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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zum Innenauskleiden von Rohren ode
Rohrteilstiicken nach dem sogenannten Insituform-Verfahren unter Vervendung bestimmter Bindemittel
(Harz/Harter-Mischungen) sowie die damit erhaltenen Erzeugmsse

Es ist bekannt, Rohre oder Rohrteilstiicke, besonders im Boden verlegte, begehbare und nicht- -begehbare
Rohre und Leitungen, wie Abwasserkanile, Gas- und Trinkwasserleitungen oder Oi- Plpelmes, nach dem
insituform-Verfahren auszukieiden oder zu reparieren. Bei diesem Verfahren wird ein schiauchférmiges
flexibles Laminat aus einer im wesentlichen fliissigkeitsundurchlassigen Membran, 2. B. aus Polyvinylchlorid,
Polyathylen, Polyester oder Polyurethan, und einer faserférmigen Schicht, die mit einem noch nicht
ausgehdrteten Bindemittel impragniert ist, mittels eines Zufuhr- oder Inversionsrohres in die auszukleidende
oder zu sanierende Leitung eingebracht. Dabei liegt die mit dem Bindemitte!l bzw. Harz getrankte Schicht des
Schiauches vorerst nach innen. Nach Befestigung des einen Schiauchendes am Ende des auszukleidenden
Rohres wird unter Druck Wasser in das Inversionsrohr gepumpt, wobei sich der Schlauch umstiiipt und mit der
mit Harz getrankten Seite gegen die Rohrinnenwinde gepresst wird. Die Aushartung des Harzes wird im
altgemeinen durch Einpumpen von heissem Wasser in das Inversionsrohr bewirkt.

Bei diesem Veérfahren wurden bisher vor allem ungesittigte Polyesterharze eingesetzt. Diese Polyesterharze
sind insofern nachteilig, als sie beim Harten einen relativ starken Schwund 2eigen und eine ungenigende
Haftfestigkeit auf dem Substrat sowie eine beschrinkte Lagerfahigkeit bei Temperaturen tiber 25°C aufweisen.
Ungesittigte Polyester enthaiten im aligemeinen auch erhebliche Anteile an Styrol und missen mittels
Peroxiden ausgehartet werden [vgl. z. B. Prospekt Synolite®, 593-61 0050 der Herstellerfirma SYNRES]. Styrol
hat einen unangenehmen Geruch und weist u.a. einen niedrigen Flammpunkt (31-32°C) sowie eine hohe
Verdunstungszah! auf. Es ist ferner wegen seines hohen Dampfdruckes in gewerbe-hygienischer Hinsicht nicht
unbedenklich.

Ungesattige Polyesterharze eignen sich 2. B. nicht fir das Neuauskleiden von Gasleitungen, da die
Gasriickstande, wie Teer, die Haértung der Harze beeintrachtigen. Wegen des ihnen anhaftenden
unangenehmen Styrolgeruchs und -geschmacks konnen sie auch nicht zum Auskleiden von
Trinkwasserleitungen verwendet werden. Sie soliten ferner mit Vorteil nicht fiir Leitungen im
Grundwasserbereich eingesetzt werden, weil wegen der ungeniigenden Haftung des Harzes Grundwasser
zwischen die Rohrinnenwand und die Auskleidung eindringen kann. Der Druck des Grundwassers fithrt dann
hédufig zu Ausbeulungen (grossen Blasen} in der Beschichtung, wodurch u.a. der freie Durchfluss des zu

‘transportierenden Mediums behindert wird.

Im Insituform-Verfahren wurden auch schon Epoxidharz/Harter-Systeme eingesetzt, wobei als Harter
aromatische oder aliphatische Polyamine verwendet wurden. Diese Systeme zeichnen sich gegeniber
Polyesterharzen durch verbesserte Haftfestigkeit, geringeren Schwund und bessere mechanische
Eigenschaften, wie erhOhte Zugscherfestigkeit, aus. Sie lassen jedoch beziiglich Lagerstabilitat,
Hartungstemperaturen und/oder Viskositdt noch zu wiinschen Gbrig [vgl. 2. B. GB-PS 1.340.063 und 1.449.455;
Gas-Wasser-Abwasser, 61, 45-48 (1981) und "Polyester for relining underground pipes’ in Australian Plastics
and Rubber, Okt. 1980].

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zum Innenauskleiden von Rohren oder Rohrteilstiicken
nach dem Insituform-Verfahren, indem man ein schlauchférmiges flexibles Laminat aus einer im wesentlichen
flassigkeitsundurchldssigen Membran und einer faserformigen Schicht, die mit einem noch nicht
ausgehérteten Bindemittel {Harzmischung) impragniert ist, mittels Fliissigkeitsdruck mit der das Bindemittel
aufweisenden Seite so gegen die Rohrinnenoberfliche presst, dass das Laminat die Gestalt der
Rohrinnenoberfidche annimmt und das Bindemittel in diesem Zustand unter Ausbildung einer festhaftenden
Innenauskleidung aushdrtet, wobei ein Laminat verwendet wird, das mit einem Bindmittel impragniert ist, das

(a) als Harter ein Salz aus einem oder mehreren (Poly)Ammen mit mindestens einem tertidren Stickstoffatom
und einem oder mehreren aromatischen Polyolen oder einem oder mehreren aliphatisch substnuuerten
Phenolen, wobei der aliphatische Rest mindestens 9 C-Atome aufweist,

{b) ein flissiges Epoxidharz oder ein fliissiges Gemisch von Epoxidharzen und gegebenenfalls

(c) weitere Zusatze enthiit. .

Zur Herstellung der Salze (a) kénnen an sich beliebige aliphatische, araliphatische, aromatische oder
heterocyclische (Poly)Amine mit- mindestens einem tertidren Stickstoffatom verwendet werden. Derartige
Amine konnen (an C-Atomen) auch substituiert sein, z. B. durch Halogenatome, wie Chlor- oder Bromatome,
OH- oder CN-Gruppen, Phenylgruppen, Cgg-Cycloalkylgruppen, Alkyl- oder Alkoxygruppen mit je 1-4 C-
Atomen oder Aminoalkylgruppen mit 1-12 und besonders 1-4 C-Atomen.

Beispiele von geeigneten Aminen mit mindestens teilweise aliphatischem Charakter sind solche der Formeln
-v
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worin m eine Zahl von 2-6, besonders 2 oder 3,
n Null, 1 oder 2,
35 Ry Cy.42-Alkyl besonders Alkyl mit 1-8 und vor allem 1-4 C-Atomen, Hydroxyalkyl mit 1-4 C-Atomen oder
Alkoxyalkyl mit insgesamt 2-6 C-Atomen,
R, und R3 unabhangig voneinander dasselbe wie R, oder unsubstituiertes oder substutunertes Phenyl, Benzyl,
Phenylathyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl,
R, Cy.4-Alkyl, besonders Athyl und vor allem Methyl,
40 Rg Cy_4-Alkyl, besonders Athyl und vor allem Methyl, Cyclopenty! oder Cyciohexyl,
Rg Ci.12-Alkyl, besonders Alky! mit 1-8 und vor allem 1-4 C-Atomen, Phenyl, Benzyl, Phenylathyl, Benzoyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl, -A;CN oder -A;CH,NH,,
R, Wasserstoff oder -AyCH;NH; oder
>5/ Rg und Ry zusammen -(CH,),- mit p = 4 oder 5, -(CH2),0(CH;),- oder - (CHz)zNH(CHz)z-
Rg -ORg,

0 0 0
50 o _
~OCRy, -OCNHRy, =0-A CN, ~0-A NH,, -0C-A -N(CH,),,

0 O

55 S - - Ok
oc-Y co-A1 1~z(c113)2 oder .o-Yl o} Al N(CH3)2

60 Rg Cy.12-Alkyl, vor allem C,_5-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl,

A und A, unabhiangig voneinander Athylen, 1,2- oder 1,3-Propylen,

Y die direkte Bindung, -C,H,,- mit r = 2-10, besonders 2-6,

Phenyien, Toluylen oder Cyclohexylen und

Y1 -CHy- mit r = 2-10, besonders 2-6, Phenylen, Toluylen oder Cyclohexylen bedeuten.
65 Geeignet sind auch tertidire Aminophenole der Formel VI
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15 worin q die Zahl 1 oder 2, x eine Zahl von 1-3 und Ryg und R,; unabhangig voneinander Cy.4-Alkyl, besonders
Methyl oder - Athyl -darstellen. - Als Beispiele von Verbindungen der Formel VI seien genannt:
. Dimethylaminomethylphenol, Diathylaminomethylphenol, Bis-(Dimethylaminomethyl)phenole, Bis-
(Diathylaminomethyl)phenole, Bis-(Diéthylaminoéthyiphenole und vor allem 24.6- Trls-(DnmethyI-
. . aminomethyl)pheriol. :

20 Heterocyclische tertidre Amine kénnen gesémgt oder ungesittigt und gegebenenfalls substltmert sein, z. B.
“irch Halogenatome, Alkyl-, Phenyl- oder Benzylgruppen. Geeignet sind beispielsweise gegebenenfalls
\_tbstituierte Pyrazole und imidazole, sowie N-substituierte Pyrrole, Pyridine, Pyrazine, Indole, Piperidine und
Piperazine. Als "‘N-Substituenten kommen vor allem Alkylgruppen mit 1-4 C-Atomen, Phenyl- oder
Benzylgruppen in Betracht. Als Beispiele solcher Heterocyclen seien erwdhnt: N-Methylpyrrol, Pyrazol, N,N’-
25 Dimethyl- und N,N’-Diithylpyrazin, N-Methyl- und N-Athylindol, N-Methyl-, N-Athyl- und N-Benzylpyridin, N-
Methyl-, N- Athyl- und N-Isopropylpiperidin, N,N’-Dimethyl- und N, N’-Didthylpiperazin. Bevorzugt als

heterocyclische tertiire Amine sind imidazole der Formel Vil

w -R\{a |
ST q q ‘ (VII)
»o | AN/\ '
| 'l‘ R3
Ry2

40

orin Ry, Wasserstoff, Cy.4-Alkyl, Phenyl oder Benzyl und Ry3 und Ry4 unabhéngig voneinander Wasserstoff,
" Halogenatom, wie Chlor oder Brom, Cy4-Alkyl, Phenyl, Cyclohexyl oder Benzyl darstellen. Als Beispiele
seien genannt: Imidazol, 2-Chlor-, 2-Methyl-, 2-Athyl-, 2-n-Propyl- und 2-Phenylimidazol, 4-Methyl- und 4-n-
45 Propylimidazol, 2-Methyl-4-phenylimidazol, 2-Cyciohexyl-4-methylimidazol und 2-Athyl-4-methylimidazol.
Bevorzugt sind Imidazole der Formel VII, worin Ry und Ry, Wasserstoff und Ry3 C; 4-Alkyl, besonders Methyl,
Athyl oder n-Propyl, oder Pheny! darstellen oder worin Ry; und Ry3 Wasserstoff sind und Ry, Wasserstoff, Cy.4-
Alkyl, besonders Methyl, Athyl oder n-Propyl, bedeutet.
Die Imidazole der Formel Vii, worin Ry Wasserstoff ist, konnen auch in Form von Addukten mit
50 Polyglycidyliathern eingesetzt werden. Besonders vorteithaft ist dies beim unsubstituierten Imidazol. Bevorzugt
verwendet man fiir diese Vorreaktion Diglycidyléther von aromatischen Poylolen, insbesondere Bisphenol-A
[2.2-Bis{4-hydroxy-phenyl)propan], hydriertem ' Bisphenol A [2,2-Bis(4-hydroxycyclo-hexyl)propan] oder
Bisphenol F [Bis{4-hydroxyphenyl)methan].
Durch R, bis Rg und Ry bis R,; dargestelite Alkylgruppen, Hydroxyalkylgruppen Ry bis R; und
55  Alkoxyalkylgruppen R, bis Rz kénnen geradkettig oder verzweigt sein. Als Beispiele seien genannt: Methyl,
Athyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl und n-
Dodecy!. Hydroxymethyl, 2-Hydroxyéathyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl; Methoxymethyl, Athoxymethyl,
2-Methoxyithy! und 2- Isopropoxyithyl.
Gruppen Y oder Y; = -C,Hy- kénnen ebenfalls geradkemg oder verzweigt sein, sind aber bevorzugt
60  geradkettig und weisen 2-6 C-Atome auf.

Sind Phenyl-, Benzyl-, Phenylathyl-, Cyclopentyl- oder Cyclohexyigruppen R, oder R substituiert, so handelt ’

es sich insbesondere um Chlor- oder Bromatome, Methyl-, Athyl-, Methoxy- und Athoxygruppen. Bevorzugt
sind die genannten Reste jedoch unsubstituiert. Stellen Y oder Y, Phenylen, Toluylen oder Cyclohexylen dar, so

handelt es sich vor allem um 1,3- oder 1,4-Phenylen, 1,4-Toluylen oder 1,4-Cyclohexylen. A und A, stellen
65 - \rorzugswelse Athylen und vor allem 1,3-Propylen dar.
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Als Verbindu___>n der Formel | sind soiche bevorzugt, worin R; und R, unabhéngig voneinander C; 4-Alky}
order Cy4-Hydroxyalkyt und Ry Cy4-Alkyl, Co4-Hydroxyalkyl, unsubstituiertes Phenyl, Benzyl, Cyclopentyl odert
Cyclohexyl darstellen. Besonders bevorzugt sind Amine der Formel |, worin R; und Ry C,4-Alkyl und Rs3
unsubstituiertes Phenyl und vor allem unsubstituiertes Benzyl darstellen.

5 Als Verbindungen der Formel 1l sind solche bevorzugt, worin m die Zahl 2 oder 3, Ry Methyl oder Athyl und
Rs Methyl, Athyl oder Cyclohexyl darstellen. )

in Verbindungen der Formel Il stellen Ry und Rg vorzugsweise je Athyl und besonders je Methyl dar. R; ist
bevorzugt Wasserstoff und Rg ist vorzugsweise Methyl, Athyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Benzoyl, 2-Cyanodthyl oder 3-Aminopropyl. Des weiteren sind Verbindungen der

10 Formel |li bevorzugt, worin Rg 2-Cyanoéathyl oder 3-Aminopropyl und R; 3-Aminopropyl bedeuten. Besonders
bevorzugt sind Verbindungen der Formel 1il, worin Athylen und vor alfem 1,3-Propylen ist, R; Wasserstoff und
Rg 2-Cyanodthyl oder 3-Aminopropyl bedeuten. Einige Beispiele fiir Verbindungen der Formel ! sind: N,N-
Dimethyl-N’'-(2-cyanodthyl)athylendiamin, N,N-Dimethyl-N’-(3-aminopropyl}athylendiamin, N,N-Dimethyl-
N°,N’-di-(3-aminopropyl}éthylendiamin, N,N-Dimethyl-N'-(2-cyanoéthyl)-1,3-diaminopropan, N,N-Dimethy!-N’-
15 (3-aminopropyl}-1,3-diaminopropan, N,N-Dimethyl-N’,N’'-(3-aminopropyl}-1,3-diaminopropan und N,N-Didthy!-
N’-(benzoyl)-1,3-diaminopropan. o
In Verbindungen der Formel 1V ist n bevorzugt Null oder 1.
Rg in Formel V ist insbesondere eine Gruppe -ORg, "

-OCR,,
2 0 o 9

N4 ~0-C-Y-C-0~A, -N(CH,), oder -0-Y,-0-A -N(CH,),. Dabei stellt Ry

25 oder -0-Y4-0-A,-N(CHj3),. Dabei stelit Ry vorzugsweise Alkyl mit 1-4 C-Atomen, Phenyl oder Benzyl dar, Y ist
die direkte Bindung, -(CHj)r- mit r = 2-6, 1,3- oder 1,4-Phenylen, Y; bedeutet -(CHj),- mit r = 2-6 1,3- oder 1,4-
Phenylen und A, ist Athylen und insbesondere 1,3-Propylen. Beispiele von Verbindungen der Formel V sind:

p-Dimethylaminoéthyl-f-cyanodéthyléather, y-Dimethylaminopropyi-pcyanopropyléther, 8-Dimethylaminoathyl-
y-aminopropylather, y-Dimethylaminopropyi-y-aminoisobutylather, Essigsdure-p-dimethylaminoéthylester,

30 Essigséure-B-dimethylaminopropylester,  Isobutter-sdure-(2)-B-dimethylaminopropylester,  Laurinsdure-y-
dimethylaminopropylester, Benzoesadure-8-dimethylaminodthylester, N-Phenylcarbaminsaure-f-
dimethylaminodthylester, B-Dimethylaminoathylicarbonat, B-Dimethylaminoéathyl-y-dimethylaminopropyléther,
1,4-Cyclohexyl-di-(y-dimethylaminopropyl)éther, Terephthalsaure-di-(y-dimethylaminopropyl)-ester,
Adipinsaure-di-(p-dimethylaminoéathyl)-ester. '

35 Amine der oben erwihnten Art sind bekannt oder kdnnen nach an sich bekannten Methoden hergestellt
werden [vgl. 2. B. US-PS 4.201.854 und 4.324.739).

Besonders bevorzugt sind als Amine Verbindungen der Formel |, worin Ry und R, Athy! und vor allem Methy!
darstellen und Rj; unsubstituiertes Phenyl und vor allem unsubstituiertes Benzyl sind, ganz besonders
Benzyldimethylamin; Amine der Formel ||, worin m die Zahl 2 oder 3 und R, und R unabhéngig voneinander

40 Methyl oder Athyl sind, besonders solche, worin m die Zahl 3 ist und Ry und Rg je Methyl oder je Athyl
darstellen; N.N-Dimethyl-N’-(3-aminopropyl)-1,3-diaminopropan, N,N-Dimethyl-N’'-(2-cyanoéathyl)-1,3-
diaminopropan und vor allem N,N-Didthyl-N'(benzoyl}-1,3-diaminopropan, oder Gemische davon;

‘erbindungen der Formel VI, worin q die Zahl 1 ist und Ryg und R;; je Athyl und insbesondere je Methyl
' rstellen, wobei x die angegebene Bedeutung hat; Imidazole der Formel Vil, worin Ry und Ry; Wasserstoft

45 “"sind und Ry3; Wasserstoff oder C;_4-Alkyl darstelit, sowie Addukte aus den genannten bevorzugten Imidazolen,
besonders dem unsubstituierten Imidazol, und Diglycidylathern von Bisphenol F, hydriertem Bisphenol A oder
Bisphenol A.

Geeignete aromatische Polyole zur Herstellung der Saize (a) sind 2. B. Resorcin, Hydrochinon, Bis{4-
hydroxyphenyl)methan (Bisphenol F), 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A), 2,2-Bis(4-hydroxy-3,5-

50 dibromphenyl)propan (Tetrabrombisphenol A), 1,1,2,2-Tetrakis({4-hydroxy-phenyl)ithan, 4.4'-
Dihydroxybiphenyl, Bis{4-hydroxyphenyl)sulfon sowie Novolake aus Formaldehyd oder Acetaldehyd und

Phenol, Chlorpheno! oder Alkylphenolen mit bis zu 9 C-Atomen im Alky!, insbesondere Kresol- und Phenol-
Novolake. Bevorzugt verwendet man Salze aus Phenol-Novolaken und vor allem aus Resorcin, Bisphenol F oder
Bispheno! A und den oben genannten bevorzugten Aminen. Ganz besonders bevorzugt sind Salze aus

55 Resorcin, Bisphenol F oder Bisphenol A und Tris(dimethylaminomethyl}phenol, Dimethylaminomethylphenol, 2-
n-Propylimidazo!, N,N-Dimethylaminopropylamin, N,N-Diathylaminopropylamin oder N,N-Didthyl-N’-(benzoyl}-
1,3-diaminopropan und Salze aus Resorcin, Bisphenol F oder Bisphenol A und einem Addukt aus Imidazol und
einem Diglycidylather von Bisphenol A oder Bisphenol F.

Als aliphatisch substituierte Phenole kommen vor alilem Alkyl-, Alkenyl-, Alkadienyl- und Alkatrienylphenole

60 mit 9-18 und vor allem 9-16 C-Atomen in den Alkyl-, Alkenyl-, Alkadienyl- und Alkatrienylgruppen in Betracht.

Dabei kdnnen diese aliphatischen Gruppen geradkettig oder veraweigt sein, sind aber bevorzugt geradkettig.
Als Beispiele von aliphatisch substituierten Phenolen seien erwéhnt: 3- und 4-n-Nonyliphenol, 3-n-Decyliphenol,
4-n-Dodecylphenol, 4-n-Tetradecylphenol, 4-n-Pentadecylphenol, 4-n-Octadecylphenol 4-{2-Nonenyl)phenol, 3-
(4-Decenyl)-phenol, 4-(2-Dodecenyl)phenol, 3-(3-Octadecenyljphenol, 4-(1,3-Decadienyi)phenoi, 3-(9,13-
Octadecadienyljphenol, 3-{n-Pentadecatrienyl)phenole, wie das unter der Bezeichnung "Phenol CNSL"
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1

bekannte, abs‘cashew nuts extrahierte 3-(2,4,6-Pentadecatrienyl)phenol, und 4-(9,11,156-Octadecatrienyl)phenot.
Bevorzugt sind 3- und 4-n-Nonyl-phenol sowie das 3-(2,4,6-Pentadecatrienyl)phenol, insbesondere deren Salze
mit 2-n-Propylimidazo! oder Tris(dimethylaminomethyl)phenol. Im allgemeinen werden aber als Salze (a)
vorzugsweise soiche aus definitionsgemassen (Poly)Aminen und aromatischen Polyolen bevorzugt.
Gegenstand der Erfindung sind auch die speziell zur Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfahrens

entwickelten Salze (a), soweit sie neu sind. Besonders bevorzugt sind Salze aus Resorcin und 2-n-°

Propylimidazol, vor allem das 2:1 Salz aus Resorcin und 2-n-Propylimidazol.

Die Herstellung der Salze (a} kann auf an sich bekannte Weise durch Umsetzung von (Poly)Aminen mit
mindestens einem tertidren Stickstoffatom und aromatischen Polyolen oder definitionsgemassen Phenolen, im
allgemeinen durch Erhitzen der Reaktionstemperatur auf Temperaturen zwischen 80 und 150 und vor allem 100
und 130°C, erfolgen. Die Reaktionskomponenten werden dabei zweckmassig in solchen Mengen eingesetzt,
dass auf ein Stickstoffaquivalent 1 bis 2 OH-Aquivalente kommen. Die Salze {a) sind fliissig bis hochviskos.
Deren Viskositat kann gewiinschtenfalls mit geeigneten Verdinnungsmitteln, vor allem hochsiedenden
organischen Losungsmitteln, reguliert werden. Als Beispiele geeigneter Losungs- bzw. Verdiinnungsmittel
seien erwdhnt: Benzylalkohol, Furfurylaikohol, Cyclopentanol, Cyclohexanol, Piniendl und cyclische Ketone,
wie Cyclopentanon und Cyclohexanon. Die Verdiinnungsmittel werden im aligemeinen in Mengen von 20-80
Gew.%, bevorzugt 20-50 Gew.%, bezogen auf das Salz (a), eingesetzt. Bevorzugtes Verdiinnungsmittel ist
Benzylalkohol.

Anstelle der Salze (a) konnen im erfindungsgemissen Verfahren auch Gemische aus aromatischen Diolen,
wie Resorcin und Bisphenolen, vor allem Bisphenol A oder Bisphenol F, mit Salzen aus Verbindungen der
Formel VI und geséttigten oder ungesattigten, gegebenenfalls verzweigten aliphatischen Monocarbonséuren

pJemendet werden. Dabei gilt in Bezug auf bevorzugte Verbindungen der Formel VI das oben Angegebene. Als

aliphatische Monocarbonséauren eignen sich vor allem solche mit bis zu 18 C-Atomen und besonders gesittigte
oder ungesittigte aliphatische Monocarbonsduren mit 6-18 C-Atomen. Beispiele von geeigneten
Monocarbonsduren sind: Essigsdure, Propionsdure, Buttersdure, Isobuttersdure, Capronsdure, 2-
Athylcapronsdure, Caprinsdure, Laurinsdure, Palmitins3ure, Stearinsdure und Olsdure, sowie die unter der
Bezeichnung “versatic acids’ bekannten hochverzweigten Monocarbonséduren. Bevorzugte Salze fiir diese
Gemische sind Dimethylaminomethylphenol-2-athylhexoat oder -oleat und vor allem das
Tris(dimethylaminomethyl)phenol-trisoleat und ganz besonders das Tris(dimethylaminomethyl}phenol-tris-2-
athylhexoat. Die Viskositdt der genannten Gemische kann gewiinschtenfalls ebenfalls durch Zusatz von
Verdinnungsmitteln, besonders solchen der oben geannnten Art, auf den gewliinschten Wert eingestelit
werden. Die Salze aus Verbindungen der Formel VI und geséttigten oder ungeséttigten aliphatischen
Monocarbonsauren sind bekannt oder kénnen nach an sich bekannten Methoden hergestelit werden.

Als Epoxidharze (b} kommen vor allem solche mit durchschnittlich mehr als einer an ein Heteroatom, z. B. an
ein S- und vorzugsweise an ein O- oder N-Atom, gebundenen Gruppe der Formel VilI

o

~CH-C—CH (VIII)

L
¢ o a

\./'/in Betracht, wobei Q und Q, je ein Wasserstoffatom und Q, ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe

45

55

65

bedeutet oder Q und Q; zusammen -CH,CH,- oder -CH,CH,CH,- und Q4 ein Wasserstoffatom bedeuten.

Als Beispiele solcher Harze seien Polyglycidyl- und Poly(B-methyiglycidyl)ester genannt, die sich von
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Polycarbonsduren ableiten. Beispiele geeigneter
Polycarbonsauren sind Bernsteinsdure, Glutarsdure, Adipinsdure, Pimelinsdure, Korksdure, Azelainséure,
Sebacinsaure, dimerisierte  oder trimerisierte Linolséure, Tetrahydrophthalsaure, 4-
Methyltetrahydrophthalsdure, Hexahydrophthalsidure, 4-Methylhexahydrophthalsdure, Phthalséure, Iso- und
Terephthalsaure.

Weitere Beispiele sind Polyglycidy!- und Poly{B-methylglycidyl)ather, die durch Umsetzung einer mindestens
zwei alkoholische und/oder phenolische Hydroxylgruppen pro Molekil enthaltenden Verbindung mit
Epichlorhydrin oder mit Allylchlorid und anschliessende Epoxidierung mit Persduren erhalten werden.

Geeignete Polyole sind z. B. Athylenglykol, Didthylenglykol, Poly(oxyéthylen)glykole, Propan-1,2-diol,
Poly(oxypropylen)-glykole, Propan-1,3-diol, Butan-14-diol, Poly(oxytetramethylen)-glykole, Pentan-1,5-diol,
Hexan-2,4,6-triol, Glycerin, 1,1,1-Trimethylolpropan, Pentaerythrit und Sorbit; Resorcit, Chinit, Bis-{4-hydroxy-
cyclohexyl)-methan, 2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)propan und 1,1-Bis-(hydroxymethyl)cyciohex-3-en; ferner
aromatische Polyole der oben bei der Herstellung der Salze (a) erwdhnten Art.

Als Poly(N-glycidyl)-Verbindungen kommen durch Dehydrochiorierung von Umsetzungsprodukten aus
Epichlorhydrin und Aminen mit mindestens zwei Aminwasserstoffatomen erhaltene Produkte in Betracht.
Geeignete Amine sind 2. B. Anilin, n-Butylamin, Bis-(4-aminophenyl)-methan, 1,3- und 1,4-Xylylendiamin, 1,3-
und 1,4-B|s(:-3mm0methvl)-cyclohexan und Bis(4-methylaminophenyl)methan. Triglycidylisocyanurat, N,N’-
Diglycidylderivate von cyclischen Alkylenharnstoffen, wie Athylenharnstoff und 1,3-Propylenharnstoff, oder
Hydantoinen, wie 5.5-Dimethylhydantoin, sind weitere geeignete derartige Verbindungen.

£
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Poly(S-glyfyl)verbindungen sind z. B. die Di-S-Glycidylderivate von Dithiolen, wie Athanol-1,2-dithiol und
Bis-(4- mercaptomethyl-phenyl) ather.

Beispiele fiir Epoxidharze mit einer oder mehreren Gruppen der Formel VIl, in welcher Q und Q, zusamme
eine Gruppe -CH,CHy- oder -CH,CH,CH,- bedeuten, sind Bis(2,3-epoxycyclopentyl)ather, 2,38-

5 Epoxycyclopentylglycidylather, 1,2-Bis(2,3-epoxycyclopentyloxy)dthan, 3,4-Epoxy-6-methylcyclohexyimethwy-
3',4’-epoxy-6'-methyl-cyclohexan-carboxylat und 2-(3,4-Epoxy)cyclohexyl-5,56-spiro(3’,4’-epoxy)cyciohexan- ~
dioxan.

Ebenfalls einsetzbar sind Epoxidharze, in welchen die Epoxidgruppen an Heteroatome verschiedener Art
gebunden sind, oder in denen einige oder samtliche Epoxidgruppen mittelstandig sind, wie beispielsweise das

10 N,N,O-Triglycidylderivat des 4-Aminophenols, N-Glycidyl-N’-(2-glycidyloxypropyl)-5,5-dimethythydantoin,

. Vinylcyclohexendioxid, Limonendioxid und Dicyciopentadiendioxid.

Die genannten Epoxidverbindungen kénnen auch in beliebigen Mischungen untereinander oder mit festen
Epoxidharzen, die in der Epoxidharzmischung Idslich sind, eingesetzt werden, wobei die Viskositdt der
Endmischung bei Raumtemperatur 2weckmissig kieiner als 15000 mPa.s, vorzugsweise kleiner als 8000 mPa.s,

15 st

Besonders bevorzugt setzt man im erfindungsgeméassen Verfahren gegebenenfalls vorverlingerte
Diglycidyléther von zweiwertigen Phenolen, vor allem 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan, 2,2-Bis(3,5-dibrom-4-
hydroxyphenyl)propan, Bis{4-hydroxyphenyl)methan, Bis(4-hydroxycyciohexyl)methan und  2,2-Bis(4-
hydroxycyclohexyl)propan, Polyglycidylither von Novolaken, oder tetraglycidyliertes 4,4'-Di-

20 aminodiphenylmethan ein. Ganz besonders bevorzugt sind gegebenenfalls vorveridngerte Diglycidylather von
Bisphenol A, Tetrabrom-Bisphenol A oder Bisphenol F, tetraglycidyliertes 4,4'-Diaminodi-phenylmethan,

- Polyglycidyldther von Phenol-Formaldehyd- oder Kresol-Formaidehyd-Novolaken, oder Gemische davon.

\\/ Die Epoxidharze (b) kénnen mit einem reaktive Verdiinner, wie¢ z. B. Phenyl- oder Kresylglycidylather,
Butandioldiglycidytather, Hexahydrophthalsaurediglycidylester . Neopentylglykoldiglycidyléither, oder

25 Glycidylestern von synthetischen hochverzweigten, in der Hauptsache tertiiren aliphatischen
Monocarbonséuren, bekannt unter der Bezeichnung "CARDURA E", gemischt sein, vorzugsweise in einer
Menge von 3-50 Gew.%, bezogen auf die Gesamtmenge der Epoxidharze. o-Kresyiglycidylather ist als reaktiver
Verdiinner bevorzugt.

Die erfindungsgemass zu verwendenden Bindemittel konnen auch weitere an sich bekannte Zuséatze, vor

30 allem Thixotropiemittel und Farbstoffe, enthaiten.

Die Salze (a) oder die an deren Stelle verwendbaren oben beschriebenen Gemische werden zweckmassig in
einer solchen Menge eingesetzt, dass auf ein Epoxididquivalent 0,02 bis 0,30, bevorzugt 0,04 bis 0,20,
Stickstoffaquivalente kommen.

Zur Sichersteliung einer guten Impragnierung des Laminats solite die Viskositit des Bindemittels bei 25°C

35 6000 mPa.s, bevorzugt 3000 mPa.s und insbesondere 1000 mPa.s nicht {ibersteigen. Notigenfalls wird der
gewlinschte Wert nach dem Vermischen aller Bindemittel-Komponenten durch Zugabe von geeigneten
Verdiinnungsmittein eingestelit.

Die erfindungsgeméss zu verwendenden Bindemittel (Harzgemlsche) zelchnen sich durch eine gute
Lagerstabilitat (bis ca. 8 Tage bei Raumtemperatur} aus, so dass ein friihzeitiges Ausharten des Harzes

40 wahrend der Herstellung, einer allfdlligen Lagerung und des Transports der damit impragnierten Laminate an
den Einsatzort vermieden werden kann. Die genannten Bindemittel lassen sich bei niedrigen Temperaturen, im
aligemeinen schon bei 60°C, zu Beschichtungen mit guten mechanischen Eigenschaften, wie guter Zug- und

_ Biegefestigkeit, und guter Bestdndigkeit gegen Chemikalien, aushérten. Die mit den definitionsgemassen

\_ Bindemitteln erhaltenen Auskleidungen oder Beschichtungen weisen ferner geringen Schwund und eine gute

E/ Haftung auf dem Substrat, d.h. auf den Rohrinnenwanden auf, die in vielen Fallen, bedingt durch ihre
Zweckbestimmung, ihre Lage oder auch die der Neuauskleidung vorangegangene Reinigung, nass oder
mindestens feucht sind. Dies ist (iberraschend, da Gemische aus Epoxidharzen und handelsiiblichen Salzen
tertidrer Amine mit organischen Sauren in Gegenwart von Wasser oder Feuchtigkeit im aligemeinen nur
unvolistandig aushirten und klebrige Uberziige mit ungeniigenden mechanischen Eigenschaften ergeben.

50 Die Herstellung der einseitig mit dem definitionsgeméssen Bindemittel beschichteten Laminate sowie die
Auskleidung der Rohre nach dem Insituform-Verfahren kénnen auf an sich bekannte Weise vorgenommen
werden. Geeignete Methoden, Membran-Materialien und faserformige Schichtstoffe sind z. B. in den GB-PS
1.340.068 und 1.569.675, den DE-OS 22 40 153 und 23 62 784 sowie dem "insituform News Digest” der Fa.
Insituform (Pipes & Structures) Ltd., England, beschrieben. Der relevante Teil dieser Publikationen ist

55 Bestandteil der vorliegenden Erfindungsbeschreibung. Die Membran besteht bevorzugt aus einer
Polyvinylchloridfolie, und als faserférmiger Schichtstoff wird vorzugsweise Polyester-Nadelfilz verwendet.

Die folgenden Beispieie erlautern die Erfindung.

60
A. Herstellung der Hiirter

65




0145 654
Beispiel 1: -'b.-/

265 g (1 Mol) Tris-(dimethylaminomethyl)phenol und 330 g (3 Mol) Resorcin werden in einem 1,5 Liter
Sulfierkolben, der mit Rihrwerk, Ruckflusskithler und Thermometer ausgeriistet ist, vorgelegt und unter
5 Rihren in Stickstoffatmosphédre auf 110-120°C aufgeheizt. Im Bereich von 100°C I8st sich die phenolische
Komponente im Amin. Es erfoigt eine leicht exotherme Reaktion. Die Temperatur des Reaktionsgemisches wird
wiahrend 60 Minuten zwischen 110-120°C gehalten Anschliessend wird mit 450 g Benzylalkohol verdiinnt. Man
erhdlt eine hellbraune Ldésung mit einer Viskositdt von 5600 mPa.s bei 25°C; OH- Aquivalent:
Stlckstoffaquwalent [Val OH:Val N] = 2:1; Festkdrpergehalt = 57 Gew.0% (Harter Nr. 1). 10

10

Beispiel 2:

15 68 g (1 Mol) Iimidazol und 272 g Benzylalkohol werden bei Raumtemperatur (20-25°C) in einem 750 ml o
Sulfierkolben, der mit Riihrwerk, Tropftrichter, Ruckflusskiihler und Thermometer ausgeristet ist, vorgelegt.
Unter Stickstoff wird das Gemisch auf 100-110°C aufgeheizt, wobei sich das Imidazol kiar lost. Man Idsst 60 g
eines technischen Bisphenol-A-diglycidylathers (Viskositdt 10000 mPa.s bei 25°C, 5,35 Epoxidéquivalente/kg)
zutropfen, wobei die Zugabe so erfolgt, dass 120°C nicht Gberschritten werden. Anschliessend setzt man 200 g 20

20 eines Phenol-Novolaks (OH-Aqgivalentgewicht = 105; 3,6 phenolische OH-Gruppen pro Mol) zu und halt die

Temperatur wihrend ca. 60 Minuten bei 110-120°C. Das resultierende Produkt hat eine Viskositit von 1900
\ Pa.s bei 25°C; Val OH:Val N = 1:1; Festkopergehalt = 55 Gew.% (Harter Nr. 2).
v )
25

25

Beispiel 3:

In einem Sulfierkolben der in Beispiel 1 beschriebenen Art werden 100 g Bisphenol A [2,2-Bis(4-
hydroxyphenyl)propan] und 70 g Benzylalkohol vorgelegt. Das Gemisch wird unter Stickstoff geriihrt und auf 30
70  110-120°C aufgeheizt, wobei sich das Bisphenol A klar l6st. Man setzt nun 60 g Tris-(dimethylaminomethyl)-
phenol-tris-2-dthylhexoat zu und halit die Temperatur von ca. 110°C wahrend 30 Minuten. Der erhaltene Harter
(Harter Nr. 3) hat eine Viskositat von 7200 mPa.s bei 25°C; Festkorpergehalt = 69 Gew.%.

35
75

Beispiele 4-36:

Analog den in den Beispielen 1 und 2 beschriebenen Verfahren werden die in der folgenden Tabelle 1
angegebenen Salze (Hérter) hergestellt. Von den genannten Beispielen abweichende Reaktionsbedingungen 40
10 sind ebenfalls in Tabelle 1 angegeben.

' 45
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Tabelle 1
Beispiel Salz aus (g)
(Hérter)
Nr.
4 Bisphenol A/Dimethylaminomethyl-
phenol (228/151)
5 Bisphenol A/Dimethylaminomethyl-
phenol (228/302)
6 Bisphenol A/Benzyldimethylamin
(228/135)
7 Bisphenol A/Benzyldimethylamin
(228/270)
8 Resorcin/Dimethylaminomethyl-
phenol (110/151)
8 Resorcin/Dimethylaminomethyl-
phenol (110/302)
10 Resorcin/Benzyldimethylamin
{110/135)
11 Resorcin/Tris{dimethylamino-

methyl)phenol {330/265)
Resorcin/Tris{dimethylamino-
methyl)phenol (330/265)

13 Resorcin/Tris{dimethylamino-
methyl}phenol (330/265)

14 Resorcin/2-n-Propylimidazol
(110/110)

15 Resorcin/2-n-Propylimidazol
{220/110)

16 Resorcin/N,N-Didthylamino-
propylamin (110/130)

17 Resorcin/N,N-Dimethylamino-
propyiamin {220/98)

18 Bisphenol A/N,N-Diathylamino-
propylamin (228/130)

18 Bisphenol A/N,N-Didthylamino-
propylamin (456/130)

20 Bisphenol A/N,N-Dimethylamino-
propylamin (228/98)

21 Bisphenol A/2-n-Propylimidazol
{228/110)

an Novolak 1)/2-n-Propylimidazol

! {200/110)

Novolak 1)/2-n-Propylimidazol

(400/110)

24 Novolak 1)/2-n-Propylimidazol
{200/220})

25 Novolak 1)/imidazol (400/68)

26 Novolak 1)/2-n-Propylimidazol/
Imidazol (400/110/68), Imid-
azol mit 60 g des Bisphenol-A-
Diglycidylathers gemass Bei-
spiel 2 vorreagiert

27 Resorcin/imidazol (110/68),
Imidazol vorreagiert mit 60 g
des Bisphenol-A-Diglycidyl-
athers gemdss Beispiel 2

28 Resorcin

0145 654

Verdiinnungs-
mittel (g)
Benzylalkohol (120)
Benzylalkohol (150)
Benzylalkohol (67)
Benzylalkohol (22)
Benzylalkohol (100)
Benzylalkohol {60)
Benzylalkohol (55)
Cyclohexanol (595)
Cyciohexanon {595)
Furfurylalkohol (595)
Benzylalkohol (70)
Benzylalkohol (110)
Benzylalkohol (80)
Benzylaikoho! (166)
Benzylalkohol (212)
Benzylalkohol (384)
Benzylalkohol (214)
Benzylalkohol (222)
Benzylalkohol (200)
Benzylatkohol (330)
Benzylalkohol (180)

Benzylalkohol {302)
Benzylalkohol! {412)

Benzylaikohol {238)

Benzylalkohol (146)

Val OH: Viskositéat

ValN  bei25°C
{mPa.s)
2:1 12000
1:1 4700
2:1 13000
1:1 1200
21 5300
11 4100
2:1 1400
2:1 8300
21 680
2:1 1300
1:1 550
2:1 1400
1:1 2900
2:1 9100
1:1 1000
2:1 2600
1:1 800
11 360
11 1000
2:1 2400
1:2 1000
2:1 3100
1:1 2500
11 260
1:1 3200

Festkorpey-
gehalt
(Gew.%)

76

84

84
96
72
85
82
50
50
50
75
75
75
66
63
60
60
60
61
61
70

61
61

50

70
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o 0
.¢ \. ]
{110/234)
29 Resorcin Benzylalkohol (196) 21 14500 70
AN ?
7 \
. o—C~ N(C_H )
/ sl ¢ NH(CH,) ,N(C,H,),
(220/233)
30 Resorcin Benzylalkohol (2562) 1:2 530 70
7\ ﬁ
7 A
® Q@ el o N c H
7/ N’ NH(CH2)3 ( 2 5)2
(110/468)
K| Resorcin/2-n-Propylimidazol - 2:1 82000 100
32 3-(2,4,6-Pentadecatrienyljphenol - 2:3 1200 100
[Phenol CNSL2)}/Tris(dimethylamino-
methyl)phenol (670/265)
33 do. {1005/265) - 33 1000 100
H 4-n-Nonylphenol/Tris(dimethyl- - 33 14700 100
aminomethyl)phenol (666:265)
35 Phenol CNSL/2-n-Propylimidazol - 1:2 200 100
(335/110)
36 4-n-Nonyiphenol/2-n-Propyl- - 2:2 1400 100

imidazol (444/110)

1) Phenol-Novolak mit einem OH-Aquivalentgewicht von 105; 3,6 phenolische OH-Gruppen pro Mol.
2) aus cashew nuts extrahiertes Phenol :

2:1-Salze aus Resorcin und 2-n-Propylimidazol kdonnen wie folgt hergestellt werden:

a) ohne Zusatz von Verdiinnungsmittel {Harter Nr. 31) _
In einem 1,5 Liter Sulfierkolben, der mit Kihler, Rithrwerk, Thermometer und Pulvertrichter ausgeriistet ist,

. werden 330 g (3 Mol) 2-n-Propylimidazol vorgelegt. Das Produkt wird unter N,-Atmosphére geriihrt und mittels

eines heizbaren Olbades auf ca. 100°C erwarmt. Anschliessend setzt man 660 g (6 Mol) Resorcin zu. Es erfolgt
eine deutliche exotherme Reaktion. Man hélt das Produkt nach dem Abklingen der Exothermie noch ca. 1
Stunde bei 120°C. Anschliessend wird abgekiihit. Das erhaltene Salz ist eine dunkelbraune klare hochviskose
Flissigkeit mit einem Amingehalt von 3,2 Aquivalenten/kg; Viskositit nach Hoppler bei 25°C = 82000 mPa s;
Dichté bei 25°C = 1,193 g/cm3; Brechungsindex bei 26°C = 1,672,

b} unter Zusatz von Benzylalkohol {Hérter Nr. 15)

In einem 1,5 Liter Sulfierkolben, der mit Kiihler, Riihrwerk, Thermometer und Tropfzylinder ausgeriistet ist,
werden 440 g (4 Mol) Resorcin und 220 g Benzylalkohol vorgelegt. Unter Rithren wird die Mischung in
Inertgasatmosphére mittels eines heizbaren Olbades auf ca. 100-120°C aufgeheizt, wobei sich das Resorcin
vollstandig i6st. Man setzt nun 220 g (2 Mol) 2-n-Propylimidazol 2u, wobei eine deutliche exotherme Reaktion
erfolgt. Die Zugabe des 2-n-Propylimidazols wird so geregelt, dass die Temperatur 130°C nicht dberschreitet.
Nach dem Abklingen der exothermen Reaktion wird das Produkt noch ca. 1 Stunde bei 130°C gehalten.
Anschliessend wird abgekiihit. Man erhélt eine kiare braune Ldsung des 2:1-Resorcin/2-n-Propylimidazol-
Salzes mit einem Amingehalt von 2,4 Aquivalenten/kg; Viskositit bei 256°C = 1400 mPa s; Dichte bei 25°C =
1,149 g/cm3; Brechungsindex bei 25°C = 1,5620.
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Beispiiele 37-45= _

Nach dem in Beispiel 3 beschriebenen Verfahren werden die in der folgenden Tabelle 2 angegebenen Harter
hergestellt. Von dem Beispiel 3 abweichende Reaktionsbedingungen sind ebenfalls in Tabelle 2 angegeben.

5
Tabelle 2
Beispiel Harter aus (g) Verdinnungs- Viskositdt Festkdrper-
(Hérter) mittel (g) 25°C gehalt
10 Nr. {mPa.s) (Gew.%)
- 3 Resorcin/Tris(dimethylamino- Benzylalkoho! {50) 5800 75
methyl}phenol-2-athylhexoat
(50/100)
15 :
38 Resorcin/Tris{dimethylamino- Benzylatkohol (100) 620 60
methyl)phenol-2-athylhexoat
(50/100)
0 39 Resorcin/Tris(dimethylamino- Benazylalkohol (90) 1200 64
methyl)phenol-2-athylhexoat
\ (100/60)
o
40 Resorcin/Tris{dimethylamino- Benzylalkohol (70) 4700 72
75 methyl}phenol-2-athylhexoat :
(100/80)
a4 Bisphenol A/Tris{dimethyl- Benzylalkohol {90) 2400 64
aminomethyl)phenol-tris-2-
30 athylhexoat (100/60)
42 Bisphenol A/Tris(dimethyl- Benzylalkohol (120) ‘ 3600 66
aminomethyl)phenol-tris-2-
athylhexoat (150/80)
%
43 Bispheno! A/Tris(dimethyl- Benzylalkohol (40) 5600 73
aminomethyl)phenoi-tris-2-
athylhexoat (50/60)
0 4 Bispheno! A/Tris(dimethyl- Benzylalkohol (100) 5500 67
aminomethyl)phenol-tris-2-
athylhexoat (150/60)
o Bisphenol A/Tris(dimethyl- Benzylalkohol (50) 35000 76
15 aminomethyl)phenol-tris-2- .
athylhexoat (100/60)

i0 B.Anwendungsbeispiele
Beispiele 46-89:

Harz und Harter werden in den in Tabelle 3 angegebenen Mengen von Hand in einem Becherglas vermischt.

5 Dann wird die Viskositdt der frisch hergesteliten Mischungen ermittelt. Als Harz werden in samtlichen

Beispielen je 100 g eines Gemisches aus 73 Gew.% eines Bisphenol A-Diglycidyldthers (Viskositét bei 256°C

10000-12000 mPa.s, 5,25-54 Epoxidaquivalente/kg) und 27 Gew.% o-Kresylglycidyldther (Reaktivverdiinner)
verwendet. '

Je vier Lagen eines 3 mm dicken Filzes {Polyester-Nadelfilz, 15 x 20 cm) werden getrennt mit dem

50 Harz/Hérter-Gemisch impragniert. Dann werden die vier Lagen des impragnierten Filzes in einer Formpresse zu

Prifkorpern von 12 mm Dicke verpresst. Die Formpresse wird anschliessend in ein kaltes Wasser enthaltendes

Becken gestellt, das von einem zweiten, mit einem Olbad gefiiliten Becken umgeben ist. Das Olbad wird auf

70°C aufgeheizt, wodurch das Wasser im inneren Becken auf 60°C erhitzt wird. Das Wasserbad wird § Stunden

auf 60°C gehalten. Dann schaltet man die Olbadheizung ab und lésst {iber Nacht abkiihlen. Am néchsten

65 Morgen nimmt man die Pressform aus dem Wasser und entnimmt dieser die Priifkrper. An den Prifkdrpern

1
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werden die fouden Eugenschaﬁen bestimmt:
- 2ugfestigkeit (max) gemiss SO 3268 (lnternatlonal Standards Organisation) in N/mm?2,
- Biegezugfestigkeit (max) geméass ASTM D 790 in N/mm?
- E-Modul gemass 1SO 3268 in N/mm2,

Es wird ferner die Lagerfahigkeit der impragnierten Filze (3 mm dick) bei 20°C geprift, und zwar anhand
zunehmenden Steifigkeit des Filzes, d.h. bis dieser von Hand nicht mehr knetbar ist.
Die oben beschriebene Versuchsanordnung entspricht in sehr guter Anndherung den in der Praxls bei der

0145654

Innenauskleidung von Rohren nach dem Insituform-Verfahren vorliegenden Verhiltnissen.
Die Resultate der Versuche sind in der folgenden Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabell 3

Bsp. Harzmischung aus

Nr. 100 g Harz/ x g Harter

Nr.

10 g Harter Nr. 1
15 g Hérter Nr. 2
23 g Harter Nr. 3
10 g Harter Nr. 4
10 g Harter Nr. b
10 g Harter Nr. 6
10 g Harter Nr. 8
10 g Hérter Nr. 9
10 g Hérter Nr. 10
12 g Harter Nr. 11
12 g Harter Nr. 12
12 g Hérter Nir. 13

10 g Hérter Nr. 14

10 g Harter Nr. 16
7 g Hérter Nr. 16

10 g Hérter Nr. 17
10 g Hérter Nr. 18
20 g Harter Nr. 19
12 g Harter Nr. 21
15 g Hérter Nr. 21
10 g Harter Nr. 22
10 g Harter Nr. 23
10 g Harter Nr. 24
15 g Hérter Nr. 25
15 g Harter Nr. 26
12 g Harter Nr. 27
20 g Harter Nr. 37
25 g Harter Nr, 38
25 g Harter Nr. 39
25 g Harter Nr. 40
25 g Harter Nr. 41
35 g Harter Nr. 42

15 g Harter Nr. 43

31 g Harter Nr. 44
21 g Hérter Nr. 45
20 g Harter Nr. 28
20 g Harter Nr. 29
20 g Harter Nr, 30
7,6 g Harter Nr. 31

_1) nicht bestimmt.

Viskositat

d.Harz/Hérter-

mischung
25°C/mPa.s

700
600
670
620
670
650
550
540
610
600
600
550
560
560
500
700
480
500
620
430
550
640
540
670
610
470
600
450
560
700
550
570
600
650
710
600
800
400

1000

Lagerfahig- Zugfestigkeit
keit 20°C/

(Tage)

- .
AN WO SO WSNAdNLHNLEOLWONLONNENYM=2WONDWOHIDIOD

nach ISO
3268 N/mm?2

39
37
38

Biegefestig- E-Modul nach

keit nach 1SO 3268
ASTM D 780 N/mm?2
N/mm?2

63 3530
62 3500
66 3100
66 3600
68 3900
59 3400
67 3800
67 3700
61 3700
71 3400
73 3400
61 3600
65 3500
54 3200
72 3500
72 3800
62 3300
73 3400
61 3300
63 3600
63 3500
Al 3500
62 3500
63 3600
62 3700
50 3600
66 3380
63 2850
66 3100
66 3330
68 3000
63 2650
65 3240
67 2900
65 3000
51 3600
58 3350
50 2800
58 3500
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Tabelle 3 (Fortsetz_J)
Bsp. Harzmischung aus Viskositat Lagerfahig- Zugfestigkeit Biegefestig- E-Modul nach
Nr. 100 g Harz/ x g Hérter . d.Harz/Harter- keit20°C/ nachISO “keitnach IS0 3268
Nr. mischung - (Tage) 3268 Nf/mm2  ASTM D 790 N/mm?2
25°C/mPa.s ' N/mm?2
85 12 g Harter Nr. 32 600 3 29 53 2900
86  10HarterNr.33 Coe 600 6 31 47 2700
. 87 10 g Harter Nr. 34 600 2 35 54 3300
88 20 Harter Nr. 35 400 3 34 63 2800
5 30 56 3250

- 88 .10 g Harter Nr. 36 =~ co 600

Beispiéle 90-100:

- Nach dem in den Belsplelen 46-89 beschriebenen Verfahren werden weitere Harz/Hartermlschungen gepriift.
Es werden die folgenden Harze verwendet

Gemisch aus 70 Gew.% Bisphenol-A-Diglycidylather. mif 5,.25-5.4 Epoxidaquivalenten/kg. und 30 Gew.%
Bisphenol-F-Diglycidylather mit 5,7 Epoxidaquivalenten/kg.

Bisphenol-A-Diglycidylather mit 5,25-5,4 Epoxidaquivalenten/kg.

Harz 1I1:

Gemfsch. aus 50 Gew.% Bisphenoi-A-Diglycidyléther mit 5,25-5,4 Epoxidaquivalenten/kg und 50 Gew.%
destilliertem Bisphenol-F-Diglycidyléther mit 6,1 Epoxidaquivalenten/kg. ’

" Harz iV:

y \G/MISCh aus 94 Gew.% Bisphenoi-A- Dlglycldylather mit 5, 25 5,4 Epoxldaquwalemen/kg und 6 Gew.% o-
Kresylglycidylather. .

? HarzV:

Bisphenol-F-Diglycidylather mit 5,7 Epoxidaquivalenten/kg.

Harz VI:

destillierter Bisphenol-F-Diglycidylather mit 6,1 Epoxidéquivalenten/kg.

Harz VII:

Gemisch aus 90 Gew.9% Harz 1 ‘und 10 Gew.O eines Gemlsches ~aus n-Dodecyl- und n-
55 Tetradecylglycndylather mit 3.4 Epox|daquwalenten/kg

13
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Harz VIlI: - | | - -

Gemisch aus 90 Gew.% Bisphenol-A-Diglycidylather mit 5,25-5,4 Epoxidaquivalenten/kg und 10 Gew.% eines
Gemisches aus n-Dodecyl- und n-Tetradecylglycidyldther mit 3,4 Epoxidaquivalenten/kg.

Harz IX:

Gemisch aus 78 Gew.% Bisphenol-A-Diglycidyldther mit 5,25-5,4 Epoxldaquwalenten/kg und 22 Gew.%
Neopentylgiykoldiglycidylather mit 7,2 Epoxidaquivalenten/kg.
Die Resuiltate sind in der folgenden Tabelle 4 zusammengefasst.

Tabell 4

Bsp. Harzmischung aus Viskositat Lagerfahig- Zugfestigkeit Biegefestig- E-Modul nach

Nr. 100 g Harz/ x g Harter d.Harz/Hérter- keit 20°C/ nach SO ‘keit nach - 1SO 3268
Nr. mischung (Tage) 3268 N/mm2  ASTM D 790 N/mm2

25°C/mPa.s - N/mm2
90 100gHarz!/i0g 6500 3 46 82 3500
. Harter Nr. 15

91 100 g Harz /10 g " 6800 3 45 64 3700
Harter Nr. 15

92 100gHarzili/i0g 3300 3 38 61 3500
Harter Nr. 15 : s

83 100gHarziV/10g 4000 3 38 67 3750
Harter Nr. 15 : ,

84 100gHarzV/i0g 4300 3 45 .72 3500
Harter Nr. 15 - '

865 100 g HarzVI/10g. 1500 5 37 58 3400

" Hérter Nr. 15

96 100 g Harz VII/10g 1600 5 40 80 3000
Harter Nr. 15 ' .

97 100gHarzl/10g 6000 1 50 66 3770
Harter Nr. 14

88 100gHarz!V/i0g "4600 1 44 69 3700
Harter Nr. 14 _ y

99 100 g Harz VIIi/10 g : 2300 2 4 70 3500
Harter Nr. 14 :

100 100 g Harz1X/10 g . 1100 2 45 76 3500

Harter Nr. 14

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Innenauskieiden von Rohren oder Rohrteilstiicken nach dem Insituform-Verfahren, indem '

man ein schlauchférmiges flexibles Laminat aus einer im wesentlichen fliissigkeitsundurchlassigen Membran
und einer faserformigen Schicht, die mit einem noch nicht ausgehérteten Bindemittel impragniert ist, mittels
Flassigkeitsdruck mit der das Bindemittel aufweisenden Seite so gegen die Rohrinnenoberfiache presst, dass
das Laminat die Gestalt der Rohrinnenoberfliche annimmt und das Bindemittel in diesem Zustand unter
Ausbildung einer festhaftenden Innenauskleidung aushédrtet, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Laminat
verwendet, das mit einem Bindemittel impragniert ist, welches

{a) als Hérter ein Salz aus einem oder mehreren {Poly)Aminen mit mindestens einem tertidren Stickstoffatom
und einem oder mehreren aromatischen Polyolen oder einem oder mehreren aliphatisch substituierten
Phenolen, wobei der aliphatische Rest mindestens 8 C-Atome aufweist,

{b) ein flissiges Epoxidharz oder ein fliissiges Gemisch von Epoxidharzen enthalt. -

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Amin in dem Harter (a) ein Amin der
- Formeln | bis VII|
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Harz VI

Gemisch aus 90 Gew.% Bisphenol-A-Diglycidylather mit 5,26-5,4 Epoxidaquivalenten/kg und 10 Gew.% eines
Gemisches aus n-Dodecyl- und n-Tetradecylglycidylather mit 3,4 Epoxidaquivalenten/kg.

5
Harz IX:
710 Gemisch aus 78 Gew.% Bisphenol-A-Diglycidylather mit 5,25-5,4 Epoxiddquivalenten/kg und 22 Gew.%
. Neopentylglykoldiglycidylather mit 7,2 Epoxidédquivalenten/kg.
Die Resultate sind in der folgenden Tabelle 4 zusammengefasst.
Tabell 4
15
Bsp. Harzmischung aus Viskositét Lagerfihig- Zugfestigkeit Biegefestig- E-Modul nach
Nr. 100 g Harz/ x g Harter d.Harz/Hérter- keit20°C/ nach (SO keit nach  1SO 3268
Nr. mischung - (Tage) 3268 Nfmm2  ASTM D 790 N/mm2
25°C/mPa.s N/mm2
20
. 90 100gHarzl/10g 6500 3 46 82 3500
‘\/ Harter Nr. 15
~ 91 100 g Harz 1i/10 g 6800 3 45 64 3700
Harter Nr. 16
25 92 100 g Harz /10 g 3300 3 38 61 3500
Harter Nr. 15
83 100gHarziV/10g 4000 3 38 67 3750
Harter Nr. 15
94 100g HarzV/10g 4300 3 45 72 3500
30 Hérter Nr. 15
95 100 g HarzV1/10 g 1500 5 37 58 3400
Hérter Nr. 15
96 100 g Harz VIil/10g 1600 5 40 60 3000
Harter Nr. 15
35 97 100 g Harz1/10 g 6000 1 50 66 3770
Harter Nr. 14
98 100 g Harz IV/10 g 4600 1 44 69 3700
Harter Nr. 14 :
99 100 g Harz Viti/10 g 2300 2 4 70 3500
40 Hérter Nr. 14
100 100g Harz 1X/10 g 1100 2 45 76 3500
Harter Nr. 14
\
45
Patentanspriiche
1. Verfahren zum Innenauskieiden von Rohren oder Rohrteilstiicken nach dem Insituform-Verfahren, indem
man ein schlauchformiges flexibles Laminat aus einer im wesentlichen flissigkeitsundurchldssigen Membran
50 und einer faserférmigen Schicht, die mit einem noch nicht ausgeharteten Bindemittel impragniert ist, mittels
Fliissigkeitsdruck mit der das Bindemitte! aufweisenden Seite so gegen die Rohrinnenoberfliche presst, dass
das Laminat die Gestalt der Rohrinnenoberfliche annimmt und das Bindemittel in diesem Zustand unter
Ausbildung einer festhaftenden [nnenauskleidung aushértet, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Laminat
verwendet, das mit einem Bindemittel imprégniert ist, welches
55 (a) als Harter ein Salz aus einem oder mehreren (Poly)Aminen mit mindestens einem tertidren Stickstoffatom
und einem oder mehreren aromatischen Polyolen oder einem oder mehreren aliphatisch substituierten
Phenolen, wobei der aliphatische Rest mindestens 9 C-Atome aufweist,
(b) ein fliissiges Epoxidharz oder ein fliissiges Gemisch von Epoxidharzen enthalt.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Amin in dem Harter (a) ein Amin der
60 Formeln | bis VIl
65
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By R R Re
-N- - - ~A- I11
R, -N-R, (1), N-(CH,) -NH, (11}, N-A y (111),
5 _
R
Rs Ry 7
~N- - ~N-A~ v
0 (CH;) ,-N [cazcnzfjn CH,CH N(CH,), (IV),  (CHj),-N-a-Rg  (V),
CH3
5 . [(cuz>a-—u(nlo)(nll)]x
.
I | (vI) oder
20 . .
| /X
: — OH
25
R*lo
5"’ Lol
e /Q\ (V1i1)
3B T "3
Rya
ist, worin m eine Zahl von 2-6, n Null, 1 oder 2,
R; Cq.12-Alkyl, Hydroxyalky! mit 1-4 C-Atomen oder Alkoxyalkyl mit insgesamt 2-6 C-Atomen,
R, und R; unabhédngig voneinander dasselbe wie Ry oder unsubstituiertes oder substituiertes Phenyl, Benzyl,
Phenylathyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl,
R‘ C, .4-A|k\/l,
. Rg Cy.5-Alkyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl, )
45 Rg Cyq2-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Phenylédthyl, Benzoyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, -A;CN oder -A;CHoNH,,
R; Wasserstoff oder -A,CHyNH; oder
Rg und Ry zusammen -(CH;),- mit p = 4 oder 5, -(CH,),0(CH,),- oder -(CHy),NH(CHy),-,
0 0 : 0
50 f
Rg ~ORg, -OCR,, ~-OCNHR,, -0-A,CN, ~0-A, NH, , -oc-Al-N(cu3)2.
o 0
% E Co-A,~N(CH.)
-0C-Y- 1~ 3), oder -o-vl—o-Al-N(ca3)2.
Rg Cy.12-Alkyl, Phenyl, Benzyl, Cyclopenty! oder Cyclohexyl,
Ryg und Ry unabhéngig voneinander Cy_4-Alkyl,
60 Ry Wasserstoff, Cy.5-Alkyl, Phenyl, oder Benzyl und
Rj; und R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, ein Halogenatom,
C.4-Alkyl, Phenyl, Cyclohexyl oder Benzyl darstellen,
A und A, unabhangig voneinander Athylen, 1,2- oder 1,3-Propylen,
65 Y die direkte Bindung, -C,Ha- mit r = 2-10, Phenylen, Toluylen oder Cyclohexylen,

Y4 -CHy- mit r = 2-10, Phenylen, Toluylen oder Cyclohexylen,
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" q die Zw«i'1 oder 2 und x eine Zahl von 1-3 bedeuten.

3. Verfahren nach Anspruch 2, worin das Amin ein Addukt eines Imidazols der Formel VI, worin
Wasserstoff bedeutet und Ry und Ry, die im Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben, mit eine
Diglycidylédther eines aromatischen Polyols, besonders einem Diglycidylither von 2,2-Bis(4>

- hydroxyphenyl)propan [Bisphenol A], 2,2-Bis(4-hydroxy-cyclohexyl)propan [hydriertes Bisphenol A] oder Bis(4-

hydroxyphenyl)methan [Bisphenol F] ist.

4. Verfahren nach Anspruch 2, worin das Amin N,N-Dimethyl-N’-(3-amino-propyl)-1,3-diaminopropan, N,N-
Dimethyl-N’-{2-cyanoéthyl)-1,3-diamino-propan oder N, N-Diéthyl-N'-(benzoyl)-1,3-diaminopropan oder ein
Gemisch davon oder eine Verbindung der Formel |, il, VI oder Vil ist, wobei Ry und R, Athyl oder Methyl, Ry
unsubstituiertes Phenyl oder unsubstituiertes Benzyl, m die Zahl 2 oder 3, Ry und Ry unabhéngig voneinander
Methyl oder Athyl, q die Zahl 1, Ryp und R,y je Athyl oder je Methyl, Ry; und Ryq4 Wasserstoff und R;;
Wasserstoff oder Cy.4-Alkyl darstellen und x die im Anspruch 2 angegebene Bedeutung hat.

5. Verfahren nach Anspruch 2, worin das Amin ein Addukt aus Imidazol und einem Diglycidylather von
Bispheno! F, hydriertem Bisphenol A oder Bisphenol A ist.

6. Verfahren nach Anspruch 1, worin der Polyol in der Harter-Komponente (a) Resorcin, Hydrochinon,
Bisphenol F, Bisphenol ~ A, 2,2-Bis-(4-hydroxy-3,5-dibromphenyl)propan, 1,1,2,2-Tetrakis{4-hydroxy-
phenyl)dthan, 4,4'-Dihydroxybipheny!, Bis(4-hydroxyphenyl)suifon oder ein Novolak aus Formaldehyd oder
Acetaldehyd und Phenol, Chlorphenol oder einem Alkylphenol mit bis zu 9 C-Atomen im Alkyl! ist.

1. Verfahren nach den Anspriichen 1-5, worin das Polyol in der Harter-Komponente (a) ein Phenol-Novolak,
Resorcin, Bisphenol F oder Bisphenol A ist. '

8. Verfahren nach Anspruch 1, worin die Harter-Komponente (a) ein Salz aus Resorcin, Bispheno! F oder
Bisphenol A und Tris{dimethylaminomethyl)phenol, Dimethylaminomethylphenol, 2-n-Propylimidazol, N,N-
Dimethylaminopropylamin, N,N-Didthylaminopropylamin oder N,N-Diathyl-N’-(benzoyl)-1,3-diaminopropan
oder ein Salz aus Resorcin, Bisphenol F oder Bispheno! A und einem Addukt aus Imidazol und einem
Diglycidylather von Bisphenoi A oder Bisphenol F ist.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Hérter-Komponente (a) Salze
verwendet, worin auf ein Stickstoffaquivalent 1 bis 2 OH-Aquivalente kommen.

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Komponente (b) Epoxidharze mit
durchschnittlich mehr als einer an ein Heteroatom gebundenen Gruppe der Formel Viii

0
/\

~-CH~C——CH (VIII)
I
Q Q1 02

verwendet, worin Q und Q, je ein Wasserstoffatom und Q, ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe
bedeuten oder Q und Q,; zusammen -CH,CH;- oder -CH,CH,CH,- und Q, ein Wasserstoffatom bedeuten.

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Komponente (b} gegebenenfalls
vorverlingerte Diglycidyldther von 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan, 2,2-Bis(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-
propan [Tetrabrom-Bisphenol A}, Bis{4-hydroxyphenyl)methan, Bis{4-hydroxycyclohexyl)methan oder 2,2-
Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, Polyglycidyldither von Novolaken oder tetraglycidyliertes 4,4'-Di-
aminodiphenylmethan verwendet.

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Komponente (b} gegebenenfalis
vorverléngerte Diglycidylather von Bisphenol A, Tetrabrom-Bisphenol A oder Bisphenol F, tetraglycidyliertes
4 ,4'-Diaminodiphenylmethan, Polyglycidylather von Phenol-Formaldehyd- oder Kresol-Formaldehyd-Novolaken
oder Gemische davon verwendet.

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man reaktive Verdiinner fiir die Komponente
{b) als weiteren Zusatz {c) verwendet.

14. Abgeédndertes Verfahren nach Anspruch 1, worin man als Hérter (a) Gemische aus aromatischen Diolen
und Salzen aus Verbindungen der Formel VI

. [(cn,) q‘“(Rm)(Ru)]x

/

i
4
4

(vi),
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worin q die Zahl\k__,oder 2, x eine Zah! von 1-3 und Ry und Ry; unabhédngig voneinander C, 4-Aikyl darstellen,
und gesittigten oder ungesattigten, gegebenenfalls verzweigten aliphatischen Monocarbonsduren verwendet.

15. Verfahren nach Anspruch 14, worin man ein Gemisch aus Bisphenol A oder Bisphenol F und
Dimethylaminomethylphenol-2-dthyl-hexoat oder -oleat oder Tris(dimethylaminomethyl)phenol-tris-2-
athylhexoat verwendet.

16. Verfahren nach Anspruch 1 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass man die Harterkomponente {a) in
einer solchen Menge einsetzt, dass auf ein Epoxidéquivalent der Komponente (b) 0,02 bis 0,30, besonders 0,04
bis 0,20, Stickstoffaquivalente kommen.

17. Verfahren nach Anspruch 1 oder 14, worin die Viskositat des Bindemittels bei 25° C 6000 mPa.s, ‘besonders
3000 mPa.s, nicht ibersteigt.

18. Salze aus Resorcin oder Bisphenol A und Dimethylaminomethylphenol, Tris(dimethylaminomethyl)pheno!
oder 2-n-Propylimidazol, Salze aus einem Phenol-Novolak und Imidazol, 2-n-Propylimidazol oder einem Addukt
aus Imidazo!l und einem Bisphenol-A-Diglycidylather sowie Salze aus Resorcin oder Bispheno! A und einem:
Addukt aus imidazol und einem Bisphenol-A-Diglycidyiéther.

Claims

1. A process for lining the inner surfaces of pipes or pipe sections using the Insituform method by pressing a
tubular flexible laminate made up of an essentially liquid-impermeable membrane and a fibrous layer which
! been impregnated with a binder which is not as yet fully cured with the face with the binder against the
“W<er surface of the pipe by means of liquid pressure in such a way that the laminate takes on the shape of the
inner surface of the pipe and the binder becomes fully cured in this state, forming a firmly adhering internal
lining, which comprises using a laminate which has been impregnated with a binder which contains

(a) a curing agent which is a salt of one or more {poly)amines having at least one tertiary nitrogen atom and
one or more aromatic polyols or one or more aliphatically substituted phenols, the aliphatic radical having at
Jeast 9 carbon atoms, and

{b) a liquid epoxy resin or a liquid mixture of epoxy resins and can, if desired, also contain

{c) further additives.

2. A process according to Claim 1, wherein the amine in curing agent (a) is an amine of formulae | to VII

lllz R R R

RI-N-R 2

RS R R

3 (D), N-(CHz)m-NH (11n), N-&-N (111),

[V
-3

U (cu3)2-x-[cu CHzt\] -CH,CH,N(CH,),  (IV), - (CH,),-N-A-Rg  (V),

CH3

Ceet r—ner ) v, 3]

/

e e (VI) or

!

X7
e
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Ri3

, Ri2
in which m is 2-6 n is zero, 1 or 2,

- Ry is Cy.q2-alkyl, hydroxyalkyl having 1-4 carbon atoms or alkoxyalkyl having a total of 2-6 carbon atoms,
R; and R3, independently of the other, are each the same as R; or are each unsubstltuted or substituted

' phenyl benzyl, phenylethyl cyclopentyl or cyclohexyl

R4 IS C|_4-alkyl
Ry is Cy5-alkyl, cyclopentyl or cyclohexyl

~ Rg is Cy:42-alkyl, phenyl, benzyl, phenylethyl, benzoyl .cyclopentyl, cyclohexyl -A4CN or -A,CHzNHz,
R, is hydrogen or -A;CH,;NH, or

Rg and R; together are -(CHy)g- with.p = 4 or 5, -(CH,),0(CHj)- or -(CH2)aNH(CHy),-,

.0 0 0
S IR i _ o
Rs 18 -°R9’ -OHR9, -OCNHRq’ -0_A1CN, -0-A1NH2’ -OC-A.‘-N"
0 0 '

. 1 i
(CH3)2, -OC-Y-CO-A1°N(CH3)-2 or _-0-Y1-0-A1-N(CH3)2,

" Rgis Cy.12-alkyl, phenyl, benzyl, cyclopentyl or cyi:lohexyl,
" Ryo and Ryy, independently of the other, are each Cy 4-alkyl,
. Ryzis hydrogen, C;_4-alkyl, phenyl or benzyl and

Ry3 and Ry4, independently of the other, are each hydrogen, a halogen atom, C1_4-alkyl phenyl, cyclohexyl or
benzyl, A and A, independently of the other, are each ethylene or'1,2- or 1,3-propylene,

Y is a direct bond, -C,H,,- with r = 2-10, phenylene, toluylene or cyclohexylene, .

Yy is -C/Hy- with r = 2-10, phenylene toluylene or cyclohexylene

qis.1or2and xis-1-3. )
-3. A process according to Claim 2, wherein the amine is an adduct of an imidazole of the formula VIl in which
R,z is hydrogen and Ry; and Ry, are as defined in Claim 2 with a diglycidy! ether of an aromatic polyol, in
.particular - a diglycidyl ether of 22-bis(4-hydroxyphenyl)propane [bisphenol A}, 2,2-bis(4-
hydroxycyclohexyl)propane [hydrogenated blsphenol A] or bus(4-hydroxyphenyl)methane [bisphenol F).

4. A process according to Claim 2, wherein the amine is N,N-dimethyl-N’-(3-aminopropyl)-1,3-

' diaminopropane, N,N-di-methyl-N'-(2-cyanoethyl)-1,3-diaminopropane or  N,N-diethyl-N’-(benzoyl)-1,3-
- diaminopropane or a mixture thereof or a compound of the formula I, i, VI or Vii where Ry and R; are each

ethyl or methyl, R; is unsubstituted phenyl or unsubstituted benzyl, m is 2 or 3, Ry and Rg, independently of the
other, are each methyl or ethyl, q is 1, Ryg and Ry, are both ethyl or are both methyl, Ry, and Ry, are each
hydrogen, R,; is hydrogen or Cy 4-alky! and x is as defined in Claim 2.

5. A process according to Claim 2, wherein the amine is an adduct of imidazole and a diglycidyl ether of
bisphenol F, hydrogenated bisphenol A or bisphenol A.

6. A process according to Claim 1, wherein the polyol in curing agent component (a) is resorcinol,
. hydroquinone, bisphenol F, bisphenol A, 2,2-bis(4-hydroxy-3,5-dibromophenyl)-propane, 1,1,2,2-tetrakis(4-
hydroxyphenyl)ethane, 4,4'-dihydroxybiphenyl, bis(4-hydroxyphenyl) sulfone or a novolac of formaldehyde or
acetaldehyde and phenol, chlorophenol or alkylphenol havmg up to 8 carbon atoms in the alkyl.

7. A process according to Claims 1-5, wherem the polyol in curing agent component (a) is a phenol novolac,

resorcinol, bisphenol F or bisphenol A.

8. A process according to Claim 1, wherein curing agent component (a) is a salt of resorcinol, bisphenol F or
bisphenol A and tris{dimethylaminomethyl)phenol, dimethylaminomethylphenol, 2-n-propylimidazole, N,N-
dimethylaminopropylamine, N,N-diethylaminopropylamine or N,N-diethyl-N’-(benzoyl)-1,3-diaminopropane or
a salt of resorcinol, bisphenol F or bisphenol A and an adduct of imidazole and a diglycidyl ether of bisphenol A
or bisphenol F.

8. A process according to Claim 1, wherein curing agent component (a) is a sait in which there are 1 to 2 OH
equivalents per nitrogen equivalent.

18
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10. A p!ﬂcs-ss accordmg to Claim 1, wherein component (b) is an epoxy resin having on average more than
onhe grouk/hlch is bonded to a hetero atom and has the formula Vil

(4]
/\
-Ch—C—<CH
A0 (VIII)
¢ 0 q

in which Q and Q, are both hvdrogen atoms and Q, is a hydrogen atom or a methy! group or Q and 02 together
are -CH,CHj-or -CH,;CH,CH,- and Q4 is a hydrogen atom.

11. A process according to Claim 1, wherein component (b) is a (so-called) advanced or non-advanced
diglycidyl ether of 2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propane,  2,2-bis(3,5-dibromo-4-hydroxyphenyl)propane
[tetrabromobisphenol A}, bis{4-hydroxyphenyl)methane, bis(4-hydroxycyclohexyl)methane or 2,2-bis(4-
hydroxycyclohexyl)propane, a polyglycidyl ether of a novolac or tetraglycidylated 4,4'-
diaminodiphenylmethane.

12. A process according to Claim 1, wherein component (b) is a (so-called) advanced or non-advanced
diglycidyl ether of bisphenol A, tetrabromobisphenol A or bisphenol F, tetraglycidylated 44'-
diaminodiphenylmethane, a polyglycidyl ether of a phenol-formaldehyde or cresol-formaldehyde novolac or a
mixture thereof.

13. A process according to Claim 1, wherein the further additive (c) is a reactive diluent for component (b).

14. A modified process according to Claim 1, wherein curing agent (a} is a mixture of aromatic diols and salts

" of compounds of the formula VI

. [(cuz)q-ucnlo)<nll)]x
/
[

(v1)

]
4
4

in which qis 1 or 2, x is 1-3, and Ry and Ry,, independently of the other, are each Cy_4-alkyl, with unsaturated or
saturated, straight-chain or branched aliphatic monocarboxylic acids.

15. A process according to Claim 14, wherein 8 mixture of bisphenol A or bisphenol F and dimethyl-
aminomethylphenol 2-ethylhexoate or oleate or tris(dimethylaminomethyl}phenol tris-2-ethylhexoate is used.

16. A process according to Claim 1 or 14, wherein curing agent component (a) is used in such an amount that
there is 0.02 to 0.30, in particular 0.04 to 0.20, nitrogen equivalent per epoxy equivalent of component (b}.

17. A process according to Claim 1 or 14, wherein the viscosity of the binder at 256°C does not exceed 6,000
mPa.s, in particutar 3,000 mPa.s.

18. Salts of resorcinol or bisphenol A and dlmethylammomethylphenol tris(dimethylaminomethyl)phenol or
2-n-propylimidazole, salts of a phenol novolac and imidazole, 2-n-propylimidazole or an adduct of imidazole
and a bisphenol A diglycidyl ether and salts of resorcinol or bisphenol A and an adduct of imidazole and a
bisphenol A diglycidy! ether.

Revendications

1. Procédé pour revétir intérieurement des tubes ou des parties de tubes par la méthode "insituform”, selon
lequel un stratifié souple en forme de tuyau, constitué d'une membrane pratiquement imperméable aux
liquides et d’une couche fibreuse imprégnée d'un liant non encore durci, est appliqué, au moyen d'un liquide
sous pression, par son coté portant le liant, contre la surface intérieure du tube de telle fagon que le stratifié
prenne la forme de la surface intérieure du tube, et le liant est durci dans cet état en donnant un revétement
intérieur adhérent, ce procédé étant caractérisé en ce qu’on utilise un stratifié imprégné d’un liant qui contient:

(a) comme durcisseur un sel dérivant d’une ou plusieurs {poly}jamines renfermant au moins un atome d’azote
tertiaire et d’'un ou plusieurs polyols aromatiques ou d'un ou plusieurs phénols porteurs d'un radical
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aliphaﬂq:‘,\ce radical aliphatique contenant au moins 9 atomes de carbone, et
' {b) ure,_ésine époxydique liquide ou un mélange liquide de résines époxydiques. )
2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que 'amine, dans le durcisseur (a), est une
répondant a I'une des formules | a VII:

R, R, R, R
| < \ N/

R -¥-Ry (3), /N-(c:—:z)m-.\'-!z2 (1), - /N-.‘-.—N\ (111),
Rg 2, R,
(CH3)zx:-[cszcazar]n-cazcxzn(cus)2 (), (CH3)28-5-38 ),

CH,
. [(cuzﬁ—n(nm)(kn)]x
/
l (vD)

]
7
4

R

0

——X

L -
\N/\
1‘4 Ryg--
R

12

dans lesquelles:

m représente un nombre de 2 3 6,

n représente un nombre égala0,alouda 2,

R représente un alkyle en C;-C,,, un hydroxyalkyle en Cy-C4 ou un alcoxyalkyle contenant au total de2aéb
atomes de carbone,

R, et R;, indépendamment 'un de l'autre, ont chacun la signification qui a été donnée pour Ry ou
représentent chacun un radical phényle, benzyle, phényléthyle, cyclopentyle ou cyclohexyle substitué ou non,

R4 représente un alkyle en Cy-C,,

Rg représente un alkyle en C,-C4, un cyclopentyle ou un cyclohexyle,

Rg représente un alkyle en Cy-Cy,, un phényle, un benzyle, un phényléthyle, un benzoyle un cyclopentyle, un
cyclohexyle, un radical -A;CN ou un radical -A;CH;NH,,

R; représente {'hydrogéne ou un radical -A;CH;NH;, ou encore

Rg et Ry forment ensemble un radical -(CH,),- dont I'indice p est égal 3 4 ou & 5, un radical -(CH)20{CHy)y-ou
un radical -(CH,)aNH(CH,),-,

R
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* Rg reph.<ente un radical -ORg, 0 0
I I
-'0(.'.119 ' ’OCNﬂkg ' '-O-AICN. ’0’&1 NHZ .

0 o 0

-0C-A,~N(CR,) -0C-Y-CO-A, ~N(C -0-Y,-0-4, -
0C-4, (CHy) 50 y"N(CHy), ouU -0-Y,-0-4,-N(CH,)

Rg représente un alkyle en C;-Cy, un phényle, un benzyle, un cyclopentyle ou un cyclohexyle,

Rqg et Ry représentent chacun, indépendamment I'un de l'autre, un alkyle en C,-C;,

Rqz représente I'hydrogéne, un alkyle en C;-C4, un phényle ou un benzyle,

Ry3 et R4 représentent chacun, indépendamment |'un de I'autre, un atome d'hydrogéne ou d’halogéne, un
alkyle en C,;-C4, un phényle, un cyclohexyle ou un benzyle,

A et A, représentent chacun, indépendamment I'un de l'autre, un radlcal éthyléne, propyléne-1,2 ou
propyléne-1,3,

Y représente la liaison directe, un radical -C/H,,- dont l'indice r est un nombre de 2 4 10, un phényléne, un
toluyléne ou un cyciohexyléne,

Y, représente un radical -CH,,- dont V'indice r est un nombre de 2 a 10, un phényléne, un toluyléne ou un
. cyclohexyléne,

: \_/- q représente le nombre 1 ou le nombre 2 et
1 x représente un nombrede 1a 3.

3. Procédé selon la revendication 2 dans lequel I'amine est un produit d’addition d'un imidazole de formule
VIl dans lequel Ry; représente I'hydrogéne tandis que Ry3 et Ry4 ont les significations qui leur ont été données a
Ia revendication 2, avec un éther diglycidylique d’un polyol aromatique, en particulier un éther diglycidylique
du bis-(hydroxy-4 phényl)-2,2 propane [bis-phénol A], du bis-(hydroxy-4 cyclohexyl)-2,2 propane [bis-phénol A
hydrogéné] ou du bis-(hydroxy-4 phényl)-méthane [bis-phénol F].

4. Procédé selon la revendication 2 dans lequel 'amine est le N,N-diméthyl-N’-{amino-3 propyl) diamino-1,5
propane, le N,N-diméthyi-N’-(cyano-2 éthyl} diamino-1,3 propane, le N,N-diéthyl-N'-benzoyl diamino-1,3
propane ou un mélange de ces composés, ou encore un composé répondant a ['une des formules |, Il, Vi et Vi
dans lequel Ry et R, représentent chacun un éthyle ou un méthyle, R3 représente un phényle non substitué ou
un benzyle non substitué, m représente le nombre 2 ou le nombre 3, Ry et R; représentent chacun,
: indépendamment 'un de l'autre, un méthyle ou un éthyle, q est égal a 1, Ryp et Ry représentent chacun un

éthyle ou chacun un méthyle, Ry, et Ru représentent chacun l'hydrogene Ry3 représente I'hydrogéne ou un
alkyle en C1-C4 et x a la signification qui lui a été donnée a la revendication 2.

5. Procédé selon la revendication 2 dans lequel 'amine est un produit d’addition de 'imidazole et d'un ether
diglycidylique du bis-phénol F, du bis-phénol A hydrogéné ou du bis-phénol A.

6. Procédé selon la revendication 1 dans lequel le polyol du durcisseur (a) est le résorcinol, 'hydroquinone, le
bis-phénol F, le bis-phénol A, le bis-(hydroxy-4 dibromo-3,5 phényl}-2,2 propane, (e tétrakis-(hydroxy-4 phényl)-
1,1,2,2 éthane, le dihydroxy-4,4’ biphényle, la bis-(hydroxy-4 phényl)-sulfone ou une novolaque dérivant, d'une
part, du formaldéhyde ou de 'acétaldéhyde et, d’autre part, du phénol, d’un chlorophénol ou d’un alkylphénol
dont l'alkyle contient au plus 9 atomes de carbone.

\/ 7. Procédé selon {'une quelconque des revendications 1 4 5 dans leque! le polyol du durcisseur (a} est une
novolaque dérivant du phénol, le résorcinol, le bis-phénol F ou le bis-phénol A.

8. Procédé selon la revendication 1 dans lequel la composante durcisseur (a) est un sei du résorcinol, du bis-
phénol F ou du bis-phénol A et du tris-(diméthylaminométhyl)-phénol, du diméthylaminométhyl-phénol, du n-
propyl-2 imidazole, de la {N,N-diméthylamino-propyl)-amine, de la (N,N-diéthylamino-propyl}-amine ou du
N.N-diéthyl-N'-benzoyl diamino-1,3 propane, ou un sel du résorcinol, du bis-phénol F ou du bis-phénol A et
d’un produit d’addition de I'imidazole et d'un éther diglycidylique du bis-phénol A ou du bis-phénol F.

9. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu’on utilise, comme durcisseur (a}, des sels dans
lesquels il y a de 1 & 2 équivalents d'OH par équivalent d’azote.

10. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu'on utilise, comme composante (b), des résines
époxydiques qui contiennent en moyenne plus d’un radical répondant a ia formule Vili:

0
/' \

-CE—{—<CH (Viin)
1
¢ a @ —
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dans Iaqpellé Q et Q, représentent chacun'un atome d’hydrogéne et Q; est un atome d’hydrogéne ou un .~
radical m¢ ,vle, ou Q et Q; forment ensemblie un radical -CH,CH,- ou -CH,CH,CH3- et Q, représente un atom
d’hydrogéne, fixé a4 un hétéroatome. '

hydroxy-4 phényl)-2,2 propane [tétrabromo-bis-phéno! A], du bis-(hydroxy-4 phényl)-méthane, du bls-
(hydroxy-4 cyclohexyl}-méthane ou du bis-(hydroxy-4 cyclohexyl)-2,2 propane, des éthers polyglycidyliques d
novolaques, ou le diamino-4,4’ diphényiméthane tétraglycidylé.

12. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu’on utilise, comme composante (b), des éthers
diglycidyliques, éventuellement pré-allongés, du bis-phénol A, du tétrabromo-bis-phénol A ou du bis-phénol F,
le diamino-44° diphénylméthane tétraglycidylé, des éthers polyglycidyliques de novolaques I
phénol/formaldéhyde ou crésol/formaldéhyde, ou des mélanges de ces composés.

13. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu’on utilise, comme composante supplémentaire (c),
des diluants réactifs avec la composante (b). :

14. Variante du procédé selon la revendication 1 dans laquelle on utilise, comme durcisseurs (a), des
meélanges de diols aromatiques et de sels dérivant de composés répondant a la formule VIi:

. [(Cﬁz)q-N(Rlo)(Ru)]x

l 1 : v,

dans laquelle q représente le nombre 1 ou le nombre 2, x un nombre de 1 a 3 et Ryg et Ry, représentent chacun,
indépendamment I'un de 'autre, un alkyle en Cy-C,, et d'acides monocarboxyliques aliphatiques, saturés ou
insaturés et éventuellement ramifiés.

15. Procédé selon la revendication 14 dans lequel on utilise un mélange constitué de bis-phénol A ou de bis-
phénol F et d'éthyl-2 hexanoate ou d’'oléate du diméthylaminométhyl-phénol ou de tris-(éthyl-2 hexanoate) du

_tris-(diméthylaminométhyl)-phénol.

16. Procédé selon l'une des revendications 1 et 14, caractérisé en ce que la composante durcisseur (a) est
mise en jeu en une quantité telle qu'il y ait de 0,02 a 0,30 équivalent d'azote, plus particuliérement de 0,04 a
0,20, par équivalent d'époxy de la composante (b).

17. Procédé selon I'une des revendications 1 et 14, dans lequel la viscosité du liant a 25°C ne dépasse pas 6
000 mPa.s, plus particuliérement 3 000 mPa.s.

18. Sels dérivant du résorcinol ou du bisphénol A et du diméthylaminométhyl-phénol, du tris-
{diméthylaminoéthyl)-phénol ou du n-propyl-2 imidazole, sels dérivant d'une novolaque phénolique et de

* I'imidazole, du n-propyl-2 imidazole ou d'un produit d’addition de I'imidazole avec un éther diglycidylique du
bis-phénol A, et sels dérivant du résorcinol ou du bis-phénol A et d'un produit d'addition de I'imidazole avec un
éther diglycidylique du bis-phénol A.
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