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kdytttkelpoisia epoksidihartsiseoksia,
Joita on helppo tydstis ja joista saadaan
- palamisenestoaineita lis#imdttd - vai-

keasti palavia muotomassoja, joilla on
korkea lasiutumislémpttila, kun ne sisil-
tdvdt seuraavia komponentteja: (A) fosfo-

ritonta aromaattista ja/tai heterosyklista
polyepoksidihartsia, mahdollisesti seokse-
na alifaattisen epoksidihartsin kanssa,
(B) epoksidiryhmii sisi#ltivis fosforiyh-
distettd ja (C) aromaattista polyamiinia
Lisdksi keksint® koskee mai-
nituista massoista valmistettuja lujite-

kovettimena.

muoviesituotteita ja komposiittimateriaa-
leja seks piirilevyji.
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Uppfinningen avser vid framstdllningen av

prepregs och kompositaémnen anvandbagg
vilka 4r 14tt
bearbetbara och utan tillsats av brand-

skyddsmedel bildar svarbridnnbara formmate-

epoxidhartskompositioner,

rial med htg glasdvergdngstemperatur di de
innehdller komponenterna (A) ett fosfor-
fritt, aromatiskt och/eller heterocykliskt
polyepoxidharts, eventuellt i blandning
med ett alifatiskt epoxidharts, (B) en
epoxidgrupphaltig fosforférening och (C)
en aromatisk hdrdare.

polyamin som

Dessutom avser uppfinningen av n#&mnda

massor framst#llda prepregs och komposit-
dmnen samt kretsskivor.
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Epoksidihartsiseoksia

Tdm& keksintd koskee prepregien eli esi-impregnoi-
tujen lujitteiden ja komposiittimateriaalien wvalmistuk-
seen tarkoitettuja epoksidihartsiseoksia samoin kuin nédis-
td8 epoksidihartsiseoksista valmistettuja prepregeja ja
komposiittimateriaaleja.

Epoksidihartseihim, ja epdorgaanisiin tai orgaani-
siin lujitemateriaaleihin perustuvilla komposiittimate-
riaaleilla on suuri merkitys monilla tekniikan ja jokap&i-
vdisen eld&mdn aloilla. Sen syynd on toisaalta epoksidi-
hartsien suhteellisen yksinkertainen ja varma ty8stéminen
ja toisaalta kovetettujen epoksidihartsimuevausmassojen
hyvdt mekaaniset ja kemialliset ominaisuudet, jotka mah-
dollistavat soveltamisen erilaisiin k3ytt&tarkoituksiin ja
komposiitin kaikkien ainesten ominaisuuksien edullisen
hytddyntémisen.

Komposiittimateriaalien valmistaminen epoksidihart-
seista tapahtuu edullisesti prepregien valmistuksen kaut-
ta. Tahdn tarkoitukseen kyll&stet&dn epdorgaanisia tai
orgaanisia lujitemateriaaleja tai tdytekomponentteja, jot-
ka ovat kuitujen, kuitumattojen, kudosten tai levyjen muo-
dossa, hartsilla. Useimmissa tapauksissa t&md tehd&in
kdyttdm&lla hartsin liuosta helposti hdyrystettdvissid tai
haihdutettavissa olevassa liuottimessa. Siten saadut prep-
regit eivdt saa tdmdn prosessin jdlkeen olla en#dd liimau-
tuvia, mutta ne eividt mydskdsn saa olla vield kovettunei-
ta, vaan hartsimatriksin tulee olla vain esipolymeroitu-
neessa tilassa. Lisdksi prepregien tulee olla riittévisti
varastoinninkestdvid. Niinp8 esimerkiksi piirilevyjen val-
mistuksen yhteydessd vaaditaan v&hint#in 3 kk:n varastoin-
ninkestdvyyttd. Jatkokidsiteltdesss lujitemuoviesituotteita
komposiittimateriaaleiksi tulee niiden lis#ksi sulaa l&m-
potilan kohotessa ja sitoutua paineen alaisina mahdol-
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lisimman lujasti ja pysyvdsti 1lujitemateriaaleihin tai
tdytemateriaaleihin samoin kuin liitettdvdksi tarkoitet-
tuihin aineisiin, ts. silloittuneen epoksidihartsimatrik-
sin tulee tarttua pinnastaan lujasti lujitemateriaaleihin
samoin kuin liitettiviin materiaaleihin, kuten metalli-,
keraamisiin, mineraali- ja orgaanisiin aineksiin.
Kovetetussa tilassa olevilta komposiittimateriaa-
leilta vaaditaan yleensd korkeaa mekaanista ja termistad
lujuutta samoin kuin kemiallista kestdvyyttd ja termista
muotopysyvyyttd ja vanhentumiskestdvyyttd. Sdhkdtekniik-
ka- ja elektroniikkakdyttssd vaaditaan lis&ksi pysyvasti
hyvid s#hk®éneristysominaisuuksia ja erityiskdyttotarkoi-
tuksissa lukuisia muita ominaisuuksia. Kdyttd piirilevyma-
teriaalina vaatii esimerkiksi hyvi#d mittapysyvyyttd laa-
jalla lamp®dtila-alueella, hyvda tarttumiskykyd lasiin ja
kupariin, korkeaa pintavastusta, pientd eristehdvidteki-
jaa, hyvaa tyOstettdvyyttd (stanssattavuus, porattavuus),
vihidistd vedenimevyyttd ja hyvdid korroosionkestdvyytta.
Komposiittimateriaalien kasvavan kuormituksen ja
intensiivisen hyddyntédmisen mybtd kdy erityisen térkedksi
termistd muodonpysyvyyttd koskeva vaatimus. T&m&8 merkit-
see, ettd materiaalien tulee tyYstdmisen ja k8ytdn aikana
kestd3 korkeita lampdtiloja muuttamatta muotoaan ja kompo-
siitin vahingoittumatta esimerkiksi delaminoitumalla. Pii-
rilevyjen lampdtila kohoaa esimerkiksi liekilld juotet-
taessa arvoon 270 °C. Samoin leikkaamisen ja poraamisen
yhteydessd voi l&mpdtila kohota paikallisesti ja lyhyt-
aikaisesti yli 200 °C:seen. T&ll6in materiaalit, joilla on
korkea lasiutumislémpstila T, kéyttaytyvdt edullisesti.
Jos t&m& limpdtila on mainittujen arvojen ylédpuolella,
taataan koko tydst®n aikana esiintyvdlld ldmpdtila-alueel-
la muodonpysyvyys ja suljetaan pitkdlti pois vauriot, ku-
ten kiyristyminen ja delaminoituminen. Nykyisin FR4-lami-
naatteihin kaikkialla maailmassa paljon kdytetyn epoksidi-

hartsin lasiutumisl&mp®dtila on kovettumisen j&lkeen vain
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130 °C. T&md& johtaa kuitenkin kuvattuihin vaurioihin ja
irtoamisiin valmistuksen yhteydessd. Siksi on jo pitk#an
toivottu saatavan kdyttddn verrattain hyvin tybstettdvissa
olevia ja hinnaltaan edullisia materiaaleja, joiden lasiu-
tumislampdtila on yli 200 °C.

Erds lisdvaatimus, jonka merkitys on kasvanut viime
alkoina, on se, ettd materiaalin tulee olla vaikeasti syt-
tyvd8. Monilla alueilla t&m& vaatimus on ensisijainen ih-
misille ja esineille aiheutuvien vaarojen vuoksi, esimer-
kiksi 1lentokoneiden ja moottoriajoneuvojen ja julkisen
liikenteen kuluneuvojen rakennemateriaalien yhteydessi.
Sdhkétekniikan ja erityisesti elektroniikan kdyttdtarkoi-
tuksissa on valttdmatdntsd, ettd piirilevymateriaalit ovat
vaikeasti syttyvid niille asennettujen elektronisten ra-
kenneosien suuren arvon vuoksi.

Palamiskdyttdytymisen arviointiin tulee siksi kdyt-
td88 erdstd8 ankarimmista aineenkoetusnormeista, nimittdin
UL 94V:n mukaista V-O-luokitusta. T&ss8 testissd késitel-
188n testikappaletta alareunastaan pystysuoralla mddrdtyn-
laisella liekilld. 10 testin paloaikojen summa ei saa olla
yli 50 s. Td&md8 vaatimus on vaikea tdyttdi, ennen kaikkea
silloin kun - kuten elektroniikan alalla on yleistd - on
kyse ohuista seindmdpaksuuksista. Maailmanlaajuisesti tek-
nisessd FR4-laminaattikdyttssd oleva epoksidihartsi tayt-
t88 n&ma vaatimukset vain silloin, kun se sis3ltd8 hart-
sista laskettuna noin 30 - 40 % epoksidikomponentteja,
joiden aromaattiset renkaat ovat bromattuja, ts. noin 17 -
21 % bromia. Muihin k&yttétarkoituksiin k#dytetdsn suh-
teellisen suuria halogeeniyhdistepitoisuuksia ja usein
vield yhdistettyind synerigistisesti vaikuttavaan anti-
monitrioksidiin. N&iden yhdisteiden ongelmana on, etté
vaikka ne ovat erittdin tehokkaita palamisenestoaineina,
niilld on kuitenkin my8s sangen haitallisia ominaisuuksia.
Niinpd antimonitrioksidi on sydp&8 aiheuttavien kemikaa-
lien 1luettelossa, ja aromaattiset bromiyhdisteet eivit
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termisesti hajotessaan pilkkoudu pelkdstd&n voimakkaasti
sybvyttaviksi bromiradikaaleiksi ja vetybromidiksi, vaan
voivat hapen l4snd ollessa hajotessaan muodostaa erityi-
sesti runsasbromisia aromaattisia yhdisteitd ja my&s hyvin
myrkyllisid polybromibentsofuraaneja ja polybromibentsodi-
oksiineja. Bromipitoisten k#dytettyjen materiaalien ja jat-
teiden hdvittéminen aiheuttaa lisdksi huomattavia vaikeuk-
sia.

Materiaaleja, jotka l&hestyvdt parantunutta termis-
t4 muodonpysyvyyttd koskevan vaatimuksen tdyttdmista tai
jotka tdyttdvidt sen, ovat esimerkiksi muovausmassat, jotka
perustuvat bismaleiini-imidiin ja triatsiiniin (BT), T,
noin 200 °C, tai polyimidiin (PI), T, 260 - 270 °C. My®o-
hemmin on tarjolle tullut my®s BT-epoksiseoksia, joiden T,
on 180 °C. Laminaateilla, jotka on valmistettu kdyttdmdlla
nditd hartsijdrjestelmis, on kuitenkin heikommat k&dsitte-
ly- ja ty®stdominaisuudet kuin epoksidihartsipohjaisilla
laminaateilla. Niinpd polyimidipohjaisten laminaattien
valmistus vaatii puristusldmpétilaa noin 230 °C ja olen-
naisesti pidempi# j#lkikovetusaikoja (noin 8 tuntia) lam-
pdtilassa 230 °C. Polyimidien olennaisia haittapuolia ovat
lisdksi laminaatin kerrosten v#linen heikko kiinnipysymi-
nen, joka johtaa stanssaamisen yhteydessd delaminoitumi-
seen ja vaatii olennaisesti kalliimpia ja aikaavievempia
tystbmenetelmis, kuten sahaamista tai jyrsimistd, samoin
kuin suuri kosteudenimevyys, vdlttédmdttbmdksi laminaattien
ja lujitemuoviesituotteiden ty®l&&n kuivaamisen (2 tuntia
lampdtilassa 120 - 140 °C) ennen puristusta. Lisdksi PI-
ja BT-pohjaisten muovausmassojen tydstdn yhteydessd tapah-
tuu poran voimakkaampi kuluminen valmistettaessa hitsaus-
aukkoja. N#iden hartsijdrjestelmien erds olennainen lisa-
haitta on niiden 6 - 10 kertaa korkeampi hinta.

Erds suhteellisen edullinen hartsijdrjestelmd saa-
daan yhdist&m#lls aromaattisia ja/tai heterosyklisid poly-
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epoksidihartseja, ts. polyglysidyyliyhdisteité, kovettimi-
na toimiviin aromaattisiin polyamiineihin. T&llaiset poly-
amiinit, joita kuvataan esimerkiksi DE-patenttijulkaisussa
2 743 680, johtavat erityisen ldmmtssd8 muotonsa pitdviin,
vanhentumisenkestdviin verkkopolymeereihin. EP-hakemusjul-
kaisusta 0 274 646 on ndhtavissd, ettd kdyttdmdllsd kovet-
timena 1,3,5-tris(3-amino-4-alkyylifenyyli)-2,4,6-triok-
soheksahydrotriatsiineja saadaan laminaatteja, joiden la-
siutumislédmpbtila on jopa 245 °C ja joille on ominaista
hyvat kdsittely- ja tydsttominaisuudet.

Vaikka mainittujen hartsijarjestelmien palamiskdyt-
taytyminen vaihtelee sangen paljon, on kaikilla se haitta-
puoli, etteivdt ne ole riittdvan vaikeasti syttyvia. Jotta
tdytettdisiin moniin kdyttdtarkoituksiin valttam&tdn vaa-
timus, UL 94V:n mukaisesta palotestistd@ suoriutuminen luo-
kituksella V-0, ei siksi voida luopua hyvin tehokkaiden
bromipitoisten palamisenestoaineiden kaytdstd. Tdstid seu-
raa, ettd joudutaan hyvdksym&dn toisaalta bromiyhdistei-
siin liittyvd vaaran mahdollisuus ja toisaalta bromiyhdis-
teiden aiheuttama termomekaanisten ominaisuuksien heikke-
neminen. On nimittdin tunnettua, ettd& bromattuja aromaat-
tisia renkaita sisdltdvien yhdisteiden lis&&minen alentaa
lasiutumislémpdtilaa. Niinp4 on esimerkiksi havaittu, etts
bromiyhdisteiden lisd&minen alentaa polyimidien lasiutu-
misld&mpdtilaa 40 - 70 °C:1la [katso Polymer Journal 20
(1988) 125 -]. On havaittu, ettd EP-hakemusjulkaisussa
0 271 772 kuvatuissa epoksideista ja polyamiineista koos-
tuvissa jidrjestelmissd8 epoksidikomponenttien korvaaminen
osittain vastaavalla bromatulla yhdisteellsd, jonka m&é&ara
vastaa kokonaisbromipitoisuutta 4 %, alentaa T;-arvoa noin
50 °C:1lla arvoon alle 200 °C.

Ndistd syistd on tehty runsaasti yrityksiad korvata
reaktiohartsijdrjestelmien bromipitoiset palamisenesto-
aineet vdhemm&n ongelmallisilla aineilla. Niinp& on ehdo-
tettu esimerkiksi tédyteaineita, joilla on sammutuskaasu-
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vaikutus, kuten alumiinioksidihydraatteja [katso J. Fire
and Flammability 3 (1972) 51 -], em#ksisid alumiinikarbo-
naatteja [katso Plast. Engng. 32 (1976) 41 -] ja magne-
siumhydroksideja (EP-hakemusjulkaisu O 243 210), samoin
kuin 1lasiutuvia t#yteaineita, kuten boraatteja [katso
Modern Plastics 47 (1970) 140 -] ja fosfaatteja (US-pa-
tenttijulkaisut 2 766 139 ja 3 398 019). Kaikilla n&illa
tdyteaineilla on kuitenkin se haittapuoli, ettd ne heiken-
tidvit osaksi huomattavasti komposiittimateriaalien mekaa-
nisia, kemiallisia ja s8hk®isi#d ominaisuuksia. Lisdksi ne
vaativat erityisis, useimmiten kalliimpia valmistusmene-
telmisd, koska niill3 on taipumus sedimentoitua ja kohottaa
tidyteainetta sis#dltdvin hartsijérjestelmén viskositeettia.

On kuvattu my®s punaisen fosforin palamista estavaa
vaikutusta (GB-patenttijulkaisu 1 112 139); sitd voidaan
mahdollisesti kdytt43 yhdessa hyvin hienojakoisen piidiok-
sidin tai alumiinioksidihydraatin kanssa (US-patenttijul-
kaisu 3 373 135). T#l16in saadaan materiaaleja, joiden
kayttd s&hkdteknisiin ja elektroniikkatarkoituksiin on
rajoitettua epdsuotuisissa olosuhteissa mahdollisesti muo-
dostuvan fosforihapon ja siihen liittyv&n korroosion vuok-
si. Lis#dksi palamista estdviksi lisdaineiksi on ehdotettu
orgaanisia fosforiyhdisteit&, kuten fosforihappoestereita,
fosfonihappoestereitd ja fosfiineja (katso W. C. Kuryla ja
A. J. Papa, Flame Retardancy of Polymeric Materials, vol.
1, Marcel Dekker Inc., New York 1973, s. 24 - 38 ja
52 - 61). Koska n#mi yhdisteet ovat tunnettuja "pehmentd-
vistid" ominaisuuksistaan ja niit#d k&ytet&ds&n laajasti poly-
meerien pehmittimind (GB-patenttijulkaisu 10 794), on myds
tdmd vaihtoehto huono.

Epoksidihartsien palamisen estdmiseksi voidaan
kayttdsa myds fosforiyhdisteits, kuten epoksidiryhmid si-
sdltdvii fosforiyhdisteitd, jotka ovat sidottavissa epok-
sidihartsiverkostoon. Kuitenkin p##osa ndistd yhdisteistd

on juoksevia tai kiteisid, eivdtkd ne siten tule kyseeseen
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epoksidihartsien tekemisessi vaikeasti palaviksi, koska ne
joko alentavat voimakkaasti kiinte#&n hartsin pehmenemis-
pistettd, aiheuttavat tahmeutta tai - kiteisten yhdistei-
den ollessa kyseessd - kiteytyvdt uudelleen (katso DE-ha-
kemusjulkaisu 2 538 675). Epoksidiryhmépitoiset fosforiyh-
disteet saatetaan siksi kaikissa tunnetuissa tdissd8 ensin
reagoimaan bisfenolien tai fenolihartsien (DE-hakemusjul-
kaisu 2 538 675 ja JP-hakemusjulkaisu 58- 195 631), dikar-
boksyylihappojen [Vysokomol. Soedin, sarja B, 29(1) (1987)
45 - 47] tai dihydroksiyhdisteitd ja dikarboksyylihapoista
valmistettujen polyesterihartsien (JP-hakemusjulkaisu
50- 043 221) kanssa ja kovetetaan vasta sitten seoksena
epoksidihartsien kanssa - etupdidssd ionisesti. Tdten saa-
vutetut palamattomuusominaisuudet ovat kuitenkin heikot.
Niinp8 esimerkiksi bisfenolien kanssa tapahtuvan esireak-
tion kautta valmistettujen hartsien LOI-arvot (Limiting
Oxygen Index, rajoittava happikerroin) on 23,5 - 24 (DE-
hakemusjulkaisu 2 538 675), ts. arvo, jollaisia tavataan
tdysin palavilla materiaaleilla, kuten villalla
(LOI = 25), kun taas tunnetusti vaikeasti palavien mate-
riaalien, kuten polysulfonin (LOI = 30), polyvinyyliklori-
din (LOI = 42), polyvinylideenikloridin (LOI = 60) ja po-
lytetrafluorieteenin (LOI = 95), vastaavat arvot ovat
olennaisesti korkeampia (D. W. v. Krevelen, Properties of
Polymers, Elsevier Scientific Publishing Comp., Amsterdam,
Oxford, New York 1976, s. 526). Polyesterihartsien ja tri-
glysidyylifosfaattien reaktiotuotteiden ollessa Kkyseessa
(JP-hakemusjulkaisu 50- 043 221) t4dytyy jopa lis&td halo-
geeniyhdisteitd ja antimonitrioksidia polyesterikuitujen
tekemiseksi vaikeasti palaviksi.

MySsk&dén kovetuksessa saatujen muotomassojen
termis-mekaaniset ominaisuudet eivat ole riittdvid. Niinpéd
esimerkiksi kovetettaessa amiineilla metyylidiglysidyyli-
fosfonaatista ja dikarboksyylihapoista koostuvia epoksidi-
hartseja saadaan T -arvoksi 45 - 80 °C [katso Vysokomol.
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Soedin., sarja B, 29(1) (1987) 45 - 47]. Tam& sopii yhteen
sen kokemuksen kanssa, ettd fosforihappoesteriryhmittymil-
14, sekd polymeeripéddketjussa ettd myds sivuketjuissa, on
periaatteessa pehmentdvd ja siten 1lasiutumisl@mpdtilaa
alentava vaikutus [katso Journal of Macromolecular
Science, Cl1 (1967, nro 1) 3 -].

Té&mén keksinndn pddmddrdnd on saada aikaan epoksi-
dihartsiseoksia prepregien ja komposiittimq;eriaalien
valmistamiseksi, jotka ovat hinnaltaan edullisia valmis-
taa, tydstettdvyydeltddn vertailukelpoisia teknisessd kdy-
tbssd olevien epoksidihartsien kanssa ja - ilman halogee-
niyhdisteiden tai antimonitrioksidin lisddmistd - vaikeas-
ti palavia, ts. vastaavat muotomassoja tai komposiittima-
teriaaleja, joiden UL 94V -luokka on V-0 ja joilla on mah-
dollisimman korkea lasiutumislamp®dtila (>>200 °C).

Tdaméd pasdmdard saavutetaan keksinnén mukaisesti si-
ten, ettd epoksidihartsiseokset sisidltdvdt seuraavia kom-
ponentteja:

(A) fosforitonta aromaattista ja/tai heterosyklistd poly-
epoksidihartsia, mahdollisesti seoksena alifaattisen epok-
sidihartsin kanssa,

(B) epoksidiryhmid sis#dltavad fosforiyhdistettd, jolla on
seuraava rakenne:

B 0
/’0\ 1 1 [ AN
CH2——CH———CH —A P———R' CH CH——CH

2 . R _|p n[_

jossam=0tai 1, n =0, 1 tai 2 jao =1, 2 tai 3, jol-
loinm+n+o0 =3, jap=20, 1 tai 2; X on vapaa elektro-
nipari tai kaksoissidoksella liittynyt O- tai S-atomi; R
on suoraan tai O- tai S-atomin kautta sitoutunut alkyyli-
ryhm8, jossa on 1 - 4 C-atomia, alkenyyliryhm&, jossa on
2 - 3 C-atomia, aryyliryhm3, kuten fenyyli-, alkoksifenyy-
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li-, nitrofenyyli-, naftyyli- tai bifenyyliryhmd, aralkyy-
liryhm#8, kuten bentsyyliryhmd, dialkyyliamino- tai alkyy-
liaryyliaminoryhm8 tai 3-trialkyylisilyylipropyyliryhmd;
R' on 0O-, S-, fenyleeni-, dioksifenyleeni-, dioksinafty-
leeni-, (CH,),-, O-(CH,),- tai 0-(CH,),-O-siltaryhmd, jolloin
r = 1 - 3; ja kumpikin ryhmistd A' ja A?, jotka voivat olla
saman- tai erilaisia, on yksinkertainen sidos tai ryhmit-
tym#4 R' vastaava siltaryhmd; ja

(C) kovettimena aromaattista polyamiinia, jolla on seuraa-

va rakenne:

Rl
//NHZ
R2
0 0
NH
H,N N N _NH,

jossa kussakin kolmesta aromaattisesta osarakenteesta toi-
nen ryhmistd R' ja R? on H-atomi ja toinen alkyyliryhm&.

On nimittdin havaittu tdysin yllattdvédsti, etta
kdytettdessd edelld mainitun kaltaisten komponenttien, ts.
(fosforittomien) aromaattisten ja/tai heterosyklisten po-
lyepoksidihartsien, epoksidiryhmid8 sis#dlt#évien fosforiyh-
disteiden ja polyamiinien (kovettimia), yhdistelmid paran-
netaan selvidsti saatujen reaktiohartsimuotomassojen pala-
mattomuusominaisuuksia ja my®s mekaanista lujuutta. Lisdk-
si on yllattdvidsti havaittu, ettd keksinntn mukainen kom-
ponenttien A, B ja C yhdistelmd on tydYstettdvissd halvalla
ja vertailukelpoisesti teknisessd kdytdss8 olevien epoksi-
dihartsien kanssa tai jopa niitd paremmin. Tekniikan tason
muKaisesti valttdmdttOmdksi kuvattua juoksevien tai ki-
teisten epoksidiryhmdpitoisten fosforiyhdisteiden esireak-
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tiota bisfenolien tai dikarboksyylihapojen kanssa ei siten
tarvita.
Polyepoksidihartsiksi, ts. polyglysidyyliyhdisteek-
si, soveltuvat erityisesti seuraavat yhdisteet: aromaatti-
set polyglysidyylieetterit, kuten bisfenoli A -diglysidyy-
lieetterit, bisfenoli F -diglysidyylieetterit ja bisfenoli
S -diglysidyylieetterit, fenoli-formaldehydihartsien ja
kresoli-formaldehydihartsien polyglysidyylieetterit, re-
sorsinoliglysidyylieetterit ja tetrakis(p-glysidyylifenyy-
li)etaani, ftaali-, isoftaali- ja tereftaalihapon samoin
kuin trimellitiinihapon polyglysidyylieetterit, aromaat-
tisten amiinien ja heterosyklisten typpiem&sten N-glysi-
dyyliyhdisteet, kuten N,N-diglysidyylianiliini, N, N,O-tri-
glysidyyli-p-aminofenoli, triglysidyyli-isosyanuraatti ja
N,N,N',N'-tetraglysidyyli-bis(p-aminofenyyli)metaani,
hydantoiini-epoksidihartsit ja wurasiili-epoksidihartsit
samoin kuin useampiarvoisten alifaattisten alkoholien,
kuten 1,4-butaanidiolin, trimetylolipropaanin ja polyalky-
leeniglykolien di- ja polyglysidyyliyhdisteet. Komponen-
tiksi A soveltuvat lis#ksi my®s muunnetut epoksidihartsit,
esimerkiksi oksatsolidinonilla muunnetut epoksidihartsit.
Tdllaiset yhdisteet ovat ennestdsn tunnettuja [katso
Angew. Makromol. Chem., 44 (1975) 151 - 163 ja US-patent-
tijulkaisu 3 334 110]; esimerkkind mainittakoon bisfenoli
A -diglysidyylieetterin reaktituote difenyylimetaanidi-
isosyanaatin kanssa (sopivan nopeuttimen ldsnd ollessa).
Muina esimerkkeini epoksidihartsien reaktiotuotteista mai-
nittakoon epoksidihartsien reaktiotuotteet amiineilla
muunnettujen bismaleiini-imidien kanssa. Polyepoksidihart-
sit voivat olla keksinndn mukaisissa epoksidihartsiseok-
sissa yksin#d&n tai seoksina. Polyepoksidihartsina kdayte-
ti4n edullisesti epoksidoitua novolakkaa, edullisesti sel-
laista, joka sis#lt#i alle 0,1 % hydrolysoitavissa olevaa

halogeenia.
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Myts komponenttia (B) voidaan kdyttdd yksittdisten
yvyhdisteiden sekd& myds useampien yhdisteiden seoksen muo-
dossa. Komponentiksi B soveltuvat esimerkiksi seuraavat
epoksidiryhmid sisdltdvdt fosforiyhdisteet, jotka samoin
ovat ennestdin tunnettuja: metyylidiglysidyylifosfonaatti,
etyylidiglysidyylifosfonaatti, propyylidiglysidyylifosfo-
naatti, butyylidiglysidyylifosfonaatti, vinyylidiglysidyy-
lifosfonaatti, fenyylidiglysidyylifosfonaatti ja bifenyy-
lidiglysidyylifosfonaatti; metyylidiglysidyylifosfaatti,
etyylidiglysidyylifosfaatti, n-propyylidiglysidyylifos-
faatti, n-butyylidiglysidyylifosfaatti, isobutyylidiglysi-
dyylifosfaatti, allyyliglysidyylifosfaatti, fenyylidigly-
sidyylifosfaatti, p-metoksifenyylidiglysidyylifosfaatti,
p-etoksifenyylidiglysidyylifosfaatti, p-propoksifenyylidi-
glysidyylifosfaatti, p-isopropyloksifenyylidiglysidyyli-
fosfaatti, fenyylitiodiglysidyylifosfaatti, triglysidyyli-
fosfaatti, tris(glysidyylietyyli)fosfaatti, p-glysidyyli-
fenyylietyyliglysidyylifosfaatti ja bentsyyliglysidyyli-
tiofosfaatti.

Ndiden yhdisteiden synteesi tapahtuu esimerkiksi
saattamalla fosfonihappo- tai fosforihappokloridit reagoi-
maan glysidolin kanssa [katso Zh. Obshch. Khim., 54 (1984,
nro 10) 2404 -], saattamalla fosforihappo tai fosfonihapot
reagoimaan epikloorihydriinin kanssa (JP-hakemusjulkaisu
51- 143 620) tai epoksidoimalla fosforiyhdisteitd, jotka
sisdltdvdt ryhmid, joissa on olefiinisia kaksoissidoksia
(US-patenttijulkaisu 2 856 369).

Komponenttien A ja B sekoitussuhde voi vaihdella
laajalla alueella haluttujen ominaisuuksien mukaan. Tiet-
tyjen kéayttdtarkoitusten yhteydessd on jopa mahdollista
jattdd komponentti A kokonaan pois. Keksinn®n mukaisissa
epoksidihartsiseoksissa A:n ja B:n vdlinen sekoitussuhde
on edullisesti 10:1 - 1:10, edullisemmin 4:1 - 1:4 ja eri-
tyisesti 2:1 - 1:2.
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Keksinn®n mukaisissa epoksidihartsiseoksissa kovet-
timina toimivat aromaattiset polyamiinit ovat osaksi en-
nalta tunnettuja. Polyamiineja, joilla on esitetty raken-
ne, jossa R' = alkyyli ja R?® = H, kuvataan EP-hakemusjul-
kaisussa O 274 646. Niitd valmistetaan trimerisoimalla
2,4-di-isosyanaattialkyylibentseenejd8 ja hydrolysoimalla
sen jdlkeen jdljelld olevat isosyanaattiryhm&t. Yhdistei-
t4, joissa R' = H ja R? = alkyyli, valmistetaan vastaavasti
trimerisoimalla 2,6-di-isosyanaattialkyylibentseenejd ja
hydrolysoimalla sen jdlkeen. Keksinn®n mukaisissa epoksi-
dihartsiseoksissa voidaan komponenttina C kaytt&8& sekd
kumpaakin edelld mainittua lajia olevia polyamiineja ettéa
my®ds ndiden yhdisteiden seoksia. Lis#dksi voidaan kayttaa
myds polyamiineja, joita saadaan trimerisoimalla 2,4- ja
2,6-di-isosyanaattialkyylibentseenien seoksia ja hydroly-
soimalla sen jdlkeen trimeraatti. Mainitunlaisia seoksia
on saatavissa teollisesti ja ne mahdollistavat kovetinkom-
ponenttien taloudellisesti edullisen valmistuksen.

Isosyanaattiryhmid sisdltévien trimerisointituot-
teiden hydrolyysin yhteydessd voi tapahtua myds isosya-
naattiryhmien ja aminoryhmien v&linen reaktio. T&1l8in
saadaan hydrolyysireaktion sivutuotteina urearyhmittymid
sisdltdvid heterosyklisia polyamiineja. T&dllaisia poly-
amiineja voidaan k&dyttdd Kkeksinndn mukaisissa epoksidi-
hartsiseoksissa lisdkovetinkomponentteina, ts. seoksina
varsinaisten kovetinkomponenttien kanssa. Varsinaisten
kovettimien tai mainitunlaisten kovetinseosten 1lisdksi
voidaan epoksidihartsiseoksissa kéyttd8 my®6s muunlaisia
aromaattisia polyamiineja, kuten 4,4'-diaminodifenyylime-
taania ja 4,4'-diaminodifenyylisulfonia ja/tai muita hete-
rosyklisid polyamiineja. Tdllaisten polyamiinien osuus
kovetinseoksesta on yleensd korkeintaan 30 paino-%.

Kdytettyjen funktionaalisten epoksidiryhmien (kom-
ponentit A ja B) ja funktionaalisten amiinivetyryhmien NH
(komponentti C) védlinen suhde voi keksinnén mukaisissa
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epoksidihartsiseoksissa olla 0,9:1 - 1,5:1, edullisesti
0,9:1 - 1,1:1 ja edullisemmin noin 1:1.

Prepregien valmistamiseksi liuotetaan yksittdiset
komponentit erikseen tai yhdessd hinnaltaan edullisiin
liuvottimiin, kuten asetoniin, metyylietyyliketoniin, etyy-
liasetaattiin, metoksietanoliin tai dimetyyliformamidiin
tai tdllaisten liuottimien seoksiin, yhdistet&&n mahdolli-
sesti yhdeksi liuokseksi ja k&sitell&#n sopivissa kyllis-
tyslaitteistoissa, ts. k3ytetdin epaorgaanisista tai or-
gaanisista materiaaleista, kuten lasista, metallista, mi-
neraaleista, hiilestd, aramidista, polyfenyleenisulfidista
tai selluloosasta, koostuvien kuitujen samoin kuin niist#
valmistettujen kudosten tai kuitumattojen kyllastimiseen
tai levyainesten, kuten metallifolioiden tai muovikalvo-
jen, pddllystémiseen. Kyllistetyt tai p&sllystetyt lujite-
materiaalit tai tdytekomponentit kuivataan sitten korote-
tussa l&mpdtilassa, jolloin toisaalta liuotin poistuu ja
toisaalta tapahtuu polyeoksidihartsin esipolymeroituminen.
Kaiken kaikkiaan t#118 tavalla saadaan aikaan kulujen ja
saavutettavissa olevien ominaisuuksien erinomaisen edulli-
nen suhde.

Edelld kuvatulla tavalla valmistetut pinnoitteet ja
prepregit tarttumattomia ja kestdv&t varastointia huoneen
lamp&tilassa v&hint&8n 3 kuukautta, ts. ne ovat riitt&van
varastoinninkestdvid. Ne voidaan muovata jopa l&mp&Stilas-
sa 200 °C komposiittimateriaaleiksi, joille on ominaista
korkea lasiutumisl&mpdtila, 250 - 300 °C, ja hyvat luon-
taiset palamattomuusominaisuudet. Jos tdytemateriaalina
kdytet&dn esimerkiksi lasikudosta, jonka massaosuus on
60 - 62 %, saavutetaan UL 94V:n mukaisessa polttokokeessa
ilman halogeeniyhdisteiden tai muiden palamista estévien
lisdaineiden lis&8mistd koekappaleilla, joiden seindmdpak-
suus on 1,6 mm tai jopa vain 0,8 mm, varma luokitusarvo
V-0. T&lldin osoittautuu erityisen edulliseksi, ettei muo-
dostu sydvyttdvis eiks erityisen myrkyllisia hajoamistuot-
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teita ja ettd savunkehitys on paljon vdhdisempdd verrattu-
na muihin polymeerimateriaaleihin, erityisesti bromipitoi-
siin epoksidihartsimuotomassoihin.

Kovetetuille komposiittimateriaaleille on ominaista
laajalla lémp&tila-alueella vakiona pysyvd pieni l&mp&laa-
jenemiskerroin samoin kuin hyvd8 kemikaalienkestdvyys, kor-
roosionkestdvyys, pieni veden imevyys ja sangen hyvdt sdh-
kd¥iset ominaisuudet; tarttuvuus lujite- tai sidemateriaa-
leihin on erinomainen. Kiytt&m#lld mainitunlaisia lujite-
materiaaleja saadaan prepregejd mekaanisesti suuria rasi-
tuksia kest#dvid rakennemateriaaleja varten. Ndm& rakenne-
materiaalit soveltuvat kdytettdviksi esimerkiksi koneenra-
kennuksessa, ajoneuvojen valmistuksessa, lentotekniikassa
ja s#hk&tekniikassa, esimerkiksi piirilevyjen valmistuk-
seen tarkoitettuina lujitemuoviesituotteina, erityisesti
my®s monikerroskytkentdjen valmistuksessa.

Erityisen edullista piirilevymateriaalin kdytt&mi-
sen kannalta on hyvd tarttumiskyky kuparisiin johdinratoi-
hin, hyvid kestdvyys delaminoitumisen suhteen ja erinomai-
nen tydstettdvyys, joka esimerkiksi lépikytkentdreikien
poraamisen yhteydess# ilmenee siten, ettd saadaan moit-
teettomia porausreikid ja poran kuluminen on v&hdista.
Siten keksinn®n mukaisesti valmistettujen materiaalien
ollessa kyseess# voidaan valmistaa kaksi- ja useampiker-
roksisia piirilevyjd varmemmin ja edullisemmin kuin tek-
niikan nykytasoa vastaavista materiaaleista. Piirilevytek-
niikassa t4114 hetkellsd laajasti kaytettyjen FR4-materiaa-
lien ollessa kyseessid tHdytyy aukot sybvyttd8 puhtaiksi
kuparikerrosten liitt&miseksi s8hkdd johtavalla tavalla.
Polyimidipohjaisten piirilevymateriaalien yhteydessa tay-
tyy materiaalin korkeamman hinnan ja kalliimman valmistus-
tekniikan lis#ksi ottaa huomioon poran voimakkaampi kulu-
minen.

Keksint$3 valaistaan vield tarkemmin suoritusmuoto-
esimerkkien avulla.
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Esimerkki 1

Prepregien valmistus

Liuokseen, joka sis#dlt&d A massaosaa (mo) epoksi-
doitua novolakkaa (epoksidiluku 0,57) B massaosassa etyy-
limetyyliketonia, 1lis&t#&8n liuos, joka sis#ltid4 C massa-
osaa polyamiinia, joka on valmistettu trimerisoimalla to-
lueeni-2,4-di-isosyanaatin ja tolueeni-2, 6-di-isosyanaatin
seos suhteessa 4:1 ja hydrolysoimalla sitten tuotteeksi,
jonka NH,-pitoisuus on 8,7 %, D massaosassa etyylimetyyli-
ketonia, sekd E massaosaa fenyylidiglysidyylifosfonaattia
[valmistusta kuvataan julkaisussa Zh. Obshch. Khim. 54
(1984, nro 109) 2404 -]. Erilaisten epoksidihartsiseosten
koostumukset esitetddn taulukossa 1. N&illi seoksilla kyl-
ldstettiin jatkuvatoimisesti lasikudoksia (palttinasidos,
nelidmassa 197 g/m?’) ja kuivattiin pystykuivauslaitteessa
lémpttilassa 50 - 130 °C. Siten valmistetut pregregit ovat
tarttumattomia ja kest8vdt varastointia huoneen 1l&mp&ti-
lassa yli 3 kuukautta.

TAULUKKO 1
Kokeen nro 1 2 3 4 5
Komponentit:
A (MO) 66 48 42 34 0
B (MO) 18 16 14 11 0
C (MO) 34 36 36 36 40
D (MO) 34 28 28 24 34
E (MO) 0 16 22 30 60
Prepregi:
Liuotin jad3nnés-
pitoisuus (%) 0,5 0,4 0,3 0,3 <0,2
Loppugeeliytysaika
limpétilassa

170 °C (s) 47 60 65 71 61
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Vertailujen tekemiseksi tekniikan tasoa vastaavien
tuotteiden kanssa, korvattiin lisdkokeessa polyamiini tek-
nisesti tdhidn asti kdytetylld kovettimella, disyaanidiami-
dilla. T&mdn tekemiseksi lisdttiin 60 massaosaan fenyyli-
diglysidyylifosfonaattia liuos, joka sisdlsi 9 massaosaa
disyaanidiamidia 15 massaosassa dimetyyliformamidia, ja
0,9 massaosaa dimetyylibentsyyliamiinia. Siten valmiste-
tulla liuoksella yritettiin kyll&stdd lasikudosta (paltti-
nasidos, nelidmassa 197 g/m’) jatkuvatoimiseksi ja johtaa
tuote l&mpdtilassa 50 - 160 °C olevan pystykuivauslaitteen
l4dpi. K#vi kuitenkin ilmi, ettei vetonopeuden ja l&mpdti-
lakdyrin muuttamisesta huolimatta ollut mahdollista val-
mistaa prepregejd, koska hartsi muuttui helposti juokse-
vaksi kuivausolosuhteissa ja virtasi pois lasikudokselta.
Kokeet osoittivat, ettd tippuvaa hartsia, josta liuotin-
jdsdnndkset ovat poistuneet, ei pystytd kovettamaan kui-
vauskaapissa edes pitidmdlld sitd 45 min l8mpdtilassa
160 °C ja sen jdlkeen 120 min ldmpdtilassa 180 °C. Siksi
luovutettiin t&mén jirjestelmdn tarkemmasta tutkimisesta.

Esimerkki 2

Laminaatin valmistus

Puristetaan aina 8 esimerkin 1 mukaisesti valmis-
tettua prepregid puristimessa l&mpdtilassa 175 °C ja pai-
neella 7 MPa. 1,6 mm:n paksuiset laminaatit poistetaan 10
min:n kuluttua puristimesta ja jalkikovetetaan sitten 2
tuntia lampétilassa 200 °C. Tdlla tavalla valmistetuista
kappaleista mitataan lasiutumisldmpttila (T;) ja palavuus
UL 94V:n mukaisesti. N&md arvot on koottu taulukkoon 2
(kokeiden numerot vastaavat esimerkin 1 kokeiden numeroi-
ta).
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TAULUKKO 2
Kokeen nro 1 2 3 4 5
Mittaustulokset:
T, (°C) 230 250 260 260 260
UL 94V-luokituksen >40 4,5 1,4 <1 0
mukainen kesim8i- ei V-0 V-0 v-0 v-0

rdinen paloaika (s) mahdol-
linen

Esimerkki 3

Piirilevypohjamateriaalin valmistus

Rakenteet, joista kukin sisdlsi 8 kerrosta esimer-
kin 1 mukaisesti valmistettua prepregis, peitet#d#sn yli- ja
alapinnaltaan kuparifoliolla (paksuus 18 pm) ja puriste-
taan 30 min l&mpdtilassa 175 °C paineella 7 MPa. T&t# niin
kutsuttua pohjamateriaalia jilkikovetetaan sitten 2 tuntia
uunissa ldmpdtilassa 200 °C. Taulukossa 3 esitetdsn tédsti
materiaalista mitatut koestusarvot (kokeiden numerot vas-
taavat esimerkin 1 mukaista numerointia).
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TAULUKKO 3

Kokeen nro 2 3 4
Mittaustulokset:

Tarttuvuus Cu-kalvoon huoneen-

ldmpbtilassa (N/mm) 1,5 1,6 1,6
Kuulatesti kerrosten sitoutumisen

arvioimiseksi + + +
Juottokylpytesti, 288 °C/20 s + + +
Veden imeytyminen (mg) 14 16 16
Pintavastus (ohmia) 8,10 8,10% 8,10"
Eristevakio (1 MHz) 4,82 4,88 4,85
IEC 249-1:n mukainen keskimddrdinen

paloaika (s) 2,4 1,2 <1
DIN 53488:n mukainen leikattavuus + + +
Porankulumiskoe + + +

Cu-kerrosrakenteen muodostuksen
jidlkeen:

IPC-B-25:n mukainen pintakorroosio

+
+

+
+
+

IEC 249-1:n leikkausreunan korroosio
("+" = ldpdisee)

Esimerkki 4

38 massaosaa epoksidoitua novolakkaa (epoksidiluku
0,57) liuotetaan 14 massaosaan etyyliketonia ja lisdtasn
liuos, joka sis#ltdd 14 massaosaa esimerkin 1 mukaisesti
valmistettua polyamiinia (NH,-pitoisuus 8,7 %) 30 massa-
osassa etyylimetyyliketonia, sekd 22 massaosaa triglysi-
dyylifosfaattia [valmistusta kuvataan julkaisussa Plaste
und Kautschuk 9 (1964) 515 -]. Saadusta liuoksesta valmis-
tetaan esimerkiss# 1 kuvatulla tavalla prepregi. Prepre-
gin liuotinj&&nndspitoisuus on 0,3 % ja geeliytymisaika
35 s lampdtilassa 170 °C. Prepregi ovat kuivauksen jdlkeen
liimaantumattomia ja s#ilyv&t huoneen l&mp&tilassa muuttu-
mattomina yli 3 kuukautta.
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Puristetaan kulloinkin 8 prepregid8 puristimessa
ladmp&tilassa 175 °C paineella 7 MPa. Laminaatit, joiden
paksuus on 1,6 mm, poistetaan 10 min:n kuluttua puristi-
mesta ja jalkikovetetaan sitten 2 tuntia 1l&mpbtilassa
200 °C. T4dten valmistettujen kappaleiden lasiutumisl&mpd-
tila on 300 °C.

Esimerkki 5

80-%:iseen liuokseen, joka sisdltdid 175 massaosaa
epoksidoitua novolakkaa (epoksidiluku 0,57) etyylimetyyli-
ketonissa, lisdtd88n 60-%:inen liuos, joka sisdltasa 183
massaosaa esimerkin 1 mukaista polyamiinia (NH,-pitoisuus
8,7 %) etyylimetyyliketonissa, sek3 vaihtelevia massa-
osuuksia glysidyyliryhmdpitoista fosforiyhdistettd (katso
taulukko 4). Tdten saadulla liuocksella on useimmissa ta-
pauksissa prepregien valmistuksen kannalta liian korkea
viskositeetti ja siksi sitd laimennetaan suoraan kyllis-
tyslaitteistossa lisd&m&lld sen verran etyylimetyyliketo-
nia, ettd kylladstettdessd lasikudos (palttinasidos, nelid-
massa 197 g/m’) ja kuivaamalla sen jidlkeen pystyasennossa
lampStilassa 50 - 130 °C saadaan prepregejd, joiden pak-
suus on 0,22 - 0,23 mm. Prepregit ovat kuivauksen j#dlkeen
liimaantumattomia ja kestdvdt muuttumatta varastointia
huoneen l&mp®ttilassa yli 3 kuukautta.

Puristetaan kulloinkin 8 esituotetta puristimessa
lampStilassa 175 °C paineella 7 MPa. 1,6 mm:n paksuiset
laminaatit poistetaan 10 min:n kuluttua puristimesta ja
jalkikovetetaan sitten 2 tuntia l&mpétilassa 200 °C. Tau-
lukossa 4 esitetddn laminaateista mitatut arvot.
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Esimerkki 6

80-%:iseen 1liuokseen, joka sis8ltdd vaihtelevia
mddrid epoksidihartsia (katso taulukko 5) etyylimetyylike-
tonissa, lisdtddn 60-%:inen liuos, joka sisdltdd 183 mas-
saosaa esimerkin 1 mukaista polyamiinia (NH,-pitoisuus 8,7
%) etyylimetyyliketonissa, ja 135 massaosaa fenyylidigly-
sidyylifosfonaattia. Siten saadun liuoksen viskositeetti
on useimmissa tapauksissa liian korkea prepregien valmis-
tamiseksi ja siksi ettd laimennetaan edelleen suoraan kyl-
ldstyslaitteistossa etyylimetyyliketonilla siten, ettéd
kyllédstédmélla lasikudos (palttinasidos, nelitmassa 197
g/m?) ja kuivaamalla sitten pystyasennossa l&émp&tilassa
50 - 130 °C saadaan prepregejéd, joiden paksuus on 0,22 -
0,23 mm. Prepregit ovat kuivauksen j&lkeen liimaantumat-
tomia ja kestdvdt muuttumatta sdilytystd yli 3 kuukautta.

Puristetaan Kkulloinkin 8 prepregid puristimessa
lampdtilassa 175 °C ja paineella 7 MPa. Laminaatit, joiden
paksuus on 1,6 mm, poistetaan 10 min:n kuluttua puristi-
mesta ja jalkikovetetaan sitten 2 tuntia l&mpbtilassa
200 °C. Taulukossa 5 esitetdsn ndistd materiaaleista mita-
tut arvot.
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Patenttivaatimukset

1. Epoksidihartsiseoksia prepregien ja komposiit-
timateriaalien valmistamiseksi, tunnet tugja sii-
td, ettd ne sisdltdvédt seuraavia komponentteja:

(A) fosforitonta aromaattista ja/tai heterosyklistd
polyepoksidihartsia, mahdollisesti seoksena alifaattisen
epoksidihartsin kanssa,

(B) epoksidiryhmid sisdltdvisd fosfbriyhdistetté,

jolla on seuraava rakenne:

) 0
7N 1 ] f A
CH2——CH———CH —A P———R‘ CH CH CH

2 m (R) Jp nL o

jossam=0tai 1, n =0, 1 tai 2 jao =1, 2 tai 3, jol-
loinm+n+o0=3, jap=20, 1 tai 2; X on vapaa elektro-
nipari tai kaksoissidoksella liittynyt O- tai S-atomi, R
on suoraan tai O- tai S-atomin kautta sitoutunut alkyyli-
ryhmd, jossa on 1 - 4 C-atomia, alkenyyliryhm#, jossa on
2 - 3 C-atomia, aryyliryhm3, aralkyyliryhmd, dialkyyliami-
no- tai alkyyliaryyliaminoryhm& tai 3-trialkyyli-silyyli-
propyyliryhmé; R' on siltaryhms8 O, S, fenyleeni, dioksife-
nyleeni, dioksinaftyleeni, (CH,),, 0-(CH,), tai 0O-(CH,),-O
jolloin r = 1 - 3; ja kumpikin ryhmist& A' ja A?, jotka
voivat olla saman- tai erilaisia, on yksinkertainen sidos
tai ryhmittym#i R' vastaava siltaryhmi;

(C) kovettimena aromaattista polyamiinia, jolla on

seuraava rakenne:
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Rl
NH2

[
0 -

r2 \W//N\W” R
HZN N\\/,N //NH2
!
R]’/ 0 \Rl ’

jossa kussakin kolmesta aromaattisesta osarakenteesta toi-
nen ryhmistd R' ja R’ on H-atomi ja toinen alkyyliryhmi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaisia epoksidihartsi-
seoksia, tunnettuja siitd, ettd komponentti B
on fosforihapon di- tai triglysidyyliesteri tai n&diden
yvyhdisteiden seos.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukaisia epoksidihartsi-
seoksia, tunnettuja siitd, ettd komponentti B
on alkyyli- tai aryylifosfonihapon diglysidyyliesteri.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukaisia epoksidihartsi-
seoksia, tunnettugja siitada, ettd komponentti B
on fosforihapokkeen di- tai triglysidyyliesteri tai n&iden
yhdisteiden seos.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukaisia epok-
sidihartsiseoksia, tunnettuja siitd, ettd kom-
ponentin A suhde komponenttiin B on 10:1 - 1:10, edulli-
sesti 4:1 - 1:4.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 5 mukaisia epok-
sidihartsiseoksia, tunnettuja siitd, ettd funk-
tionaalisten epoksidiryhmien ja funktionaalisten amiinive-
tyryhmien vdlinen suhde on 0,9:1 - 1,1:1, edullisesti noin
1:1.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 6 mukaisia epok-

sidihartsiseoksia, tunnettugja siitd, ettd kom-
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ponentti C on polyamiiniseos, joka valmistetaan trimeri-
soimalla 2,4- Jja 2,6—di-isosyanaattialkyylibentseenien
seos ja hydrolysoimalla sen jalkeen.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 7 mukaisia epok-
sidihartsiseoksia, tunnet tuja siits, ettad kom-
ponentti C on l4snd seoksessa kovettimina toimivien muiden
aromaattisten ja/tai heterosyklisten polyamiinien kanssa.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukaisia epoksidihartsi-
seoksia, tunnettuja siitd, etta komponentin C
osuus kovetinseoksesta on vdhint##n 70 paino-%.

10. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 9 mukaisia
epoksidihartsiseoksia, tunnettuja siitd, etta
polyepoksidihartsi on epoksidoitu novolakka, jonka sisdl-
t44 edullisesti alle 0,1 paino-% hydrolysoitavissa olevaa
halogeenia.

11. Prepregejd ja komposiittimateriaaleja, jotka
perustuvat kuitujen, kuitumattojen tai kudosten tai levy-
mdisten materiaalien muodossa oleviin ep#dorgaanisiin tai
orgaanisiin lujitemateriaaleihin, tunnettuija
siitd, ett3d ne on valmistettu jonkin patenttivaatimuksen
1 - 10 mukaisista epoksidihartsiseoksista.

12. Piirilevyj4, tunnet tuja siita, etta
ne on valmistettu prepregeistd, jotka on valmistettu lasi-
kuitukudoksista ja jonkin patenttivaatimuksen 1 - 10 mu-

kaisista epoksidihartsiseoksista.
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Patentkrav

1. Epoxidhartsblandningar f&r framstdllning av
prepregs och kompositmaterial k& nnetecknade
av, att de innehdller f&ljande komponenter:

(A) ett fosforfritt, aromatiskt och/eller hetero-
cykliskt polyepoxidharts, eventuellt i blandning med ali-
fatiskt epoxidharts, .

(B) en fosforfdrening som innehdller epoxidgrupper
och som har ftljande struktur

/0\ 1 X —|
CHZ——CH———CHZ———A

vari m = 0 eller 1, n = 0, 1 eller 2 och o = 1,2 eller 3,
varvid m + n + o = 3, och p = 0, 1 eller 2; X dr ett fritt
elektronpar eller en genom en dubbelbindning bunden O-
eller S-atom, R &r en direkt eller genom O- eller S-atomen
bunden alkylgrupp med 1 - 4 C-atomer, en alkenylgrupp med
2 - 3 C-atomer, arylgrupp, aralkylgrupp, dialkylamino-
eller alkylarylaminogrupp eller 3-trialkyl-silyl-propyl-
grupp; R' &8r en bryggrupp O, S, fenylen, dioxifenylen,
dioxinaftylen, (CH,),, O-(CH,), eller O-(CH,),-O, varvid
r = 1 - 3; och badda grupperna A! och A?, vilka kan vara
lika eller olika, &r en enkelbindning eller en bryggrupp
som motsvarar grupperingen R!;

(C) som hdrdare en aromatisk polyamin med f81ljande
struktur:
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rl
NH,
N
2 0w g2
R
| (N\lN NH
HoN " — 2
I
R 0 \Rl ’

vari den ena av grupperna R' och R’ i var och en av de tre
aromatiska delstrukturerna &r en H-atom och den andra &r
en alkylgrupp.

2. Epoxidhartsblandningar enligt patentkrav 1,
kdnnetecknade av, att komponenten B &r en di-
eller triglycidylester av fosforsyra eller en blandning av
dessa f&reningar.

3. Epoxidhartsblandningar enligt patentkrav 1,
kdnnetecknade av, att komponenten B &r en di-
glycidylester av en alkyl- eller arylfosfonsyra.

4. Epoxidhartsblandningar enligt patentkrav 1,
kdnnetecknade av, att komponenten B 4r en di-
eller triglycidylester av fosforsyrlighet eller en bland-
ning av denna féreningar.

5. Epoxidhartsblandningar enligt ndgot av patent-
kraven 1 - 4, kd8nnetecknade av, att férhal-
landet mellan komponten A och komponenten B &r 10:1 -
1:10, foretridesvis 4:1 - 1:4.

6. Epoxidhartsblandningar enligt ndgot av patent-
kraven 1 - 5, kdnnetecknade av, att fo6rhal-
landet mellan de funktionella epoxidgrupperna och de funk-
tionella aminvétegrupperna &r 0,9:1 - 1,1:1, féretridesvis

cirka 1:1.
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7. Epoxidhartsblandningar enligt nagot av patent-
kraven 1 - 6, k4&4nnetecknade av, att kompo-
nenten C 4r en polyaminblandning framst&lld genom trime-
risering av en blandning av 2,4- och 2,6-di-isocyanatal-
kylbensener och efterftljande hydrolys.

8. Epoxidhartsblandningar enligt ndgot av patent-
kraven 1 - 7, kdnnetecknade av, att kom-
ponenten C &r nirvarande i blandningen med andra aromatis-
ka och/eller heterocykliska polyaminer som verkar som hdr-
dare.

9. Epoxidhartsblandningar enligt patentkrav 8,
k annetecknade av, att komponentens andel C i
hirdarblandningen &r minst 70 vikt-%.

10. Epoxidhartsblandningar enligt négot av paten-
tkraven 1 - 9, kad4annetecknade av, att poly-
epoxidhartset 4r en epoxierad novolack, som innehdller
féretriddesvis mindre &n 0,1 vikt-% hydrolyserbar halogen.

11. Prepregs och kompositmaterial baserade pa oor-
ganiska eller organiska armeringsmedel i form av fiber,
fiberflor eller vdvnader eller skivartade material,
kadnnetecknade av, att de 4r framstdllda av
epoksidhartsblandningar enligt ndgot av patentkraven
1 - 10.

12. Ménsterkort, kdnnetecknade av,
att de 4r framst#dllda av prepregs som &r framstdllda av
glasfibervidvnader och epoksidhartsblandningar enligt nagot
av patentkraven 1 - 10.
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