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Hiirtbare Gemische aus Polyepoxidverbindungen und N-Cyanlactamen als Hirter.

@ Hiértbare Gemische, welche eine Polyepox1dverbm—
dung mit durchschnittlich mehr als einer Epoxid-
gruppe im Molekiil und einen Hérter der Formel I

=0 -
(CHZ) o
- n
\/ -
enthalten. Das Symbol n bedeutet eine Zahl von 3 bis 5.
Die Methylenkohlenstoffatome konnen durch eine oder
zwei Methyl- oder Athylgruppen substituiert sein.

Die hdrtbaren Gemische kdénnen beispielsweise auf

den Gebieten des Oberflichenschutzes oder der Kleb-
stofftechnik angewandt werden.
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PATENTANSPRUCHE Beispiele fiir N-Cyanlactame der Formel I sind: N-Cyan-
1. Hirtbare Gemische, enthaltend mindestens eine Poly-  pyrrolidon, N-Cyanpiperidon, N-Cyancaprolactam und
epoxidverbindung mit durchschnittlich mehr als einer Ep- 5-Methyl-N-cyanpyrrolidon.
oxidgruppe im Molekiil und einen Hirter, dadurch gekenn- Bevorzugt sind Gemische, worin der Harter der Formel 1
zeichnet, dass der Hirter der Formel I entspricht 5 keifne $ubstituenten an den Methylenkohlenstoffatomen
aufweist.
Das Mischungsverhiltnis kann so gew#hlt werden, dass
=0 die erfindungsgeméssen Gemische 0,4 bis 1,2 Mol, vorzugs-
(CH.) I weise 0,5 bis 1 Mol, Hirter der Formel I pro Epoxiddquiva-
2'n > 10 lent enthalten.

-CN Als Polyepoxidverbindungen kommen fiir die erfindungs-
gemissen hirtbaren Gemische vor allem solche mit durch-
schnittlich mehr als einer an ein Heteroatom, vorzugsweise

worin n eine ganze Zahl von 3 bis 5 bedeutet und die Methy- Sauerstoff oder Stickstoff, gebundenen Glycidylgruppe oder
lenkohlenstoffatome gegebenenfalls durch eine oder zwei 15 B-Methylglycidylgruppe oder solche mit durchschnittlich

Methyl- oder Athylgruppen substituiert sind. mehr als’einer Epoxycyclohexylgruppierung in Frage. Ge-

2. Hértbare Gemische gemdss Anspruch 1, dadurch ge- nannt seien insbesondere: ) )
kennzeichnet, dass der Harter der Formel I keine Substituen- a) Di- bzw. Polyglycidylither von mehrwertigen aliphati-
ten an den Methylenkohlenstoffatomen aufweist. schen Alkoholen, wie 1,4-Butandiol, Neopentylglykol oder

3. Hartbare Gemische geméss Anspruch 1, dadurch ge- 20 Polyalkylenglykolen, wie Polypropylenglykolen,
kennzeichnet, dass diese 0,4 bis 1,2 Mol Hirter der Formel I b) Di- oder Polyglycidyléther von cycloaliphatischen Po-
pro Epoxidiquivalent enthalten. lyolen, wie 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)propan, 1,4-Bis-

4. Hirtbare Gemische gemiss Anspruch 3, dadurch ge- (hydroxymethyl)-cyclohexan,
kennzeichnet, dass diese 0,5 bis 1 Mol Hirter der Formel I ¢)Di- bzw. Polyglycidyldther von mehrwertigen Phenolen,
pro Epoxiddquivalent enthalten. 25 wie Resorcin, Bis-(p-hydrosyphenyl)methan, 2,2-Bis-(p-hydr-

5. Hiirtbare Gemische geméiss Anspruch 1, dadurch ge- oxyphenyl)propan (= Diomethan), 2,2-Bis—(4’-hydroxy-3',5'—
kennzeichnet, dass diese eine Aminoverbindung als Hir- dibromphenyl)propan, 1,1,2,2-Tetrakis-(p-hydroxyphenyl)-
tungskatalysator enthalten. 4than, oder von unter sauren Bedingungen erhaltenen Kon-

densationsprodukten von Phenolen mit Formaldehyd, wie
30 Phenol-Novolacken und Kresol-Novolaken,
d) Di- bzw. Poly-(B-methylglycidyl)dther der oben ange-

Die vorliegende Erfindung betrifft neue hirtbare Gemi- fiihrten mehrwertigen Alkohole oder mehrwertigen Phenole,
sche aus Polyepoxidverbindungen und N-Cyanlactamen als ¢) Verbindungen mit Epoxycyclohexylgruppierungen, wie
Hirter. 3,4-Epoxycyclohexylcarbonsdure-3',4'-epoxycyclohexylmeth-

Esist bekannt, bei der Hirtung von Epoxidharzen Cyan- 35 yl-ester, 3-(3', 4'-Epoxycyclohexyl) -2,4-dioxa-spiro-[5,5]-8,9-
amide als Hérter einzusetzen. So z.B. beschreibt die DE-OS epoxyundecan, Adipinsdure-bis-(3,4-epoxycyclohexylmeth-
2743 015 ein Verfahren zum Hérten von Epoxidharzen mit yl)-ester,
wissriger Cyanamid- oder Cyanamid-Harnstoff-Losung. f) Di- bzw. Polyglycidylester mehrwertiger Carbonséuren,
Aus der DE-OS 2 856 771 sind hiirtbare Epoxidharzgemische ~ wiePhthalsiure, Terephthalsiure, A “Tetrahydrophthalsiure,
bekannt, die Cyanamide sekundérer Amine, wie cyclischer 40 Hexahydrophthalsdure, Trimellitsdure,

Amine, als Hiirter enthalten. Diese Hérter eignen sich beson- g) N-Glycidylderivate von Aminen, Amiden und hetero-
ders zur Herstellung von Einkomponentensystemen (alle Be-  cyclischen Stickstoffbasen,
standteile in einer Packung). wie N,N-Diglycidylanilin, N,N-Diglycidyltoluidin,

Es besteht weiterhin ein Bedarf fiir besonders gut lagerfd-  N,N,N’,N’-Tetraglycidyl-bis-(p-aminophenyl)methan; Trigly-
hige Harz/Hérter-Mischungen. Der Hérter sollte dabei hoch- 45 cidylverbindung des p-Hydroxyanilins; Triglycidylisocyanu-
reaktiv sein, um fiir Systeme, wie z.B. den Oberflichenschutz,  rat;N,N'-Diglycidylathylenharnstoff; N,N'-Diglycidyl-5,5-di-
wo eine rasche Hirtung erforderlich ist, einsatzfahig zu sein. methylhydantoin, N,N’-Diglycidyl-5-isopropylhydantoin;

In der DE-OS 1 905 098 sind N-substituierte Lactame, N,N’-Diglycidyl-5,5-dimethyl-6-isopropyl-5,6-dihydro-uracil.
wie N-Cyanlactame, als wirksame Aktivatoren fiir die Her- Es konnen auch Mischungen der genannten Di- und Poly-
stellung von Polyamiden beschrieben. 50 epoxide eingesetzt werden.

Es wurde nun gefunden, dass N-Cyanlactame ausgezeich- Die Hirtung der erfindungsgeméssen hértbaren Mischun-
net wirksame und gut lagerfihige Hirter fiir Polyepoxide gen zu Formkoérpern und dergleichen kann im Temperaturin-
sind. tervall von 80 °C bis 250 °C, vorzugsweise von 120 bis 180 °C,

Gegenstand der Erfindung sind daher hértbare Gemische, erfolgen.
enthaltend mindestens eine Polyepoxidverbindung mit durch- 55 Um die Gelier- bzw. Hartungszeiten zu verkiirzen, kon-

schnittlich mehr als einer Epoxidgruppe im Molekiil und ei- nen dem Gemisch bekannte Hirtungskatalysatoren zugesetzt
nem Hirter, dadurch gekennzeichnet, dass der Hérter der werden. Geeignete Katalysatoren sind z.B. tertiire Amine wie
Formel I entspricht Tridthylamin oder Benzyldimethylamin, Pyridin und substi-

tuierte Pyridinderivate, wie z.B. 4-Dimethy1aminopyridin
0 Alkalialkoholate, wie z.B. Natriumhexylat, Imidazole, wie

=0 z.B. 2-Athy1-4-methy1-nmdazol oder 1-Methylimidazol, qua-
(CHZ) n (D, ternire Ammoniumsalze, wie z.B. Tetramethylammonium-
~CN chlorid oder Bengzyltrimethylammoniumchlorid, Lewis-Séu-

ren, wie z.B. Zinn-II-chlorid, Lithiumchlorid, ferner auch
65 Bortrifluorid-dtherat oder N-p-Chlorphenyl-N',N'-dimethyl-
worin n eine ganze Zahl von 3 bis 5 bedeutet und die Methy-  harnstoff («Monuron»).
lenkohlenstoffatome gegebenenfalls durch eine oder zwei Vorzugsweise enthalten die erfindungsgeméssen Gemi-
Methyl- oder Athylgruppen substituiert sind. sche eine Aminoverbindung als Hartungskatalysator.



Die Katalysatoren konnen in Mengen von 0,1 bis 5
Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das
Reaktionsgemisch, eingesetzt werden.

Die N-Cyanlactame der Formel I sind bekannte Verbin-
dungen und kdnnen nach bekannten Methoden hergestellt
werden. Sie konnen aber auch auf die Weise hergestellt wer-
den, dass man eine Verbindung der Formel II

I
X-C-C~(CH,),~X

worin in Bezug auf n und die Methylenkohlenstoffatome das
unter Formel I angegebene gilt und die Symbole X unabhéin-
gig voneinander fiir ein Halogenatom stehen, in Gegenwart
eines anorganischen Halogenwasserstoffakzeptors mit Cy-
anamid oder einem Cyanamidsalz umsetzt. )
Bevorzugt verfihrt man so, dass man 1 Mol der Verbin-
dung der Formel IT mit 1 Mol Cyanamid in Gegenwart von 2

3

(I,

645 393

flammhemmenden Stoffen oder Formtrennmitteln, versetzt
werden.

Als Streckmittel, Verstirkungsmittel, Fiillmittel und Pig-
mente, die in den erfindungsgemaéssen hértbaren Mischungen

s eingesetzt werden konnen, seien z.B. genannt: Steinkohlen-

teer, Bitumen, fliissige Cumaron-Inden-Harze, Textilfasern,
Glasfasern, Asbestfasern, Borfasern, Kohlenstoffasern, Cel-
lulose, Polydthylenpulver, Polypropylenpulver, Quarzmehl,
mineralische Silikate, wie Glimmer, Asbestmehl, Schiefer-

10 mehl, Kaolin, Aluminiumoxidtrihydrat, Kreidemehl, Gips,

Antimontrioxid, Bentone, Kieselsdureaerogel, Lithopone,
Schwerspat, Titandioxid, Russ, Graphit, Oxidfarben, wie
Eisenoxid oder Metallpulver, wie Aluminiumpulver oder Ei-
senpulver.

Als organische Losungsmittel eignen sich fiir die Modifi-
zierung der hirtbaren Mischungen z.B. Toluol, Xylol, Butyl-
acetat, Aceton und Methyldthylketon.

Als Weichmacher kénnen fiir die Modifizierung der hért-
baren Mischungen z.B. Dibutyl-, Dioctyl- und Dinonyl-

Mol eines anorganischen Halogenwasserstoffakzeptors oder 20 phthalat, Trikresylphosphat, Trixylenylphosphat und Di-

1 Mol eines Cyanamidsalzes in Gegenwart von 1 Mol eines
anorganischen Halogenwasserstoffakzeptors umsetzt.

Die Symbole X in der Formel II knnen unabhéngig von-
einander fiir Chlor, Brom oder Jod stehen, insbesondere fiir
Chlor oder Brom.

Beispiele fiir Verbindungen der Formel IT sind:

v-Chlorbuttersdurechlorid, y-Brombuttersdurechlorid, 8-
Chlorvaleriansdurechlorid, 3-Bromvaleriansdurechloride, -

Chlorhexansdurechlorid, e-Bromhexansédurechlorid, y-Chlor-

valeriansdurechlorid sowie die entsprechenden Bromide.

Als Reaktionspartner der genannten w-Halogenacylhalo-
genide der Formel IT dienen Cyanamid oder Salze des Cyan-
amids. Das Cyanamid kann in fester Form oder als wéssrige
Ldsung eingesetzt werden. Als Cyanamidsalze kommen Salze
mit den Alkali- und Erdalkalimetallen in Frage. Bevorzugt
sind die Salze mit den Alkalimetallen, insbesondere mit Na-
trium und Kalium.

Geeignete Basen als Halogenwasserstoffakzeptoren sind
zum Beispiel die Hydroxyde, Carbonate und Bicarbonate der
Alkali- und Erdalkalimetalle. Bevorzugt werden Alkalime-
tallhydroxide, insbesondere Natriumhydroxid oder Kalium-
hydroxid, als Halogenwasserstoffakzeptor verwendet. i

Das Verfahren wird vorzugsweise so durchgefiihrt, dass
man etwa dquivalente Mengen der Reaktanten bei 010 °C

phenoxyiéthylformal eingesetzt werden.

Als Verlaufmittel beim Einsatz der hirtbaren Mischungen
speziell im Oberflachenschutz, kann man z.B. Silikone, fliis-
sige Acrylharze, Celluloseacetobutyrat, Polyvinylbutyral,

25 Wachse, Stearate etc. (welche z.T. auch als Formtrennmittel

Anwendung finden) zusetzen.

Die Herstellung der erfindungsgeméssen hirtbaren Gemi-
sche kann in iiblicher Weise mit Hilfe bekannter Mischaggre-
gate (Riihrer, Kneter, Walzen oder im Falle fester Substanzen

30 bzw. Pulver in Miihlen oder Trockenmischern) erfolgen. In

manchen Féllen ist ein kurzes Erwédrmen des Gemisches er-
forderlich, um eine geniigende Homogenitéit zu erreichen.

Bei den in den erfindungsgeméssen Gemischen verwende-
ten N-Cyanlactamhértern der Formel I handelt es sich um la-

35 tente hochreaktive Hirter. Sie sind besonders geeignet zur

Herstellung lagerfahiger Einkomponentensysteme.

Die erfindungsgemaéssen hirtbaren Gemische finden ihren
Einsatz vor allem auf den Gebieten des Oberflichenschutzes,
der Elektrotechnik, des Laminierverfahrens, der Klebstoff-

40 technik und im Bauwesen. Sie konnen in jeweils dem speziel-

len Anwendungszweck angepasster Formulierung, im unge-
fiillten oder gefiillten Zustand, gegebenenfalls in Form von
Losungen oder Emulsionen, als Anstrichmittel, Iosungsmit-
telfreie Beschichtungen, Sinterpulver, Pressmassen, Spritz-

zusammenfiihrt und das Reaktionsgemisch anschliessend auf 4s gussformulierungen, Tauchharze, Giessharze, Impragnier-

30-100 °C erwédrmt.

Die Reaktion kann in einer wéssrigen oder organischen
Lésung erfolgen. Als organische Losungsmittel kommen vor-
zugsweise aprotische Losungsmittel wie Dimethylformamid
und Dimethylacetamid in Frage.

Die N-Cyanlactame der Formel I kénnen durch Ein-
dampfen der Losung und Extraktion des Riickstandes mit ei-
nem organischen Losungsmittel isoliert werden. Als Losungs-
mittel eignen sich mit Wasser nicht mischbare Losungsmittel,
so z.B.: aromatische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Toluol
oder Xylol; halogenierte aromatische K ohlenwasserstoffe,
wie z.B. Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Chlornapthalin; Ather,
wie Diéthyl-, Diisopropyl- und Di-n-butyldther, Dioxan oder
Diphenyléther; Ester, wie n-Butylacetat.

Die Verbindungen der Formel II sind bekannt und sind
grosstenteils im Handel erhiltlich oder kénnen nach bekann-
ten Methoden hergestellt werden.

Die erfindungsgemaéssen hdrtbaren Mischungen aus Poly-
epoxidverbindungen und dem N-Cyanlactam der Formel I
konnen ferner vor der Hértung in irgendeiner Phase mit {ibli-
chen Modifizierungsmitteln wie Streck-, Fiill- und Verstir-
kungsmitteln, Pigmenten, Farbstoffen, organischen Losungs-
mitteln, Weichmachern, Verlaufmitteln, Thixotropiermitteln,

harze, Schaumstoffe, Filme, Folien, Matrixmaterialien, Bin-
demittel und Klebstoffe, Werkzeugharze, Laminierharze,
Dichtungs- und Spachtelmassen, Bodenbelagsmassen und
Bindemittel fiir mineralische Aggregate verwendet werden.
Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung. Die
folgenden Priifmethoden werden dabei angewendet

Torsionsklebefestigkeit
Zur Messung der Torsionsklebefestigkeit werden 5 Hohl-

55 zylinder (Aussendurchmesser 12 mm) aus Aluminium mit der

zu priifenden Harzmischung auf eine kriftige Aluminium-
platte geklebt, wobei die Klebeflichen der Zylinder sowie der
Platte zuvor nach dem Pickling-Verfahren (1 Std. Chrom-
schwefelsdure bei 60 °C) gereinigt und behandelt werden. An-

60 schliessend werden die Testproben unterschiedlichen Hir-

tungszeiten und -temperaturen unterworfen. Nach Abkiih-
lung auf Raumtemperatur wird mittels eines Sechskantrohres
ein stetig zunehmendes Torsionsmoment auf die Hohlzylin-
der ausgeiibt. Uber einen Hebelarm wird das Drehmoment,

65 welches die Verklebung belastet, von einem Kraftaufnehmer

gemessen und elektrisch registriert. Die Schubspannung in
der Klebstoffschicht wichst dann bis zum Bruch, wobei die
zum Bruch aufzuwendende Kraft in Nmm registriert wird.
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Reaktivitdt

Zu ihrer Bestimmung dient die Messung der Gelierzeit bei
verschiedenen Temperaturen. Dabei wird ein Tropfen der zu
priifenden Mischung auf die Mitte einer auf die gewiinschte
Temperatur eingestellten Heizplatte gebracht und die Zeit bis
zum Gelieren der Probe bestimmt.

Bestimmung der Glasumwandlungstemperatur (GUT)

4 g der Harz/Hérter-Mischung werden jeweils in einen
diinnwandigen Al-Tiegel mit etwa 5 cm Durchmesser gegos-
sen und darin ausgehértet. Eine Probe der erhaltenen Scheibe
wird zur Bestimmung der GUT des vernetzten Polymeren mit
Hilfe der Differential-Thermoanalyse (DTA) entnommen. Im
Umwandlungspunkt dndert sich die spezifische Wérme, diese
Anderung wird als Wendepunkt in der vom DTA-Gerit [Typ
TA 2000 der Fa. Mettler (Greifensee, CH), Aufheizgeschwin-
digkeit 16 °C/Min.] aufgezeichneten Kurve registriert. Die
GUT erlaubt Riickschliisse auf die Formbestédndigkeit des er-
haltenen Polymeren in der Wirme.

Priifung auf Eignung als Klebstoff

Eine kleine Menge der Harz/Hérter-Mischung wird je-
weils auf die Enden von Priifstreifen aus Anticorodal B mit
den Abmessungen 170 X 25 % 1,5 mm, die vorher durch
Schleifen aufgerauht und durch Waschen mit Losungsmittel
entfettet wurden, aufgebracht. Je zwei dieser Priifstreifen wer-
den mit Hilfe einer Lehre so justiert, dass sich die mit Harz/
Hirter-Mischung bestrichenen Enden 12 mm iiberlappen. Sie
werden mit einer Klemme so lange fixiert, bis das Klebemittel
gehirtet hat. Anschliessend wird die Zugscherfestigkeit der
Klebverbindung nach DIN 53 183 gepriift. (DIN = Deutsche
Industrie Norm)

Bestimmung der mechanischen und dielektrischen Eigenschaf-
ten von Formstoffen

Die Harz/Hérter-Mischungen werden von der beim Mi-
schen miteingeriihrten Luft befreit und dann in Aluminium-
formen, die mit Trennmittel vorbehandelt wurden, zur Her-
stellung von Platten mit den Abmessungen 135 % 135X 4 mm

Stunde bei gleicher Temperatur geriihrt. Anschliessend wird 1

Liter Methylenchlorid zugesetzt, und das Reaktionsgemisch

wird wihrend einer Stunde auf Riickflusstemperatur (40 °C)

erwirmt. Die beiden klaren und farblosen Phasen werden im
s Scheidetrichter getrennt, die organische Phase wird mit Natri-
umsulfat getrocknet, filtriert, und das Losungsmittel wird am
Wasserstrahlvakuum entfernt.

Ausbeute: 110 (99,9% d.Th.). Das Rohprodukt ist eine
schwache gelbliche und leicht triibe Fliissigkeit.

Die Hochvakuumdestillation des Rohprodukts ergibt
78,2 g (71% d.Th.) N-Cyanpyrrolidon, das geméss Gaschro-
matogramm einen Gehalt on 95,85% an N-Cyanpyrrolidon
neben 3,43% eines Isomeren aufweist, als farblose kiare Fliis-
sigkeit vom Siedepunkt 92-94 °C/6,67 Pa.

15

10

Beispiel B
(Herstellung von Cyanpiperidon)

59,4 g (1,484 Mol) Natriumhydroxid werden in 370 mi
Wasser gelost, und der Losung werden nach Abkiihlen auf
200 °C 13,2 g (0,742 Mol) Cyanamid portionenweise zugegeben.
Der klaren und farblosen Cyanamidlésung werden 115,0 g

(0,742 Mol) 8-Chlorvaleriansdurechlorid wihrend einer
Stunde bei 0 bis 8 °C zugetropft, wobei eine starke Exother-
. mie festgestellt wird und deshalb intensiv gekiihlt werden
25 muss. Nach beendetem Zutropfen wird wihrend einer weite-
ren Stunde bei 0 °C geriihrt. Anschliessend werden 740 ml
Methylenchlorid zugegeben, und das Reaktionsgemisch wird
wihrend einer Stunde auf Riickflusstemperatur (40 °C) er-
wirmt. Die beiden Phasen werden im Scheidetrichter ge-
30 trennt. Die wiéssrige Phase wird nochmals mit 740 ml Methy-
lenchlorid extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden mit Natrium-
sulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel am Wasser-
strahlvakuum entfernt. Ausbeute: 79,6 g (86,4% d.Th.). Das

35 Rohprodukt ist eine schwach gelbliche Fliissigkeit, welche ge-

madss Gaschromatogramm 79,95% N-Cyanpiperidon ent-
hielt. Nach Hochvakuumdestillation werden 44,0 g (47,8%
d.Th.) N-Cyanpiperidon, das geméss Gaschromatogramm ei-
nen Gehalt von 99,19% an N-Cyanpiperidon aufweist, als

bzw. 135 x 135 x 2 mm gegossen und unter den in den Beispie- 40 schwach gelbliche klare Fliissigkeit vom Siedepunkt

len angegebenen Bedingungen ausgehértet.

Die 4 mm starken Platten dienen zur Herstellung von
Priifk6rpern mit den Abmessungen 60 X 10 X 4 mm zur Be-
stimmung der Biegefestigkeit nach VSM-77 103, der Durch-

125 °C/13,3 Pa erhalten.

Beispiel 1
N-Cyanpyrrolidon und das Epoxidharz werden im Mol-

biegung, der Schlagbiegefestigkeit nach VSM-77 105 und der 45 verhiltnis 1,84:1 (entsprechend 0,92 Mol Cyanlactam pro

Gewichtszunahme nach Wasserlagerung. (VSM = Verband
Schweizerischer Maschinenindustrieller).

“Priifkorper mit den Abmessungen 120 X 10 X 4 mm dienen
zur Bestimmung der Wirmeformbestédndigkeit nach ISO
Norm 75 (ISO = International Standards Organization). Die
2 mm starken Platten dienen zur Bestimmung der dielektri-
schen Eigenschaften.

Als Epoxidharz-Komponente in den Beispielen dient ein
fliissiger, unmodifizierter Bisphenol-A-diglycidyléther mit ei-
nem Epoxidgehalt von 5,3-5,4 Aeq/kg und einer Viskositét
von ca. 10 000 mPa s/25 °C.

Teile bedeuten Gewichtsteile, Prozente bedeuten Ge-
wichtsprozente.

Beispiel A

Herstellung von N-Cyanpyrrolidon)

80 g (2 Mol) Natriumhydroxid werden in 500 m] Wasser
gel6st, und der Losung werden nach Abkiihlen auf0°C42 g
(1 Mol) Cyanamid portionenweise zugegeben. Der klaren
und farblosen Cyanamidlosung werden 141,0 g (1 Mol) y-
Chlorbuttersdurechlorid wahrend 2 Stunden bei 0 bis 5 °C zu-
getropft, wobei auf ausreichende Kiihlung geachtet wird.
Nach beendetem Zutropfen wird wihrend einer weiteren

55

65

Epoxiddquivalent) bei Raumtemperatur vermischt. Der Mi-
schung werden 0,5 Gew.-% Benzyldimethylamin als Kataly-
sator beigefiigt. Die Verklebung erfolgt bei Raumtemperatur.
Torsionsklebefestigkeit:"

50
Gehirtet 1 Stunde bei 180 °C: 88,4 Nmm2
Gehirtet 5 Stunden bei 140 °C: 81,5 Nmm2

Beispiel 2
N-Cyancaprolactam und das Epoxidharz werden im Mol-
verhdltnis 1,84 :1 (entsprechend 0,92 Mol Cyanlactam pro
Epoxidiquivalent) bei 40 °C vermischt. Der Mischung wer-
den 0,5 Gew.-% Benzyldimethylamin als Katalysator beige-
fiigt. Torsionsklebefestigkeit:

60

Gehirtet 1 Stunde bei 140 °C : 65 Nmm2
Gehirtet 1 Stunde bei 180 °C : 83 Nmm?
Gebhirtet 5 Stunden bei 140 °C : 79 Nmm™

Beispiel 3 ,
N-Cyanpiperidon und das Epoxidharz werden im Mol-
verhéltnis 1,84:1 (entsprechend 0,92 Mol Cyanlactam pro
Epoxiddquivalent) bei Raumtemperatur vermischt. Der Mi-



schung werden 0,6 Gew.-% Benzyldimethylamin als Kataly-

sator beigefiigt. Die Verklebung erfolgt bei Raumtemperatur.

Torsionsklebefestigkeit:

Gehirtet 1 Stunde bei 140 °C : 80,8 Nmm
Gehirtet 1 Stunde bei 180 °C : 85,1 Nmm
Gehirtet 5 Stunden bei 140 °C : 83,3 Nmm™.

Beispiel 4
N-Cyancaprolactam wird in unterschiedlichen molaren
Mengen mit dem Epoxidharz bei Raumtemperatur ver-
mischt. Die Proben werden jeweils 6 Stunden lang bei 120 °C
und anschliessend 6 Stunden lang bei 180 °C gehértet und ge-
priift. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1

Teile

N-Cyancaprolactam

auf 100 Teile Epoxid-

harz 24,8 37,3 559 74,5 894

Mol/Epoxidiquivalent 0,33 0,5 075 1 1,2

Gelierzeit bei

180°C 650" 5'40" 530" 5'10" 5'50"

140°C 31" 31 31" 31 32

GUT(°C) 151 188 189 164 166
Beispiel 5

Man verfihrt wie im Beispiel 4, jedoch mit dem Unter-
schied, dass anstelle von N-Cyancaprolactam N-Cyanpyrro-
lidon verwendet wird. Die Proben werden 6 Stunden bei
180 °C gehiirtet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammen-
gefasst.

Tabelle 2

Teile

N-Cyanpyrrolidon

auf 100 Teile Epoxid-

harz 19,8 29,7 44,6 594 713

Mol/Epoxidiquivalent 033 05 075 1 1,2

Gelierzeit bei 180 °C ~5h 2h5' 1h15 55" 1hS

GUT(°C) 95 91 181 152 134
Beispiel 6

100 Teile Epoxidharz werden mit 37,3 Teilen N-Cyan-
caprolactam (0,5 Mol/Epoxiddquivalent) und gegebenenfalls
einem Katalysator bei Raumtemperatur vermischt. Die Priif-
resultate sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Als Katalysatoren werden die folgenden Verbindungen
eingesetzt:

II. Benzyldimethylamin

5 645 393
oo
1L CH3—N@I —CH, Cl®

. CH,

IV. 0,9%ige Na-Hexylatlosung in Hexantriol

o= CH
V.
oy cl-e? Seonp-boy 3 (Monuron)
ANV 4 N
e=e CH
3

Tabelle 3
15 Katalysator - I In m Iv Vv

Teile Kataly-

sator - 0,5 0,5 005 05 1

Gelierzeit

bei 180 °C 540" 1'15” 2'45" 2" 3'30” 430"
20 bei 140 °C 31" 430" 127 9'40” 21'35"20°

GUT (°C) 68 104 72 66 61 59

nach Hértung

6hbei 120 °C

GUT(C®) 188 164 166 170 165 170
25 nach Hirtung

6h bei 120 °C+

6h bei 180 °C

Beispiel 7

30 Man verfihrt wie im Beispiel 6, jedoch mit dem Unter-

schied, dass anstelle von N-Cyancaprolactam 44,6 Teile N-
Cyanpyrrolidon (0,75 Mol/Epoxidédquivalent) verwendet
werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefasst.

35 Tabelle 4

Katalysator - I 1I
Gelierzeit
bei 180 °C 1h15 8,50" 14’
bei 140 °C >6h 4715" 5T
9 GUT(°C) hirtet 122 88
nach Hirtung nicht
12h bei 120 °C
GUT (°C) 180 153 154
nach Hirtung
45 6h bei 120 °C +
6h bei 180 °C
Beispiel 8

Je 100 Teile Epoxidharz werden mit 37,3 Teilen N-Cyan-
50 caprolactam (0,5 Mol/Epoxidédquivalent) bei Raumtempera-
tur vermischt. Das eine Gemisch wird ohne Katalysator ge-
hértet (Gemisch A). Dem anderen Gemisch werden 0,5 Teile
des Katalysators II zugefiigt (Gemisch B) und anschliessend
gehirtet. Die Eigenschaften der erhaltenen Formstoffe sind in
55 Tabelle 5 zusammengefasst.
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Tabelle 5

Gemisch A B

Hirtung 6h 120 °C 6h120°C 6h120°C 6h120°C
6h 180 °C 6h 180 °C

Schlagbiege-(kJ/m?)

festigkeit 9,5 14,5 16 15,5

Biegefestigkeit N/mm? ' 107*/101** 87 120 96

Durchbiegung (mm) 6*/7,8%* 83 6,8 8,2

GUT (°C) 6,8 188 104 164

Wirmeformbestindigkeit ( °C) 63 162 94 163

Zugscherfestigkeit (N/mm?) 13,1 10,4 17,5 12,5

Wasseraufnahme nach

Lagerung 4 Tage in H,O bei ,

Raumtemperatur (%) 0,28 0,44 0,33 0,51

Wasseraufnahme nach Lagerung

1 h Kochwasser (%) 0,8 0,36 0,78 0,44

Dielektr.

Verlustfaktor tan &

tan §> 1% oberhalb °C 30°C 84°C 53°C 80 °C

tan 8 > 5% oberhalb °C , 58°C 143°C g2°C 135°C

Dielektr. Konstante g 3,8 38 39 38

bei 23 °C

Spez. Durchgangswiderstand

bei 23 °C (Qcm) 1,2-10% 8,8-10%° -1016 1,3-1016

*Wert bei maximaler Last **Wert beim Bruch

Beispiel 9
(Priifung der Lagerstabilitéit) - Tabelle6
Lagert man das Gemisch A aus Beispiel 8 bei Raumtem- Lagerzeit Zugscherfestigkeit Enthalpie Umsatz
peratur, so wird die Anfangsviskositdt von 1500 mPa .s/25°C  bei Raumtemp. Hirtung 8h bei 140 °C kJ/

erst nach 11 Tagen Lagerzeit verdoppelt. Nach einer Lager- 35 in Tagen (N/mm?) Epoxidig. (%)
zeit von 150 Tagen ist das System immer noch fliissig (nicht
ausgehdrtet). Die Ergebnisse der Priifung sind in Tabelle 6 zu- 0 15,7 198,3 -
sammengefasst. Der Umsatz wird mittels des Thermoanaly- 10 14,1 196,5 0,9
zers TA 2000 gemessen und aus der Abnahme der Enthalpie 30 13,3 195,9 1,2
berechnet (dynamischer Versuch mit einer Aufheizgeschwin- 40 60 12,5 194,7 1,8
digkeit von 4 °C/Minute). 90 12,4 188,3 5,0
150 12,1 186,7 5.9
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