidiamidi omaa ilmei-
sen taipumuksen. tiivistymiseen, niin ettd hienoksi jauhettu
disyaanidiamidi muodostaa lyhyen ajan sis3dllid agglomeraatteija,
mitd mydskddn endd tuskin voidaan hajottaa hienontamalla. T&md
hienoksi jauhetun disyaanidiamidin agglomeroituminen johtaa .
disyaanidiamidisuspensioissa suurten hiutaleitten muodostumi-
seen, mitkd aiheuttavat epoksihartsiseoksissa melkoisia prob-
leemoja.

Esilld olevan keksinndn kohteena on siten valmistaa kovetin
disyaanidiamidipohjaisia epoksihartsimassoja varten, milld

el ole tekniikan tasossa esitettyja haittapuolia ja mille on
tunnusomaista hyvdt kdyttdtekniset ominaisuudet ja mit&d voidaan

valmistaa edullisesti.

Tdmdn probleeman ratkaisee kovetin, joka sisdltdd disyaanidi-
amidia hiukkaskooltaan 2 90 & £ 10 /um ja 1,0-30 paino-%
piidioksidia ja/tai II p&dd- tai sivuryhmin metallioksidia,

jolla on suuri ominaispinta-ala.

On nimittdin yll&ttden osoittautunut, ettd keksinndn mukai-
sella kovettimella epoksihartsimassoille on parempi jakautu-
vuus epoksihartsissa kuin my&s parempi varastostabiilisuus
epoksihartsikovetin-dispersiossa. Lisdksi vaikuttavat piidiok-
sidin ja/tai II pdd- tai sivuryhmidn metalliocksidien lisdykset
osaksi huomattavasti lyhentyneisiin hyytelditymisaikoihin nor-
maaliin disyaanidiamidiin verrattuna, mikd ei my&skd&n ollut
ennalta mdhtdvissd.

Keksinndn mukainen disyaanidiamidiperustainen epoksihartsikove-
tin muodostuu disyaanidiamidista, jolla on hiukkaskoko

2 90 & £ 10 /um,ja my&s piidioksidista ja/tai II pdd~ tai
sivuryhmidn metallioksidista, jonka ominaispinta-ala on



vidhintidin 50 m2/g BET mukaisesti, jotta saavutettaisiin kek-
sinnén mukainen vaikutus. Erityisen edullisiksi ovat osoit-
tautuneet piidioksidityypit, joita on markkinoilla tuotenimilli

Aerosil (Degussa) ja HOUK (Fa. Wacker).

II p&id- tai sivuryhmin metallioksideihin erityisen sopivina kuu-
luvat magnesiuﬁ-(ll)-oksidi, kalsium=(II)-oksidi, sinkki-(II)-
oksidi ja ndiden seokset, toki kdyttdkelpoisia ovat myds muut

oksidit, kuten esim. bariumin tai strontiumin oksidit.

Piidioksidin tai II pdid- tai sivuryvhmdn metallioksidin mdé&rd
on 0,1-30 paino-%, edullisesti 0,2-20 paino-% disyaanidiamidin

painosta.

Epoksihartsikovettimen valmistus esilld olevan keksinndn mukai-
sesti tapahtuu tarkoituksenmukaisesti silléd taval}la, ettd
disyaanidiamidiin ennen jauhatusta annostellaan jatkuvasti
raekooltaan annetun suuruista piidioksidia ja/tai II p3d- tai
sivuryhmén metallioksidia niin, ettd metallioksideilla on sama

raekokojakauma kuin disyaanidiamidilla.

Tdten estetddn, ettei hienoksi jauhettu disyaanidiamidi vi-
littobmdsti jauhatusvaiheen jdlkeen pakkaudu yhteen eikd muo-
dostu ei-toivottuja agglomeraatteja. Myds komponenttien sekoi-
tus voidaan ndin suorittaa yhdessd vaiheessa. Disyaanidiamidin
ja/tai metallioksidien jauhaminen voidaan suorittaa tavanomai-
sissa laitteissa, kuten Buffer-myllyssd ilman ongelmia, so.
ilman disyaanidiamidin ja metallioksidien erottamista myllytys-

vaiheen aikana.

Keksinndn mukaista disyaanidiamidipitoista epoksikovetinta,
jolla on tdrypaino 300-500 g/l, voidaan jakaa optimaalisesti
kiinteissd tai juoksevissa epoksihartseissa, jolloin kovettimen
médrdd voidaan vdhentdd tidhdnastisiin disyaanidiamidipohjaisiin
kovettimiin verrattuna. On osoittautunut, ettd 3-6 paino-%:n

médrdt ovat riittdvid epoksiekvivalenttipainoon n&hden.



Kovetusreaktiota voidaan lisdksi aktivoida vastaten esilla
olevaa keksintdd tavanomaisilla kovetinkatalyyteilla, kuten

esim. 2-metyyli-imidatsolilla, substituoiduilla karbamideilla
‘(Monouron, Diuron), dimetyylibentsyyliamiinilla tai substi-
tuo%ﬁﬁuilla metyleenidianiliineilla. Kovetettu epoksihartsi osoit-—
taa selvidsti parempaa kemikaaliresistenssia ja tarttuvuutta
tavanomaisilla disyaanidiamidipitoisilla kovettimilla valmis-

tettuihin tuotteisiin verrattuna.

Seuraavat esimerkit selittdvidt keksintdd lihemmin sitd kuiten-

kaan rajoittamatta.

Valmistetaan vertauksen vuoksi disyaanidiamidipohjaisia epok-
sihartsikovettimia jauhamalla disyaanidiamidi seuraavien lisd-

aineiden kanssa, ja verrataan niiti keskeniin:

Kovetin a): disyaanidiamidi ja 1,3 paino-% piidioksidia

HDK N 20, minkd ominaispinta-ala on 200 mz/g

(Fa. Wacker)
Kovetin b): disyaanidiamidi ja 10,0 paino-% kalsium-(II)-oksidi
Kovetin c¢): disyaanidiamidi ja 0,8 paino~% magnesium-(II) -oksidi
Kovetin d): disyaanidiamidi ja 5,0 paino-% sinkki-{II)-oksidi

Kovetin e): disyaanidiamidi ilman lisdaineita

Esimerkki 1l: Keskimidrdisen raekoon mddritys rdntgenelektroni-

mikroskoopin avulla

Kovetin a): 4-5 Jum (véhédn agglomeraatteja)

Kovetin b): 4-5 /um (ei juuri ollenkaan agglomeraatteja)
Kovetin c¢): 4-5 /um (ei juuri ollenkaan agglomeraatteja)
Kovetin d): 4-5 Jum (ei juuri ollenkaan agglomeraatteija)

Kovetin e): 15 /um (agglomeraatteja 40 yum asti)

Esimerkki 2: Raekoon mddritys midrkdseulomalla seulakoolla 10 ,um

Markdseulomista varten valmistetaan sdilytettyjen laatujen

15 %:nen suspensio disyaanidiamidilla kylldstetyn etyyliasetaa-~
tin kanssa. Suspension homogeeniseksi seckoittamiseksi suspen-
siota kdsitelld&dn 5 min ultradinilaitteessa ja suodatetaan
sitten téryttdvdssd ennalta tasapainoisessa 10 7um suodatti-

messa.



Sen jdlkeen kun suodatin on huuhdottu 50 g:1la etyyliasetaat-
tia, kuivataan se ja punnitaan jdlleen. Tdstd kdy ilmi di-

syaanidiamidin prosenttipitoisuus raekoon ollessa pienempi

kuin 10 /um.

Kovetin a): 99 % < 10 /um
Kovetin b): 98 % < 10 /um
Kovetin c¢): 98 % < 10 7um
Kovetin d): 98 % < 10 /um
Kovetin e): 45 % < 10 /um

Esimerkki 3: Hyytelditymisaikojen mddritys

Mddritetddn erilaisten keksinndn mukaisten epoksikovettimien
hyytelditymisajat Epikote 1007:113 ja verrataan perinteiseen

digyaanidiamidiin, keskiraekoko 80 /um:

Kovetin (5 paino-% disyaani-

diamidia Hyytelditymisaika 180%C:ssa
Epikote 1007:114&) minuuteissa
disyaanidiamidi (80 /um)

epoksihartsikovetin a) 6,0
epoksihartsikovetin b) 5,0
epoksihartsikovetin c¢) 6,0
epoksihartsikovetin d) 5,0
disyaanidiamidi (80 ,um) + 0,25 %
2-metyyli-imidatsolid 3,0
epoksihartsikovetin a) + 0,25 %
2-metyyli-imidatsolia 2,5

Esimerkki 4: Varastostabiilisuuden midritys

Valmistetaan kustakin keksinn®én mukaisesta kovettimesta 4 %
dispersiot Epikote 828:ssa ja verrataan 4 %:seen disyaanidiami-
didispersioon (80 /um) 4 viikon kuluttua:

Kovetin dispersio 4 viikon varastoinnin jilkeen

disyaanidiamidi (80 /um) melkein koko aines eriytynyt

kovetin a) stabiili dispersio
kovetin b) stabiili dispersio
kovetin ¢) stabiili dispersio
kovetin d4) stabiili dispersio

kovetin e) nein 50 % erottunut hiutaleina



Esimerkki 5: Esimerkissd 4 mainitut dispersiot asetetaan lakka-
kerroksen muodossa puhdistetun terdslevyn pddlle
ja kovetetaan 180°C:ssa tunnin ajan, jolloin voi-

daan tehdd seuraavia havaintoja:

Disyaanidiamidi (80 /um): pilkukas pinta, jossa ei-kdytettyid

kovetinta, ei tdydellisesti kovettunut

kovetin a): siled, ldpindkyvd pinta

kovetin b): siled, valkoiseksi pigmentoitunut pinta
kovetin c): siled, melkein l&dpindkyvd pinta

kovetin d): siled, kevyesti pigmentoitunut pinta
kovetin e): epdtasainen, vdhdn pilkukas pinta,

jossa ei-kdytettyd kovetinta



Esimerkki 6

Ma&ritys, jossa keksinndn mukaisen kovettimen hyyteldity-
misajat on verrattu sellaisen kovettimen wvastaaviin aikoi-
hin, jossa on hienontamatonta disyaanidiamidia ja piidioksi-

dia.

Verrattiin kesken&dn keksinntn mukaisen kovettimen (E),

joka muodostuu disyaanidiamidista, jonka rakeiden halkaisi-
joista 98 % on < 10 pm, ja 5 paino-%:sta piidioksidia (HDK
170 P, Wacker), hyytelditymisaikaa sellaisen kovettimen (V)
hyytelditymisaikaan, joka muodostui disyaanidiamidista
(raekoko noin 80 pm) ja 5 paino-%:sta piidioksidia (HDK

170 P, Wacker). Epoksihartsina kdytettiin Ritapax 2040 MWK
75 (epoksidiekvivalenttipaino 400-450), joka oli valmistettu
Riitgerswerke-tehtailla.,

Kovetin (5 paino-% laskettuna HyytelOitymis-
epoksihartsin miarédstd) aika 180°C:ssa
Kovetin E 3 min 5 s
Kovetin V 8 min 5 s

E = keksintd

vertailu

<
[]



Esimerkki 7

Varastopysyvyyden ma&rittdminen

Tutkittiin esimerkissid 6 madritellyt kovettimet E ja V
niiden varastopysyvyyden suhteen, jolloin varastoitiin
kovettimien 4 paino-%:n suspensioita Epikote 828 -aineessa

(kerroksen paksuus noin 10 cm).

2 viikon kuluttua:
Kovetin E ei muutosta (stabiili dispersio)
Kovetin V noin 3 mm:n pohjasakka, ylhddlli

orastava kirkkaus

4 viikon kuluttua:

Kovetin E ei muutosta (stabiili dispersio)

Kovetin V noin 6 mm paksu pohjasakka ja ylh&&dl-
14 noin 1 cm:n paksuudelta melkein

kirkasta nestettéa



Patenttivaatimukset
1. Disyaanidiamidipohjainen kovetin epoksihartsimassoja

varten, tunnettu siitd, ettd se sisdltai

a) disyaanidiamidia, jonka raekoko on 2 90 % =< 10 pm ja

b) 0,1-30 paino-% piidioksidia ja/tai II p&&- tai sivuryhmén
metallioksidia, jonka ominaispinta-ala on v&hint&&n 50 m2/g

BET:n mukaisesti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kovetin, tunnettu siits,
ettd se sisdltdid 0,2-20 paino-% piidioksidia ja/tai II p&aa-
tai sivuryhm&n metallioksidia disyaanidiamidin painosta.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen kovetin, tunnettu
siita, ettd metallioksidit sisdltavdt magnesium-(II)-oksi-
dia, kalsium-(II)-oksidia, sinkki-(II)-oksidia tai niiden

seoksia.

4. Menetelmd jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukaisen
epoksihartsimassojen kovettimen valmistamiseksi, tunnettu
siitd, ettd piidioksidia tai/ja II p&a- tai sivuryhmin
metallioksidia lisétd&n disyaanidiamidiin ennen jauhamista

ja jauhetaan sen jédlkeen yhdessd tiettyyn raekokoon.
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Patentkrav
1. Hiérdare for epoxidhartsmassor pd basis av dicyandi-

amid, kidnnetecknad av att den innehaller

a) disyandiamid med en kornstorlek = 90 % s 10 um och

b) 0,1-30 viktprocent kiseldioxid och/eller en metalloxid
fran den andra huvud- eller bigruppen med en specifik yta
av minst 50 mz/g enligt BET,.

2. Hiardare enligt patentkrav 1, kidnnetecknad av att den
innehaller 0,2-20 viktprocent, ridknat pd vikten av dicyan-
diamiden, av kiseldioxid och/eller av en metalloxid fran

andra huvud- eller bigruppen.

3. Hardare enligt patentkrav 1 eller 2, kdnnetecknad av
att den sdsom metalloxid innehaller magnesium(II)oxid,
kalcium(II)oxid, zink(II)oxid eller blandningar dédrav.

4. Forfarande for framst&dllning av en hdrdare for epoxid-
hartsmassor enligt patentkraven 1-3, kadnnetecknat av att

man fdre malforloppet doserar kiseldioxid eller/och metall-
oxid fran andra huvud- eller bigruppen med dicyandiamid och

dédrefter gemensamt mal till angiven kornstorlek.
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