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08,The invention relates to a novel @f1g84eal |y hardenable resin from
co;rpounds containing 1-oxa-3-aza tetraline groups and/or from prepol yners
therePL pﬂ cl oal i phatic epoxy resins having epoxide groups anellated in

a tyclo- I'phatic ring. Conpounds containing 1-oxa-3-aza tetraline groups,
and pr e Egfintung Bewdfftcsid peuss ehémischnhiribens Haraue X 0xei3aza-trvaticgriiaie rinthaltenden 40
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dpagngum,h for exarrpfe rogen,

-haI ogen aI kyI or al koxy, and R | S an aI | phat ic or aromatic group Unli ke

ot¥er known d@)densation reactions of phenols, am neg and fornal dehyde, In

~the aboye reaction ph lic OH groups are consuned. ing_equation (a) it
o

i.s thusypossi bl blish the quantify. @f theg ¥acd 1- oxa-3-aza
“tetraline group tipe2 Wo/:.l“ “ERLL%M OHjgr oups in the '
retfiction m Xtur ounds havi ngtm)re than one, N IB-Rtraline
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group in the ecul e are used in accordance mntn% ntion. -2- It
I's al so. known om the above-nmentioned patents tHat these conpounds
- contai ning 1-oxa-3-aza tetraline groups can be de resins,

~ingl uding cycloaliphatic epoxide resins. - The products concerned.that have -
~been obtained up to now are in thensel ves usefull-tpi-&mmﬁn-mthelr heat

“stapi - | |t IS |hl m tegl T‘;\\!e! rI;/Ptatrtens heat st abi | |t .of the hardened resins’
obta| !}“’ Aol anderp @) rendgn 160 and .
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pl™dst '%E?Husﬂg;n o H% genann en ter?ltlbc rﬂﬁen auch bekannt, dass sich diese 1-Oxa-3-aza-tetralm-gruppen
: enthaltenden Verbindungen mit Epoxid-harzen, eingeschlossen cycloaliphatischen Epoxid-harzen, hirten
lassen. . :
. Die bisher erhaitenen einschidgigen Produkte sind an sich wertvolle Kunststoffe. thre Wirmebestandngkett o
35 st jedoch beschrankt. Die Martens-Warmebestandigkeit der bisher erhaltenen gehirteten Harze liegt
zwischen 120 bis 135°C mit Spitzenwerten von 160 und 170°C.
Fiir viele Anwendungsbereiche ist eine weit héhere Warmebestandlgken erfotderlich.
Elektrische Isolierstoffe hoher Warmefestigkeit etwa sind eine konstante Forderung der Elektroindustrie.
Glas-, Quarz- oder Kohlenstoff-faset-verstiitkte Kunststoffe kommen fiir zahlreiche neue Anwendungsberenche
40  in Betracht, wenn sich die Wiarmefestigkeit des Kunststoffs wesentlich steigern tasst. : !

' Es wurde nun dberraschend gefunden, dass man Kunstharze mit besonders herausragender T
Wirmebestandigkeit in Kombination mit sehr guten mechanischen Eigenschaften erhdlt, wenn man . -
Mischungen aus Verbindungen mit mehr als einer 1-Oxa-3-aza-tetralm-gmppe im Molekil und/oder deren . -

\./ Vorpolymere und bestimmten cycloallphauschen Epoxidharzen mit lm cycloaliphatischen Ring anellierten
45 Epoxid-gruppen hartet.

Die Wiarmebestindigkeit soicher Kunstharze reicht gewdhnlich uber 200°C hinaus. Martenstemperatur und:
der Glasumwandlungspunkt erreichen Werte von 280°C. Ausserdem zeichnen sich diese Kunstharze durch
geringe Sprodigkeit und hohe Biege- und Schiagfestigkeit aus.

Gegenstand der Erfindung sind das chemisch hartbare Harz aus 1-Oxa- 3-aza-tetralm-gruppen enthaitenden .

50 Verbindungen und anellierte Epoxid-gruppen enthaltenden cycloaliphatischen Epoxid-harzen sowie Verfahren

- zu dessen I-lerstellung und Hartung. Gegenstand der Erfindung ist iberdies die Verwendung der
Harzmischungen sowie der gehérteten Harze. _

. Das chemisch hértbare Hatz gemiss vorliegender Erfindung enthélt Verbindungen mit mehr als einer 1- Oxa- :
&au-tmralm-gruppe im Molekiil und/oder deren Vorpolymere sowie cycloahphatusche Epoxid-harze und ist

58 dadurch gekennzeschnet dass das Epoxid-harz mindestens zwei Epoxid-gruppen im Moleki! enthiit, wovon
mindestens gine in sinem cycloaliphatischen Ring anelliert ist und die dbrigen ebenfalls in einem soichen Ring
anelliert oder direkt mit einem svichen Ring verkniipft sind. :

Verbindungen mit mehr als einer 1-Oxa-3-aza-tetralin-gruppe im Molekil lassen sich aus mehrwemgen .

- Phenolen und/oder Aminen gemdss einem der folgenden Reaktionsschemas (b) oder (c) herstellen oder -
80 k3nnen nach anderen zu gleachamgen Produkt fihrenden Verfahren gewonnen werden

-
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I't ,has surprisingfy been found that pla %himrnth especi al |y outstandi ng
heat stability conbined with very good cal characteristics are
obt ai ned by curi ng m xtures of conpounds havi ng nore than one 1-oxa-3-aza

tetraline grggp in the nmol ecul e and/or prepolyners thereof and certain . 4]
cycloallphaﬂ epoxi de resins having epoxide groups anellatgd in the '
cycl oal i phatic ring. The heat stability of such, pI ast I CcS gxceeds
[err]. Martens tenper e and Iass n5|.t|on t 8 era e rea%‘ﬁ val ues of
Jerr]. I'n addition Pﬁgie pt* Faét F820,7 ehaﬁagac Terized b helr -

]
brittl eness and high fT8xural and i npact strength. One ob gﬁg/’ th§
Invention is the chem cally hardenable resin from conpound ontaining
1l-.oxa-3-aza tetraline groups and cycl oaliphatic epoxide resins containing
anellated epoxi de groups, and a met hod for égeparlng_and har deni ng t hem
A furt , 0bject of the invention is the pselof the resin m xtures and the
hardenedfresins. The chemcally hardenaﬁfgzresin according to the present
i-nvention contains conpounds having nore t Hn one 1-oxa- 3- aza tetraline
group In the_nol ecul e, and/or prepol ynmers thereof, and cycloaliphatic
epoxi de = ateir Fiejl eings Rhensls @it ghenolisghen AP&that t he epoxi de resin contains
at |l east two epoxide groups in the nolecule, at |east one of which is
‘anel lated in a cycloaliphatic ring and the reminder are |ikew se anell at ed
in such aring or directly connected to such.gOH ng. Conpounds havi ng nore
‘thag 1-oxa-3-aza tetraline group i nAtshdusplMQul e can be obtained frpm
'poI>VéIent phenol s and/ or amines in accordance With one of the follow ng
reaction schenes (b) or (c) or by ot her net hods - resul ting in honol ogous
products: OH wherein is the nth part of ‘a phenol with n- pheno

H OH gr BA :‘NQW“P “'“!Hé!m PS ";"lﬁ hendgy Restr om [err] - after
'}Sp"“'gg?-é]:?'(‘ ﬁ% E?Iﬁ%‘.‘éﬁﬂ *hasama

(c) . ’ . \.. S

() : . .
) o8 -2 Hy0
+ 2 CH20 + HoN~B =t

&., B. = mter Teil eines m-wertigen aliphatischen oder bevorzugt aromatischen Restes, der auch Heteroatome,
insbesondere Sauerstoff oder Stickstoff, enthalten kann oder mit.R s nrbstltulert sein kann. :

R = Wasserstoff, Halogen, Atkyl oder Alkoxy mit 1 bis 6 C-Atome . :

m = Zahi grdsser 1, bevorzugt kleiner als 8, insbesondere 1.5 bis 3.
- Die phenolischen Kerne kdnnen auch Teile eines kondensierten ngsystems sein."

Nicht ganzzahlige Werte von n oder m beduten, dass es sich um Mischungen vefschleden funktuoneller
Phenole oder Amine mit den Mittelwerten n oder m handelt. -

Fir die serfindungsgemasse Anwendung eignen sich als 1-Oxa-a-a;a-tetralm-Verbmdungen auch solche
Reaktionsprodukte, die 2. B. geméss CH-PS 606 169 aus Phenolen, Aminen und Formaidehyd in nicht
stochiometrischen Verhéltnissen hergestellt sind. Voraussetzung ist jedoch, dass die Mol-Verhaitnisse so

. gewdhit sind, dass sich im Mittel mehr als eine 1-Oxa-3-aza-tetralin-gruppe pro-Molekil bilden kann. .

Auch Vorpolymere der 1-Oxa-s-aza-tetralm-Verbmdungan werden erfindungsgemaéss boansprucht Da die- 1- _

. Oxa-3-aza-tetralin-gruppen bei der Polymerisation wegreagieren, kdnnen diese Vorpolymeren weniger 1-Oxa- -
.. 3-aza-tetralin-gruppen enthaiten. Entscheidend ist auch hier, dass das intermedidr gebildete - oder
. hypothetusche monomere Reaktionsprodukt mehr als eine 1-Oxa-3-aza-teralin-gruppe pro Molekiil enthiit. Dies
ist fir den Fachmann aus der Funktionalitit und den Mengenverhéltnisse der Ausgangsstoffe leicht zu
berechnen. Eine erfindungsgemasse 1-Oxa-3-aza-tetralin-Verbindung oder deren Vorpolymeres bildet sich 2. B.
dann, wenn pro Mol mehsfunktionellem Phenol oder Amin mehr als 2 Mol Formaldehyd und mehr als 1 Mol .
monofunktionelies Amin resp. Phenol zur Reaktion gebracht werden und sich die Molverhéitnisse mnarhalb der
in CH-PS 806 169 definierten Grenze halten. _
. Als Ausgangs- baw. Grundstoffe fiir die 1 Oxa-a-aza-tetralm-verbindung dienen Phenol und Phanol-derwata '
sowie Amine und Formaidehyd. . _ i
Beispiele fiir gesignete Phenole sind:




-4. 11 R is an - aliphatic or 0138®8flerably, an aromatic group; and
_n,' Is a nunber. greater than 1, preferably less than 6, nore

‘prefer aBinwertig® FhedleUie Phénol Selldhd Ssitie #1- ud b-Kré¥ol, n- Bind p-Ertiyl-pHivaolTinh upBp-tsoplopn
‘m val ephenal) M haid | - Methoxyap tcahelr am- Widy p-Ethoxyaptiend, gv amd, p-labprodylaxepheniol cm-ccmt @i n
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Val ues Béispielefir besohders gueignaetAminesigier s si gni fy mixtures of functionally
differ eﬁt"l'p I?emJ uad erhmﬂen@smw ﬁqnzlaoép‘a @mm#\n vhme;tharm't’ 2Aiss(em!§ameam womr

use. | Man uﬂﬁ% rﬁt an ggr!iogu aéd m %3%\73?’% % il‘sﬂ
reaCt 'Glﬂlh 6@1 k d‘lch drér ﬁﬁ
12 ¢ eitig® ByE1od iB tﬁcheaﬁb&ﬁﬁhaﬁ% e &8 @findebtetsO Bine Sénelliertd J—bt@ppe
r at | OSent wobei didébrigen Egoxidagrappen ahenfally meuhﬂs:der direktanmit inmambﬁctmrn‘helimu Ruist
of norverknfipftsiodie 1- oxa-3- aza tetraline group per nolecul e on average.
Prepol yners of the 1-oxa-3-aza tetraline conpoundss are al-so cl ai med under
the invention. Since the l-oxa-3-aza tetraline groups may react during
pol yneri zati on these g mers may contain few X3 i
groups. It is, howgw€f§, essgntial that the inter
hypot hetical nononeMg_feacfion product contain arfQone. 1- oxa- 3-aza
~tetgraline group per This can easily be ®al£Ul at ed by a pérson '
: sle(ed in the art fromthe functional i ty and the proportions’ of the
starting materials. Analiga-3-aza tetraline céimsbradpigRcording to the
i nvention or the prepolymer thereof is, for exanple, formed when per nole .
~of mul tifuncti-onal -phenol-.or ani-ne nore than--t wo-npl-es:-of -formal dehydg-and .
- Bevorzugt sind insbesondere Epoxid-harze mit einem Aquivalentgewicht, das zwuscben 70 und etwa 250
“vorzugsweise 120 und 200 liegt. Die bevorzugten Epoxid-harze sind: -
2-{3.4-Epoxy)cyclohexyl-5,5-spiro(3, &epoxy)cyc!ohexan-m-dloxan. -1 bis 4fach rnethyllertes 2—(3 4
Epoxy)cyciohexyl-5,5-spiro(3,4-epoxy)cyciochexan-m-dioxan, 4-(1,2-Epoxyethyl)-1,2-epoxycyclohexan, 1,2:8,9-
Diepoxy-p-menthan, 2,2-Bis(3,4-epoxycyclohexyl)propan, Bis-(2,3-epoxycyclopentyljether, 1,2:5,6-Diepoxy-4,7-
hexahydromethanoindan, . Bis-(3,4-epoxy-cyclohexylmethyl)adipat, . Bis-(3.4-epoxy-6-methylcy-
clohexyimethyl)adipat, Bis-(3,4-epoxy-cyclohexylmethyl)-terephth;-lat, Bis-(3.4-epoxy-6-methyl-
cyciohexyimethyl)-terephthalat, 3,4-Epoxy-cyclohexancarbon-sdure-(3,4-epoxy-cyclohexyimethyljester, 3, 4
Epoxy-8-methylcyclohexancarbonsiure-(3,4-epoxy-8-methylcyclohexylmethyl)ester, 1,2-Bis-[5(1,2-epoxy)-4,7- .
hexahydromethanoindanoxy]-ethan, 1,1,1-Tris[[5-(1,2-epoxy)-4,7-hexahydromethanoindanoxy]methyl]- pfopan N
und 4,5-Epoxy-hexahydrophthalsiaure-bis-(3.4-epoxy-cyciohexyimethyl}ester. -
Besonders gute Harze sind soiche bei denen das Mengenverhidltnis von l-Oxa-s-aza-tetralm-gruppen
enthaltenden Verbindungen und Epomd -harz ausgedriickt im Molverhalitnis von Epoxid- zu 1-Oxa-3-aza-tetralin-.
gruppe von 0,2 bis 2, vorzugsweise von 0,8 bis 1,5 betragt. Der Gehalt an 1-Oxa-3-aza-tetralin-gruppen fir die
Berachnung des Aqmvalentverhaltmsses wird basierend auf der Menge des zur Reaktion gebrachten primédren
Amins berechnet; unabhiingig davon ob dieses tatséchlich als 1-Oxa-3-aza-tetralm-gruppe singebaut wird.
$\_) Dabei wird ferner angenommen, dass pro Mol reagiertem Formaidehyd ein Mol Wasser abgespaiten wird. So
argibt sich z. 8. in Versuch § {siehe Seite 18}, das theoretische Aquwalentgewacht der 1-Oxa-3-aza-tetra-lin-
verbindung aus folgender Rechnung:

~ -

Grammiquivalem - Novolak (Aquivalentgawicht-‘lm) =100 ¢

‘ ~.
+08 Mol : Anilin . = 744 g
+15 Mol Formaldehyd ' T = 45 g
- 15 Mol ' Wasser . . o w2l g
| | - 1924 g

| N-Aq!liv_alemaewicht-mzA:o,b-m,s' S - |
o |

Werden bel der Herstellung der 1- Oxa-3-au-tetralm-verbmdungen neben primdren Aminen keine anderen
Stickstoff-Verbindungen zugesetzt so kann das Aquivalentgewicht auch aus dem Stickstoffgehalt berechnet
werden, der zum Beispiel in bekannter Weise nach Kjeldah! bestimmt wird. Als Verbindungen mit mehr als
siner 1-Oxa-3-aza-tetralin-gruppe pro Molekiil geiten soiche, bei denen das N-Aquwaientgemcht kleiner ist als
das mittlera Molekulargewicht.

Besonders bevorzugte Epoxid-harze fiir die Umsetzung mit den 1-Oxa~3-m-tetralm-dermten sind: 2—(3 4
Epoxy)cyclohexyl-5,6-spiro(3.4-epoxy)cyciohexan-m-dioxan, 1 bis 4fach methyliertes 2-(34-Epoxy)cyciohexyl-
5,6-spiro(3,4-epoxy)cyclohexan-m-dioxan, Bls-(3,4-epoxy-cyclohexylmethyl)adnpat, Bis-{3.4-epoxy-6-
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more than one nol e of nonofunctional anBAd8414 phenol are reacted and the
nolar ratios remain within the limt defined in Swiss Patent 606, 169. The
st ar t i ngmethyleyciohbsy/inthytjadipat] 3,4 Efasxy-ayoiah@xdncarbdrisiurd-(3oepoxyBeyaivhexytpietind)ester und 3,4-
c @ rpoun dErexe6-giethyisyciehexancarbonshure3.4-eroxy-fmethylcyclohendmethyilestenr nul dehyde.

Exanpl es §ie asumeisien Bevsrruster Eraxidchera konnsn dysh einpligsmeiteFemelich as phenol 43
itself an h d -,%géol, m and p-ethyl phenol, m and p-isopropyl -
~ phenol , ”RQRCEprJEg&M- JUBEAIR bis ZANe St nibuRAIEYRRS S 41ERSRBYcloh8xyRilil . P- | SOpr opyl oxy
‘phenol , nvaingn Rest BerFoemg@dhenol and [err]-naphthol . The neta-substituted

‘phenol's are preferred, because they do not include any bl ocked reactive
sites. Bival ent phenols such ai 4,4' - di hydrexy-di phenyl nethane,
3, 3" -di hydr oxy-di phenyl methan®, :
-di hydroxy stitbene, hydroqyifione, Yrocatyfchin and resorcin may be - -6 -
used. <Low condensed phenol aNd for/N
m xed wth a phenol if require (@ﬂ iglly suitable anines
i nclude aniline, o-, m and p-&enyl ene di am ne',wgeﬁzli di ne, 4,4'-diam no- ~
-di phenyl nethane and 2, 2-bi s- (am nophenyl)-propane. Special structural
requirenents are set for the second conporient of the chem cally hardenabl e
resin, -t Froxysthyk derformal oy der to obtain final products with outstandi ng heat
resi stance that are nmarkedly superior -icﬂ quality to hitherto known. .

ha}%
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conparabl e resins, the second conponent "o be bivalent or polyvalent
cygl oal i phatic epoxide resins containing gl |east one anellated epdxide
group, the renmini ng epoxi de groups |ikew se being-anellated or con- nected

directl yogépeﬁegxﬁépgrlpg,t;,ﬁl c group: ( .+ anellated

directly coooen-R@déspRFz-8H)-¥ preferred are epoxide resins having an- "~ -

equi val endansmeily kiorii Ztdee Siurétdsteiuer alighatische) cyglealiphatiadhiey oder(arometische Dicarhensaure,
preferr emsmqe@eier Adipinsiurn; Terpphth pr@l\qur 4,5-Epoxy-hexahydroph:’h::siure, bedeutet.':‘ o

T _ i indun iffit a rdam . di tell i adurch .g ichnet ist, dass
,[2 i I(Tg, 4 ef n p:{&ﬂ %ﬁ’&{ yq‘ ing’:sgels:ﬂiﬂﬁg 11-Ox3'3-d24- %ﬁ:gﬂéxagﬁ oma'ea ﬂgldeﬂ\lehﬁnggng

' S g rrtlly dé ‘afut{‘ 'r;ol#y sr69)Gav¥n L bilem liphitischel EpSYidahdrz, UaS estens zwei Epoxid-
cycl ohexglipentim MotekiFentiait wovor mitaestymieinsli) eidens cyefpaliphatischen Ringamelliert und die dbrigen

1,2, 8, 9- lcbeﬂﬁ;l'xm:pwmrmtcwd !9 a?a:megm(raum mpeirpmsolclEnorkhipfrai Mhﬁiste:‘l%zgd (izt,eEg_ ’

epoxycyc sMe en istiweiter dagdurph gekgn m i mmp en im Mol-Verhéitnis von Epoxi
poxycy zuq?Oxa- -az);-tetraﬁn-gruppen von%,z big?\%rzugx::i’s’:r::rt% is, m?s%m., T

' Die Hartung wird bei einer Temperatur von 50 bis 300°C, vorzugsweise bei 100 bis 250°C, insbesondere bei .’

140 bis 230° C durchgefiihrt. : BN

Fér viele Anwendungen ist es vorteilhaft, die Hartung in mindestens 2 Stufen durchzufiihren, wobei als ~ °
2wischenprodukt ein festes oder hdher viskoses aber noch I8sliches oder schmelzbares Kunstharz hergestelit'.
wird. Die Vorpolymerisation kann bereits bei der Herstellung der 1-Oxa-3-aza-tetralin-verbindung, vor dem:
Mischen, beim Mischen oder nach dem Mischen vorgenommen werden. Die Endhartung wird durch Erhitzeri
auf etwa 140 bis 230° C durchgefihrt. _ ' ' : o

_ : Die Aushidrtung kann durch Zusatz eines die Reaktion beschleunigenden Katalysators verbessert werden.
b insbesondere werden damit die Aushértzeiten verkirzt.
“Als Katalysatoren fir diesen Zweck kommen beispielsweise in Betracht: S&uren, Friedel-Crafts-
" Katalysatoren, Amine, Phosphine oder Quartérnisierungsmittel fiir tertidre Amine, insbesondere Atkyl-, Aralkyl-
und Aryl-Halogenide wie beispielsweise Benzylchiorid, Chlorbenzol, Jodbenzol, Jodoform, Bromoform,
_ Methyljodid oder Methylsulfat. : : ' : . .

Bei der Hartung kdnnen in iiblicher Weise Zusatzstoffe, wie Filistoffe, Farbstoffe, verstarkende Fasern,
Weichmacher und dergleichen zugesetzt werden. Es ist auch mdglich, die erfindungsgemissen Produkte mit
andern Kunststoffen, Kunstharzen oder zu soichen polymerisierbaren Verbindungen zu kombinieren, .
insbesondere mit Aldehydkondensationsharzen wie vorzugsweise mit Phenolformaldehyd-harzen und andern
_Epoxid-harzen sowie deren Hartungsmitteln. : _ o

‘Zusatzstoffe, die mit den erfindungsgemassen Harzen mischbar bzw. in-diesen I3slich sind, sollen einen
Anteil von 50 %, vorzugsweise 10 - 20 % in der Mischung nicht Gbersteigen. '

Die Kunstharze gemiss vorliegender Erfindung sind fiir vielfiltige Zwecke verwendbar beispielsweise als
. Giess-, Laminier-, Imprégnier-, Beschichtungs-, Klebe-, Lack-, Binde- oder Isolierharz oder als Einbettungs-, -
Press-, Spritzguss-, Strangguss-, Formsandbinde-, Schaum- und Ablativmasse.

Die neuen Kunstharze sind dort ganz besonders geeignet, wo ausserordentliche Wiarmebestandigkeit
gefordert wird. So erlaubt die Verwendung von wirmestabileren Isolierharzen etwa bei elektrischen
Wickiungen die Anwendung h3herer Spannungen oder die Reduktion der Drahtdurchmesser. Neben der

- Konstruktion von wesentlich wirtschaftlicheren Elektromotoren erméglichen hochwirmefeste Isolisrharze
sligemein die Miniaturisisrung von elektrischen Vorrichtungen und Konstruktionselementen. . o
. Besonders zweckmissig und vorteilhaft ist auch die Verwendung der neuen hochwérmefesten Kunstharze in
mit Glas-, Quarz-, Kohlenstoff- oder Aramid-fasern verstirkten Kunststoffen, weil bei diesen das Stiitzmaterial




~ -7z et hanoi ndane, bi s- (3, 4-epoxy-cyghoggtg/! net hyl) adi - pat e',‘.
bi;s( 3, 4- epoxy- 6- met hyl cycl ohexyl et hyl ) ~adi pat e,

bi S- (3, Gabuntitl veaHabbASY lofBls"Wds) kiHshBR! MY & %
(3 4- epw?sia-@te?rmh how &3 ﬁ f %(f? tz‘gﬁ:@ QI?%?" s i&?ﬁﬁ%’ﬁﬁ""@’i ‘r” g‘&ﬁ%ﬁi%%
car boxy vermehrtencErshtz von Metqlion ydez yor Kerarhik-mbkérial Bby Wirmeb&dnbgiiichten Konstruktionselementen 4
3, 4 epoRei-diesep tAnwe oq;hekmm hoHedBigde- mnd Schlagfestigkeit der erfindungsgemass erhaltenen

o “ﬁ?ﬁf@w A %jﬁpm Lapires s
1,2-bis za.
((5 (1, Ep& n‘ho%ahi“@ %ﬂi\;n Sxiddeh pen Ien nd ﬁy s:te:.g
4, 5- epommwanenhymaanmahahemnmg anellie?CisClunadl die emmns wa lliert
ester. eli!ltebﬂ gjeam sploksnnverinipft tsindsels wlamnecltehbolpmqur tFomneutaf Sch'i cpretactfe,
cont ai ?!ma'zﬁo Fd‘?' flasy Qyg 'HP s Kahlenstolto odercAmids jund |Asﬂ'!'¢'6?¥9@ wratésktgn
prefera “8"‘?"8‘ be' g's’@ saund iehtyngrmasse-at i 0 of the epoxi-de -
group to the 1 oxa- 3-aza tetraI i ne group. For the. purposes of cal culating
equi valBeiwpieleat i 0s, the nunber of 1-oxa-3-aza tetraline groups contained is
based on _am ne react ed i rrespective of whether the.
| atter. actds : lralin-arup "%ﬁﬁiﬁ#allne group. It is =
further assurred t hat for each m)le of fornal dehyde that is reacted, one
nmol e of water will be split off. Thus, for exanple, in Experinent & (see
page 139-rtlhbltheoretica'l equi val ent wei ght of the 1- oxa 3-aza tetral | ne
und I S based on -the follown caI cuI at | on am e UI val -en

Nov 01 ak ! \ynt fkuhle erusR’ an 2u 210 g aldehyd (21 Mol)
g Ph i henyl-meth l b 15
i kP o i R e 0 e
fi

ehyd
wat er nechende Schicht ab und destilliert Jaﬁrré E&%sﬂﬂt Ekirh Y&l etlid blezhaaz%géh Oxa-
0. 8 = 24Re-tetrblin-vensimduny batbincN-Aq@valenavdanaii?.al i ne corrpounds are prepared 1o -

_ mtrogen corrpounds other than the primary amines are added, -.the equi val ent
“wei ght may then also be cal culated fromthe nitrogen content,. for exanplie
in knomgger enpl oyi ng the nethod of Kjeldahl. Conpounds.having nore

than 1-oxa-3-aza tetraline group per nol ecul e-are those where the .

N- equi valimeert densetiggat Bddingbege wid) s Vériswch aividssa gran a0 Mol otrhaldehiyd) Infit 2 Etbpamualtl Mol
pr ef er Phepobynsh0. 5ol Bisphens! A.br2, z—ne-(mmwdmvu-pmpmlsonyemmuégawgu refaine -,
derivatives are: 2-(3,4-epoxy)- _
cycl ohexyl -5, 5-spi ro(3 4- epoxy) cycl ohexane- mdl oxane l1to:

Unter den Bedmgungen des Versuchs 1 stellt man das Kondensattonspfodukt aus Formaldehyd Phenol und
_ 1,4-D|ammobenzol im Moiverhiitnis 2:1 0 § her. N-Aquwalent - 172 .

Vmuchl_- : o . |
HERSTELLUNG EINES NOVOLAKS | -

Die Mlschung von 37,6 kg (400 Mol) Phenol, 15 kg (200 Mol) 40-prozentigem Formaldehyd und 2 kg 10-
prozentiger Schwefelsiure wird in einem mit Riickflusskiihler versehenen Rilhrgefiss auf 40°C erwdrmt. Die -
Mischung heizt sich durch frei werdende Reaktionswédrme bei schwacher Kihlung bis 96°C auf. Sie wird
anschliessend noch etwa 30 Min. bei dieser Temperatur gerihrt. Nach dem Abkihlen und absitzen lassen wird
die wissrige Schicht entfernt. Die untere Schicht besteht aus einem Phenol-Novolak-Gemisch mit einer
mittieren Kernzahl von 2 (gemiss der Einwaage berechnet) das 15 % Wassqr und 22 % Phenol enthalt. Das , T
Phonol-Aquwalent betragt demnach 1172,7. : _ A

Vmuch $

Zu 152,5 g (2,1 Mol) w-prozarmgem Formaldehyd der 5 Mol Knlmmhydroxnd enthalt, lasst man bei 95°C unter'

Rilhren die Mischung von 117,7 g Novolak aus Versuch 4 enthaitend 1 Mol phenolisches Hydroxy! und 93 gl
Mol) Anilin wihrend 7 Minuten zulaufen und kocht anschliessend 30 Min, am Rickfluss. Darin lisst man
absitzen und trennt die wissige Schicht maglichts vollstindig ab. Das Harz wird durch Destillation unter
X:kuum vom restlichen Wasser befreit, wobei man die Temperatur zuletzt bis auf 123°c steigert. N-
Aquivalent =217,




4. times nmethylated 2-(3, 4-epoxy)cycl ohe?ﬁlni §-spi ro(3, 4-

epoxy) cycl ohexane- m di oxane, bi's(3, 4-epoxy-cycl ohexyl- nethyl)adi pate, 45

bi s(3, 4- QR chh? met hyl cycl ohexyl met hyl ) - adi pate, 3, 4-epoxy-cycl ohexane

car boxylic act d- (3, 4-epoxy- cycl ohexyl nethyl)-ester and

3, 4- epoxy - OntéEdenyeisen BedRGunaBit wiedm [Veiskin Sstellt man ein im Mitte! 1,6 1- Oxa-3-aza-tetralin- -gruppen pro

. aci d- ( 3, Malgdkynthaitendes \Haczyans 6,8 Moy Fermialdghyde 5 Gaammagliealen dovglakaioe Mesdcheprand IB-Mol
‘resins ne&ﬂ"bé'edyfﬂweid'ew%e general formula - X - Y wherein: Xis

9L, dl nethyl substi.tuted . '
aoxig:hs of the fornula 0 0

1 epoxyet hyl of the formula

[err] or % f"oup Chemisphe Begpichpung.des Epaxid-harzes,. 1 o171 wherein Z is the acid
residue of an al ignalepexyethy hg,abéxycﬁmggaﬁ or aromatic dicarboxylic acid,
especng_L,Igl of adi»:89-Biepsk ;,.‘:E‘ mtgat hal i ¢ acid or -4, 5- epoxy- hexahydr opht haI I C
acid. TheCinvent |Mt$(&t¢p0wwc|dwxﬁl Ia’Dm to t he prepar ation of a resin

character® zed by ? a conpound cont ai ni ng
nor e tha one 1- (2 2?’_4 %ﬂ:ﬁ?%‘ m"fﬁ“ P8 ol ecul e, and/or a '
xv
pr epol yimeg -t her eqfyy- Aoy ;ai ,u;o.ﬁamabﬂeanw]wa@am@am ng at | east
two epoxidle group-sis[s e- PhexahydrorhéRénin@sox@f-etha d epoxi de groups
‘being andl | at ed |&#-Epocméldabzarphabnsﬁum(wemdcvhlbmxvlemmmr | i-kew se .bei ng
anel | at ed‘l n su vAleherancerbenss 'G! giepexvimethyliestrod | s
qu_t)'ner ar acte ﬂg&l Tféh}p ﬂgﬁé‘ﬁ f’ﬁ J’r&agr ratios of
‘epoxi de 1 75501; vﬁc ,op,;nef erably from
Mk - o S
pref erablpy t S1Epoxy)-0.6-0i (- - irb-{8.4-epoxy)-4- yicyslohexapmldioat i ons
ebt= i s -ach@mt-ageodsiSAEoeni-f, dmmhv!qxéofwv'r ﬂ:{é@sxvm B:rimethyleyclohgygn-gr-dipxan .
- produci ngga sol i "b 4Fﬁ"gﬁ' @ﬂ%‘ft P?' sol ubl e or fusible synthetic
Y zati.on can take pl-ace when the:

resin as g@n |nter 4_ clo e 51 n | _ en
mhaﬂylbﬁldhé métyl ,epdaﬁjmre m xi ng, "during m xi ng

‘1-oxa-3-gga tetr
or after wn xing. Moxy hexahydrophthalsaure-bis-(3,4-epoxy-cyclohexylmethyljester -

Strukturformeln der Epoxid-harze F, G, Hund L

.

3. Herstellung der Harze




-10- final curing step is then carri q@if?78414by heating to about 140 to

[err]. The final curing step can be inproved by the addition of a catal yst’
to acGRlkleri e the reaction. In particular, this is a way of shortening the4b
caring trme. Exanples of suitable catalysts for this purpose include acids,
Fr i edel 100Teifetdes Katdengats aus Viersuche werdam bej 1403 §S"ib1°°,ati¥t‘ é

434 lghexylapethyllepty mige nd i FW in neﬁl mﬁgi%?ﬁfg Q"EE:::;

terti d34reparvevclshexylime F jggmiget Kaom. iy, m gy, ﬁh
je Mi 180 9 i 200°C und 2 h bei . r stelite

benzy Seaseen ae hfzzﬁ§9 ﬁ%ﬁ%ﬁéﬁtﬁﬁg éfmfﬁ?d' ﬁ?eﬁéfﬁ%ﬁ BeCigah MPa, BREAE-Modul

i odi d{% ggﬁrﬂﬂine% leREHaLKen DUFtRgArAEWIAEkstah@ Von 13 1016 DRMUME einbeVérilgitdktad RorDk 102,

st andajig GRSImwanbiluNgtentpératur idgtibel 23¢°Cs, col ourants, reinforcing fibres,

pl ast i chieeSimumwendingsteinperatut it definiaftals disjenide Tempergtus hebweleher Hie _Sg%’ﬁql Wargye

t he i rundder hermigchi Aurdabnungskaeffiziens eing starke Zunahmeand die rachenifeRes Figroschatten einen

pol ymestarkenihbialiapfmeised, especi al I'y al dehyde condensation resins such as,

prefergQly, phenol fornaldehyde resins and other epoxide resins and their

curing agents. Additives that are nmiscible with the resins of the inven-

tion OFeisphdle®big1? herein shoul d not exceed 50% of the mixture, preferably 10

to 20% The synthetic resins of the present invention can be used for rr?ny .

ng’

- AR

di fferemc'}gl’r PB@'@,‘“ﬂh&# fiebe ethopdggve

gl ul g e A P

i nj ecty, 0%, f DlichE XL PO R, Sand nould ] 1'ndi n am an ative
conpounds. The nove‘f synthetic resins are above all suitable for use in

apRli cations demandi ng extrenely high heat. stabitity. Thus, for exanple, =
the use of heat-stable insulating resins-in, say,-e€lectrical w ndings, -
enabl e%"ﬂ!'ﬂ%r vol tages or reduced wire di‘aneters.to be used. Apart from
al | ow n AURES L DBEIR T WaldeR LRS! VakGur B G56P ¢ lnfh: 106 g BBOCOxa Wt 16tRARA-VbBibung -
i nsul 8&4;,53 %‘bgﬁ%%nggmqﬁwaae&micheﬁmh 536&&:::%5&@5 DanGiesstiig wirdi ¢ hibeiaab°C

el enening 1th®ei2207C gehartettr i zed. The novel highly heat-resistant:synthetic .

resi ns Erbesitzs pine Biggdfestighkeitivan 63:MBe W\Faiﬂt%%@" keing Veriaenung.s .r ei nforced with .
glass, quartz, carbon or aram de fibres, because here the supporting

material is far nore heat-resistant than o

Beispiel 19

Ein Glasgewsebe mit Glycidyl-propyi-silanfinish und einem Fléchengewicht von 120 g/m? wird mit einer §0 %- - -
igen Losung der Harzmischung gemass Beispiel 15 imprégniert und im zweistufigen Heissluftkanal bei 100-
140°C getrocknet. 8 Lagen des Prepregs werden zwischen Kupferfolien 1 h bei 180°C zu einer Platte verpresst. - -
Das Laminate zeigt im Létbadtest bei 260°C keine Delaminierung. Der elektrische Durchgangswiderstand ist > -
10'5 Ohm-cm, der Verlustfaktor unter 0,01. Die Biegefestigkeit betfagt 500 MPa. '

' 4, Vergleichsversuche 1 bis 3 : _

‘Giessharzplatten werden aus Harzgemischen geméss Tabelle 3 hergestellt, weiche nicht c.i_er: )
. . erfindungsgemassen Definition entsprechen.. Vergleichsversuche: 1 .und 2 verwenden ande!samgg;- .
N cycloaliphatische Epoxid-harze, Vergleichsversuch 3 ein monofunktionelles 1-Oxa-3-aza-tetralin geméss CH-

Patentschrift 579 113, Beispiel 1. Alle Vergleichsversuchsprodykte zeigen eine deutlich schlechtere

Wiirmebesténdigkeit oder niedrigere Glasumwandlungstemperaturen. ' o




Coxpw

the synthetic resin. The increase in heit 7§t ?8I lity of such ,
f;i bre-reinforced plastics enables them 3788 sed in nore appl i cations thaq:’!
“was hit hq.“g' goss'i ble. They allow.netals or ceramic materials to be -

_ o2 - : : : . , _ _
repl-aced 1nnmany nore applications involving theat-stressed constructional
el ements. In thes¢ a gny 11 eXureh gt h of
the syntheti.c resiknsj dahce W&$st he P Bwe al so -

' t

particul arly advaftaf pite| dBj e&i& &f e in ils al so
the use, as el ect f+e T 4 printed
. circuit boards or pfg rei nfjoL ded with
gl ass, quartz, cafbo adhedigd, coating

[
mg-Tgre{t han one
s thqredf, and .

' §] | east:

and seal i ng conpogm
1-oxa-3-aza tetrafmn

N —y - . . - ~, . . - ”~
cycl odl i phatic ep@xi i . n containg =
two epOxi de groupp i poxi de groups .
bei ng anell ated i h& r Iiﬂemﬁse bei ng
anel |l ated in such | - woo

Exanpl es- 1. Prepaf gt

ali ne-

- TS

G oups EXPERI MENT} £ into a
stirrer vessel eq sing 94 g
of phenol (1 nole frole) is
added in 15 mi nut 'e, the .
-to_b'/aqueous | ayer ‘i and the.
~remai ni ng-water i @& fesinous
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. 2- ep

tion product is prepared frfdm'forrralmﬁﬁﬁ, phenol and 1, 4-di am nobenzol i&ﬁ
a nolar ratio of 2:1:0.5. N-equivalent = 172. EXPERI MENT 4 PREPARATI ON OF 49
’NO\/C]_AK"AH?MQ"W@QEMN sing 37.6 kg (400 nol es) of phenol,- 15 kg (200
rmle re 4 r?l‘"i‘fﬁr elgr de and 2 kg of 10% sul phuric acid is heated to
[err] a ;& l.? &m %g eqw pped with a reflux condenser. Evol ution of
reacti i sfagatses t he -13 - mxture to heat to [err] under slight
coollng It Is then stirred for some 30 mnutes |onger at this tenperature.
After the mxture has cooled and settled the aqueous |ayer is renoved. The
Iovveégﬁ%grv qg sts f a phenol and novol ak m xture with an average of 2
nucl (o614 Vvel ghi ng), and contai ning 15% water and 22% phenol .
Accordi ngly, the phenol equi valent is 117.7. EXPERI MENT 5 The nmixture of
117. mg novol ak from Experinent 4 containing | nole of phenslic hydroxy
grou zp@trylin( 1 nol e) of 8aniline is stirbed toget ePheavikloxa3azé g (2. 1

nol e VersushcNs: | dehyde containing 5 mllinoles of pot ‘f"Um hydr oxi de
f or ﬁ 'P and t hen boi Iﬁﬂ for 30 m nut e,aounder refl uxi condi ti ons.
The g ébihdunghen afetaRrbphfhafifird- HelbiydrRphiidisdlred! t he adyleous |ayer is

rendgedasaTapassi bl e. Thdighaisglesteng wat edigiysidjlesimved from the resin by
di st Ep¢sit-Aquivalentier a vacuum the tenperature finally bei ngi4¥3i sed as far as
[errgg""%% ui 'atll eeé( wei ght 00217, EXPERI MEN® 6 Under the s condi.tions as

for Nrésin Q,Ia&,al ning an ayRnaee of 176 1- PEsEpS aza . -
trafine roups per .nol eqfazgoel S prepar ed,&rzguen 1.5 noles Pha or ial dehyde 1
Mvedbltendera2te of novol ak &f om Experinent g, and 0.8 mol e qQf. aniline.
NeqﬁlummlmaﬁmT - 14- 2. Epoxide Resins-Suitable fotwthe Present . -
| nve t|on Ta % 1 Synbol- Chemical Nane of. the EpOXI de Re3| n A 4 IR
|22e|m),>o;,cc:g,usl ohexane- ' : e T

\
Dne nach den Beispielen der Erfindung erhaltenen Harze weisen im Vergleuch zu den strukturel}
nichstliegenden vorbekannten Harzen, deren Eigenschaften gut bekannt sind, eine im aligemeinen bei weitem
héhere Wiarmebestandigkeit auf, wobei diese herausragende Eigenschaft parallel Iauft mit sehr guten
mechanischen Eigenschaften insbesondere mit hoher Biege- und Schlagfestngkeut
Die Vergleichsversuche bestitigen dlesen Sachverhalt. .

| ‘Patentanspriiche

1. Chemisch hirtbares Harz enthaltend Verbindungen mit mehr als einsr 1-Oxa-3-aza-tetralin-gruppe im :
Molekiif und/oder deren Vorpolymere und cycloaliphatische Epoxid-harze, dadurch gekennzeichnet, dass das- -
Epoxid-harz mindestens zwei Epoxid-gruppen im Molekiil enthadit, wovon mindestens sine in einem
.cycloaliphatischen Ring anelliert ist und die iibrigen ebenfalls in einem soichen Ring anelliert oder direkt mit
einem solchen Ring verkniipft sind, wobei das Mengenverhiitnis von 1-Oxa-3-aza-tetralin-gruppen

&.&" enthaitenden Verbindungen und Epoxid-Harz ausgedriickt im Molverhditnis Epoxld- 2u 1-Oxa-3-aza-tetralin-
s gruppen zwischen 0.2 und 2 betrégt.

‘2. Harz nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Aquivalentgewucht des Epoxld-harzes '
zwischen 70 und etwa 250, vorzugweise 120 und 200 liegt.

3. Harz nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es als Epoxid-harz 2—(3,4-Epoxy)cvclohexyl—5 §-
sp|ro(3.4-epoxy)-cyclohexan-m-dloxan, 1 bis 4fach methyliestes 2-(3,4-Epoxy)cyclohexyl-5,5-spiro(3.4-
epoxy)cyciohexan-m-dioxan, 4-(1,2-Epoxyethyl)-1,2-epoxycyclohexan, 1,2:8,9-Diepoxy-p-menthan, 2,2-Bis-(3.4-
epoxycyclohexyl)propan, Bis-(2,3-epoxycyclopentyljether, 1,2:5,6-Diepoxy-4,7-hexahydromethanoindan, Bis- -
(3.4-epoxy-cyclo-hexylmethyi)adipat, Bis(3,4-epoxy-6-methylcyciohexylmethyl)adipat, Bis-{3.4-epoxy-
cyclohexyimethyl)-terephthalat, Bis-(3,4-spoxy-8-methyl-cycliohexylmethyl)-terephthalat, 3,4-Epoxy-
cyclohexancarbonsidure-{3.4-epoxy-cyclohexylmethyljester, 3.4-Epoxy-8-methylcyclohexancarbonsaure-(3,4-
epoxy-8-methyicyciohexylmethyl)-ester,  1,2-Bis[5-(1,2-epoxy)-4,7-hexahydromethanocindanoxy]-ethan. 1,1,1-
Tris[(5-(1,2-epoxy)-4, 7-hexahydromethanoundanoxy]methyl]-propan oder 4,5-Epoxy-hexahydrophthalsiure-bis-
(3.4-epoxy-cyclo-hexyimethyl)ester enthiit.

4. Harz nach Patentanspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass es als Epoxid-harz 2-(3.4-Epoxy)cyclohexy!-5,5-
spiro(3.4-epoxy}-cycichexan-m-dioxan, 1 bis 4fach methyliertes 2-(3,4-Epoxy]cyclohexyl-5,5-spiro(3.4-
epoxyjcyclohexan-m-dioxan, Bis-(3,4-epoxy-cyclohexylmethyl)adipat, Bis-{3.4-epoxy-6-

" methylcyclohexylmethyl)adipat, 3.4-Epoxy-cyclohexancarbonséure-(3,4-epoxy-cyclohexyl-methyl)ester oder
3,4-Epoxy-s-methylcyclohexancubonsiure-(3,4-upoxy-5-methylcyclohexylmethy|)aster enthéit.

?( H:tz nach Pmntanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Epoxid—harz der aligemeinen Forme!l

enthalt, worin : -

10




B 1, 2, 8, 9- di epoxy- p- met hane C 0178414

2, 2-bi s-(3, 4-epoxycycl ohexyl ) - propane D

Bi s- (2, % 3pEpoyysycibitazgindder piat tkletweﬁfhclqunﬂylibmsﬂa-ﬁoxycyclohexyl und 4G
Bi s- (2 Y-einenBpetydet Kovmelt y| ) et her (i sonmer crys- tall ine form F '

1, 2, , 6- di epoxy- 4, 7- hexahydr onet hanoi ndane G
I -trls((5 (1, 2-epoxy) -4, 7- Bx - i ndane oxy) nethyl)-propane
H 1, 2-bi s(5(1, 2-epoxy)A, 7- ' et hoi ndane oxy) - et hane |

3, 4-epoxycycl ohexane carb< ' i dN epoxycycl ohexyl net hyl )
ester K _ 3, 4- epoxy- 6- ne rboxylic acid-
(3, 4- epoxy- 6- net hyl cycl. ohexyl 0-2,

- 2-(3, 4-epoxy) cycl ohexyl -5, 5-spiro(3, 4-epoxy) - ' cycl ohexane- m di oxane M °

2- (3, 4- epoxy- 4- met hyl cycl ohexyl - 5, 5-spiro(3, 4- epoxy) cycl ohexane- mdl oxane

- N % “poxjettyd dér-Fopwely ) cycl ohexyl -5, 5- spi ro( 3, 4- epoxy) - 4~

- met hy™Mycl ohexane- m di oxane 0 ,
% 2-(3, 4-epoxy- 4- net hyl cycl ohexyl ) - 5 5_&@1%3 4- epoxy) - 4- et hyl
“cycl ohexane- m di oxane P
2- (3, 4- epoxy) - 4, 6-di net hyl cycl ohexyl 5, 505p| ro-
(3, 4- epoxy) 4- rret hyl cycl ohexane- m di oxane Q
2- (3, 4? deﬁmﬂ Icycl ohexyl -5, 5- spi r o-
Pa,

| (B|3 54 ( g %&d ﬁ_@?xgﬁgf & %@%ﬂ H&tﬁmwde’roéyg{lﬁmhémgﬁen oder argmatlschar? Dilc?ar'bdnsiuia'
Y %‘ R WY& Baétednsyrchah i \ig @%%&@g&enmetchnﬂ dass das Mengenverhaitnis von 1-Oxa-3-
Bis- ( S-ﬁaemm;grweﬁ eiRattehda VeyBindunp&y il Epbad-Bire akdgedriickt im MBiverhaltnis Epoxid- zu 1-
_ (3 4- epme ﬁ-tmlinwnmpehw » @0l §betrigr €- pht hal ate V

. ep S‘éc'%i ‘ bis 6, dadyseh kayprgelelglet;dass die 1-Oxa-s-aza-tetratm-gruppen gty

‘e 0X iy ’é'gftﬁ ert§ing, e
et TS RS T i, O ki

und einem cycloal:phattschen Epoxsd-harz das mindestens zwei Epoxid-gruppen im Molekdl enthalt, wovon
mindestens eine in einem cycloahphaﬂschen Ring anelliert ist und die iibrigen ebenfalls in einem solchen Ring
snelliert oder direkt mit einem solchen verkniipft sind, herstellt und hértet, wobei das Mlschungsverhanms
susgedriickt im Molverhiéltnis Epoxld-zu 1-Oxa-3-aza-tetralin-gruppen zwischen 0.2 und 2 betragt.

9. Verfahren zur Herstellung eines Harzes geméass Patentanspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man als -
Epoxid-harz 2-(3,4-Epoxy)cyclohexyl-5,6-spiro(3,4-epoxy)-cyciohexan-m-dioxan, 1 bis 4fach methyliertes 2-(34- -
Epoxy)cyclohexyl-5,5-spiro(3,4-epoxy)cyclohe-xan-m-dioxan, 4-(1,2-Epoxyethyl)-1,2-epoxycyclohexan, 1,2:88- =
Diepoxy-p-menthan, 2,2-Bis(3,4-epoxycyclohexyl)propsn, Bis-(2,3-epoxycyciopentyl)ether, 1,2:5,6-Diepoxy-4,7-
hexahydromethanoindan, Bis-(3,4-epoxy-cyclo-hexylmethyl)adipat, Bis-(3,4-epoxy-6- .
methylcyclohexylmethyl)adipat,  Bis-(3, 4-9poxy—cyclohexylmethyl)terephthalat Bis-{3 4-epoxy-6-methyl- -
cyclohexylmethyl}-terephthalat, 34-Epoxy-cyclohexancarbonsiure-(3 4-epoxy-cyclohexyl-methyljester, 34- . °
Epoxy-6-methyicyclohexancarbonséure-(3,4-epoxy-6-methylcyclohexylmethyl)ester, 1,2-Bis-(5-(1,2-epoxy)-4,7--
hexahydromethanoindanoxy]-ethan, 1,1,1-Tris[[5-(1,2-epoxy)-4, 7-hexahydromethanomdanoxy]methyl] -propan.

i . oder8 S-Epoxy-haxahydrophthalsiure-bls-(3 Lepoxy-wclohexylmethyl)ester verwendet.
A 10. Verfahren nach Patentanspruch 8, dadurch  gekennzeichnet, dass man als Epoxid-harz 2-(34-
Epoxy)cycichexyl)-5,5-spiro{3.4-epoxy)-cyclohexan-m-dioxan, 1 bis 4fach methyliertes 2-{3,4-Epoxy)cyciohexy!-

- B,8-spiro(3,4-epoxy)cyclohexan-m-dioxan, Bis-(3.4-spoxy-cyciohexyimethyl)adipat, Bis-(3,4-epoxy-6-
_+ methylicyclohexylmethyl)adipat, 3.4-Epoxy-cyclohexancarbonsaure-(3,4-epoxy-cyclotiexylmethyl)ester oder
.~ 34-Epoxy-8-methylcyclohexancarbonsdure-(3, 4—0;:0xy-s-methylcyclohexylmathyl)ester verwendet.

. 1%. Verfahren nach Patentanspruch 8 dadurch gekennzelchnet, dass man ein Epoxid der allgememen Formel
. X-Y :
v~ verwendet, worin ’
Cow X 3.4-Epoxycyclohexvl- odor ein- bis zwenfach methyllartes 3 #Epoxycyclohexyl und
' Y einen Rest der Formel
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190 parts of the condensate from Exper P28814 are mxed at [err] with 100
parts of 3, 4-epoxycycl ohexane carboxylic

aci d- ( 3Edexymbyddenforra¢lexy| net hyl ) est er and poured in a vacuuminto a moul d
for a plate 10 nmthick. The m xture ig ﬁd for 1 hour at [err], one houj{)
at [err] and twp hours at [err] Test p\ec;SZprepared fromthe plate show
no deconposition even at [err]. They have@a bending strength of 115 MPa, an_
E- nodul 'd@er@inePitpe WhicFormél €l ectrical vol une resistance of < [err] ohnms and

a | oss f aCOO+CHaX dder CH,-Z-QHipeX gl ass transition tenperature is [err]. The

gl ass 't r etstelly, mpﬂne?rw $hurarest P@eud@uathehee. evslogliphatischen eder ewpvemberr Bicgrbonséure

whi ch t fedey hfmrnc anad th x an |er(|)nn oe cre% a seh R ASE
| and the &"‘5 3‘:,{; GReIeRS, dok) b o\ RArBasedRp o WS
Reeh [P SpHidRe @ .91 ,aaraa.%a d@e&mm & asssacr.e 1108 RB:E btralin-

fromtt;eruppermswkstuﬁamgumrmmmﬂabl e 2. -The epoxi de resins used are

Usi ng_ thersmas
listed | rI4T21yer!"@ neshoRgentanshruch werdaepem igakennasichnes, dassimén dief uanqnnequmm

accor di ft a‘ nt i on Elg ?ﬁ r'uStu', cs of the c&ggd resjns %anenvon
ek ol kil o
. resin Lg g:h © 1) ar mxe |n vacua at [err W t oxa- 3-aza

L tetrali nasmmaundaélrmﬁnmmtmnaadiucamdkem&ogmf dags| mai ﬂlep{iwdﬁ’ unmdemureads
‘into a dioReaktio® heschlaunig ﬂvc'@talvemwmumar | hour at 200C ._-17 - .and one

" hour 'fyprwemr 9 Yo Misghy Hmzsr alsoei figgruppe im .
d ei,or ma n%ﬂ dfr%ﬂr%ﬁ ﬁ 0 poxrd h'arz
1 silane  Ghdhl doxis "";.g%@ cben i "fr?{sﬁﬁi%m.% :F Theden

: 60% sol sihi ife Giesi-hq:amiaﬁr-n IsfiprEgnigrs esarrehﬁmaﬁp Rbd> Lackl Bihdes Coden mnarwz deals

hot ai r Esbettungs-, Emsr.]Sanw?krt Str euss- EdrmsdndbiRdes Sobaunauad pbletharedssh et ween..
layers oft8c iven 199

shove R el %fp.:ﬁ gy

Vol UITE . Ritg] sneMélt St uid i sﬁumm

st r engt RerksiphQfihdVENe elektriséhe Balieiofté SFolmeeils, Schichtprd é ww&pramrhl # AR GRsS Quarz-,

pr epar eKohlemsoff-£ 4mid- nint Areisifaserovarstarkiea Kiinststatfmaisem clowizosls Kiebet, (Besthichtungsund

def i ni t Pishtuageeassh-ng to the i nvention. Conpar at i ve tests 1 and 2 use other

1. A chemically curable resin containing compounds with more than one 1-oxa-3-aza-tetralme group: m—-the o

molecule and/or the prepolymers thereof as well as cycloaliphatic epoxy resins, characterized in that the epoxy
resin contains at least two epoxy groups in the molecule, at least one of it being aneliated in a cycloaliphatic
ring and the remaining being also anellated in such a ring or directly attached to such a ring, and whereby the -

. quantitavive ratio of 1-oxa-3-aza-tetraline group contammg compounds and epoxy resin, expressed by the mole
‘ratio of epoxy groups to 1-oxa-3-aza-tetraline groups, is between 0.2.and 2.

Xa 2. Resin according to patent claim 1, characterized in that the eqmvalent weight of the epoxy resin is

between 70 and about 250, preferably between 120and 200. . -

3. Resin according to patent claim 1, characterized in that it contain as epoxy resin 2-(3.4-epoxy)cyclohexyl-
6,5-spiro(3.4-epoxy)cyclohexane-m-dioxane, 1 to 4 times methylated 2-(3,4-epoxy)cyclohexyl-5,5-spiro(3.4-
epoxy) cyclohexane-m-dioxane, 4-{1,2-epoxyethyl)-1,2-epoxycycichexane, 1,2,8,9-diepoxy-p-methane, 2,2-bis-

~ (3.4-epoxycyclohexyl)propane, bis-(2,3-epoxycyciopentyl) ether, 1,2,5,6-diepoxy-4,7-hexahydromethanoindane,
bis-(3.4-epoxy-cyclohexylmethyl) adipate, bis-(34-epoxy-6-methylcyclohexylmethyl) adipate, bis-(3.4-epoxy-
cyclohexylmethyl}) terephthalate, bis-(3,4-epoxy-6-methyl-cyclohexyl-methyl)-terephthalate, 3 4-spoxy-
cyclohexane carboxylic acid-(3,4-epoxy-cyclohexylnethyl) ester, 3,4-epoxy-8-methyicyclohexane carboxylic
acid-(3,4-epoxy-6-methyicyclohexylmethyl) ester, 1,2-bis-(5-(1,2-epoxy)-4, 7-hexahydromethanomdaneoxy)- .
ethane,  1,1,1-tris{(5-(1,2-epoxy)-4,7-hexahydromethanoindane  oxy)methyl)- propane or 4 5-epoxy-
hexahydrophtalic acid-bis-(3 Lapoxv-cyclohexylmethyl) ester.

4. Resin according to patent claim 3, characterized in that it contains as epoxy resin 2-(3, #epoxy)cyclohexyl-
5,5-spiro(3,4-epoxy) cyclohexane-m-dioxane, 1 to 4 times methylated 2-(3,4-epoxy) cyclohexyl-5,5-spiro (3,4-
epoxy)cyciohexane-m-dioxane, bis-{3,4-epoxy-cyclchexylmethyl)adipate, bis-(3,4-epoxy-6-methyl-
cyclohexylmethyl)adipate, 3.4-epoxy-cyclohexane-carboxylic acid-(3.4-epoxy-cyclohexylmethyl) ester or 34-
epoxy-6-methyi-cyciohexane carboxylic acid-{3, 4-apoxy-G-methylcycbhexyl-methyl) ester.

5. Resin accordmg to patent claim 1, charactenzed in that it contains an epoxy resin of the general formula

X-Y

wherein

X is a 3.4-epoxycyciohexy! group ora 3 Lopoxycyclohexyl group substituted by mono- or dl-methyl and

Y is a group represented by the formula

1/-
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of cycloaliphatic epoxide resins, and0Jdf#ddative t‘ES‘t—S-a-ﬁ‘Bﬂﬁ-f—Hﬁe{—-l—enm
1-oxa-3-aza tetraline as discl osed in Swiss Patent 579,113, Exa

pr oducEpoxydthyl Her Foomgdar a- tive tests show markedly lﬂl”mgm“ﬁ.ﬁ'”"'y or

| ower glass transition tenperatures. - 18- -19 50
conparison to the structurally cl osest ry 20usl y known T esi ns

properties of which are well known, the Qesins obtained in the exarrpl es of

t he i NyARkime Bruppedéirormiginer al |y far hi gher heat stability, along with very
good nectROCHaX oderalHaea-GHFXt | cS, especially hi gh bendi ng and i npact
st r engt Harsteiiy, svogh ZedenaIiuenmest 9insoalivéamnenbyve@mp'vdwpan adér\agonatisthen DicarboRdiure

d ai msb¥ ¥ enabl e r ontai nj ound i ng nore than
one e i) S pikls et oGRS iy
and cyche® drﬁhﬁhlvfacﬂﬁiﬁh s;rrﬁﬁnbm%, bib aﬁ.&wa& n'zilcﬂnbtatdaw&eep@ig S5za héiralin
cont ai srepsein amcitickstoffamore pabstierigindups i n t he nol ecul e, at | east one of which

is anel Fﬁt\é@!‘fahr?"aﬂvycl’%eﬂﬂqsh@mh (2 rdaﬁlg’c’amdkttnhwqhenaldnaemah |d@\lrl§8mdabeunghohter

anel | at Syechfolit, j iregt to such ort i on
e i e e S b 2
bei ng. , expresse as the a i 0 OX! 06 groups

1- oxa- 3-1612&#3!&5“ ﬂidhrmtdyfmkmech 10, dakechrgakénnzeichadt dass gnah Guﬂhiﬁuﬁﬁ ih, Gegenwart eines

char ac%ﬁ@az@ehbmmnamemm vraﬂtemfumsl ght of t he epoxide resin is between
%}"t 'ﬁ LOxwr3-azariatralio-ayepe rim
o

g
]7_0 an dM g&#&':n%z;e ﬁ é oa(g ggm arzen, wobei “das Epoxid-harz
d Xi f:p w in einem clo hatischen Rin
4anemea¢ eu&h " rmh e R%amz: chit e &ﬁ on Ve r{:
tl\rl"es siret lalg| Giesd, Qan(n&gﬂ amiweycne@cmcmungs. Krebe- Lack-, Binde- oder tsolierharz oder ars
Einbettungs-, Press-, Spritzguss-, Strangguss-, Formsandbinde-, Schaum- und Ablativmasse.

‘18, Vemendung von gehdrteten Mischungen aus Verbindungen mit mehr als einer 1-Oxa-3-aza-tetralm- .-
gruppe im Molekiil und/oder deren Vorpolymeren und cycloaliphatischen Epoxld harzen, wobei das Epoxid-
harz mindestens zwei Epoxid-gruppen im Molekd! snthélt, wovon mindestens eine in einem cycloalrphatrschen
Ring anelliert ist und die Gbrigen ebenfalls in sinem solchen Ring anelliert oder direkt mit einem soichen
verkndpft sind, als elektrische Isolierstoffe, Formteile, SchichtpreB8stoffe, Lenerplatten in mit Glas-, Quarz-,
Kohlenstoff-, Amid- und Aramidfaser verstarkten Kunststoffmassen, sowie als Klebe- Beschichtungsund -

. Dichtungsmasse.

Claims

1. A chemically curable resin containing compounds with more than one 1-oxa-3-aza-tetraline group in-the
molecule and/or the prepolymers thereof as well as cycloaliphatic epoxy resins, characterized in that the epoxy
resin contains at ieast two epoxy groups in the molecule, at least one of it being aneliated in a cycloaliphatic
ring and the remaining being also aneilated in such a nng or directly attached to such a ring, and whereby the
quantitavive ratio of 1-oxa-3-aza-tstraline group contammg compounds and epoxy resin, expressed by the mole
ratio of epoxy groups to 1-oxa-3-aza-tetraline groups, is between 0.2 and 2.

2. Resin according to patent claim 1, characterized in that the equwalem weight of the epoxy resin is
betweean 70 and about 250, preferably between 120 and 200. .

3. Resin according to patent claim 1, characterized in that it contain as epoxy resin 2-(3, bepoxy)cyclohexyl-

5,5-spiro(3,4-epoxy)cyclohexane-m-dioxane, 1 to 4 times methylated 2-(3.4-epoxy)cyciohexyi-5,5-spiro(3.4-
epoxy) cyclohexane-m-dioxane, 4-(1,2-epoxyethyl)-1,2-epoxycyclohexans, 1,2,8,9-diepoxy-p-methane, 2,2-bis-
(3.4-epoxycyclohexyl)propane, bis-(2,3-epoxycyclopentyl) ether, 1,2,5.6-diepoxy-4,7-hexahydromethanocindane,
bis-(3,4-epoxy-cyciochexylmethyl} adipate, bis-(3,4-epoxy-8-methylcyclohexyimethyl) adipate, bis-(3,4-epoxy-
cyclohexyimethyl) terephthalate, bis-(3,4-spoxy-6-methyl-cyclohexyl-methyl)-terephthalate, 3,4-epoxy-
cyclohexane carboxylic acid-{3,4-epoxy-cyclohexyinethyl) ester, 3,4-epoxy-6-methylcyclohexane carboxylic
acid-(3.4-epoxy-6-methyicyciohexylmethyl) ester, 1,2-bis-(5-(1,2-epoxy)-4,7-hexahydromethanoindaneoxy)-
ethane, 1,1,1-tris({5-(1,2-epoxy}-4,7-hexahydromethanoindane = oxy)methyl)-propane  or 45-epoxv-
hexahydrophtalnc acid-bis-(3,4-epoxy- cyclohexylmethyl) ester.

4. Resin according to patent claim 3, characterized in that it contains as epoxy resin 2-(3,4-epoxy)cyciohexyl-
5,5-spiro(3,4-epoxy) cyclohexane-m-dioxane, 1 to 4 times methyiated 2-(3,4-epoxy) cyclohexyl-5,5-spiro (3,4-
epoxy)cyclohexane-m-dioxane, bis-{3,4-epoxy-cyclohexyimethyl)adipate, bis-{3,4-epoxy-6-methyl-
cyclohexyimethyl)adipate, 3.4-epoxy-cyclohexane-carboxylic acid-(3,4-epoxy-cyclohexylmethyl) ester or 34-
epoxy-6-methyl-cyclohexane carboxylic acid-(3; 4-epoxy-6-methylcyclohexyl-methyl) ester.

; R;sm according to patent claim 1, characterized in that it contains an epoxy resin of the general formula

wherein:

X is a 3.4-epoxycyclohexyl group or a 3 bepoxycyclohexyl group substituted by mono- or di-methyl; and

Y is a group represented by the formula
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RO S

hexyl 5, 5- spi ro(3, 4-epoxy) cycl ohexan@1#8&8Mxane, 4-(, 1 \“\
2- epoxyet hyl)-1, 2- epoxycycl ohexane, 1,2,8, 9 di epoxy- p- \\Mﬂ%“““‘\‘“
.2, 2-bis(3,4-epoxycycl ohexyl ) Propgne. 2 epoxycyc wet Ker
1 2 5,6- di epoxy- 4, 7- hexahydr o- than¥i '
_b| s-(3, 4- epoxy- cycl ohexyl et - adi
bi s( 3, 4- epoxy- 6- net hyl cycl ohexy t hyl
bi s- (3, 4- epoxy-cycl ohexyl net hyl ) U er&apht hs g
: (3, 4-epoxy-6-net hyl -cycl ohexyl net hyl ) - terephthalate 3, 4- epoxy- cyclohexane
1 car box gt 8 epoxyetiof ahpfesentediyahe/foayuld 0- hexyl net hyl) ester,
: 3, 4- epoxy- 6- met hyl cycl ohexanecar- boxylic : '
. aci d- (3, 4- epoxy- 6- net hyl cycl ohexyl met _)_a-‘ft er, _
. 1, 2-bi s- (5(1,; 2- epoxy) - 4, 7- hexahydr one ngt nliane oxy)-ethane 1,1, 1- tris -
: ((5- (1,\2 epoxy) -4, 7- hexahydro- met henoi ane oxy) .-.met hyl) -propane or-
4, 5- epéxyhexa- hydrophthallc aci d- bi s- (3, 4- epoxy- cycl ohexyl net hyl )
L ester. orasromtemsem@vrtmsﬁommOrdu ng to Caim3, characterized by con-

tai ni ng "‘e%@ﬂggf& "°' ep ohe 5 5- spi ro( 3, 4- epoxy}
cycl o- é cﬂ% to S{P ﬁ%.é mﬁ'ﬁ%&'{ %Eﬁ&i’ w5RBF Y doxa-3-aza-tetratine
cycl oh KM niﬁe c tﬁpoun &% epoxy groups to 1-oxa 3-aza-
bi s(3 ﬂm@@;‘oubya yb) adl pat e, b| s 3 4- epoxy-

6 rret hy|7cﬁg$:mhgchlln@1tdn adplpatsel to 6, characteﬁ;w- ip[thatythe yledxe-3-aze- tetraling groups are

ed ?E}u ituted °"‘*!9@F‘U’93'Bﬂt&mepox -cycl ohexg/l et hyl 2 ester ot .
f a ized in that one prepafes and curés mixtures of a
ogn Tt %ﬁ?gg azat?ln Q %mt e mole e and/or the repolymers th eof an
aci d- ¢ '30 hdubs, i Ueulb 3t 1bksf A B # Bind 0
.CI aim iknenedaawsmrda i yngcamhé ﬁhﬁiul’hﬁ bamgepexhaetea assuah ) mﬂ&ﬂﬁd’e&iy s‘uaerma ta '

X - Y unbmeng,wwérebsﬂmﬁm HZQroup or a nono-:-or--di-: math [l T T
subst'i t & thoda Md' -shvé ﬂze n-43Es 3s BP”A'?M? 561
the f or - ﬂ t{*vftﬂdﬁdi' Sepaovcighend. wg dreeen
for nul e, epoxycyco exane, - 1,2,8.9-die xy-p-met
ap hexyl)pr ne, bls-(2 3-epoxycyclopentyl) ether, 1,2,5 G-dlepoxy-4 7-hexahydromethanomdane bis-
(3.4-epoxy-cyciohexyimethyl) adipate, bis-(3,4-epoxy-6-methyicyclo-hexylmethyl) adipate, bis-(3.4-epoxy- &
cyclohexylmethyl) . terephthalate, bis-(3,4-epoxy-6-methyl-cyclohexylmethyl)-terephthalate, 3,4-epoxy-
cyclohexane carboxylic acid-(3,4-epoxy-cyclohexylmethyl) ester, 3,4-epoxy-6-methylcyclohexane carboxylic,
acid-(3,4-epoxy-6-methyicyclohexylmethyl} ester, 1,2-bis-(5(1,2-epoxy)-4,7-hexahydromethanoindane oxy)-
ethane, 1,1,1-tris((5-(1,2-epoxy)-4,7-hexahydromethanoindane  oxy)methyl)-propane  or  4,5-epoxy-
hexahydrophtalic acid- bls-(3,4-epoxy-cyclohaxylmethyl) ester. R
10. Method according to claim 8, characterized in that on uses as epoxy resin 2-(3 4—epoxy)cyclohexyl-5$‘ :
spiro{3.4-epoxy} . cyclohexane-m-dioxane, 1 to 4 times methylated 2-(3,4-epoxy) cyciohexyl-5,5-spiro (34- -
epoxy)cyclohexane-m-dioxane, bis-(3,4-epoxy-cyclohexyimethyl}adipate, - bis-(3,4-epoxy-6-methyl- -
- cyclohexyimethyl)adipate, 3,4-epoxy-cyclohexane-carboxylic acid-(3,4-epoxy-cyclohexylmethyl) ester or 34’
" spoxy-6-methyl-cyclohexane carboxylic acid-(3 Lepoxy-s-methy!cyclohexyl methyl) ester.
- 1. A method according to patent claim 8, characterized in that one uses an epoxy resin of the general
: p formula: : ,
. X-Y . . . I o _
wherein: ' ’ ' o i
- X is a 3,4-epoxycyclohexyl group ora 3 Lepoxycyclohexyl group substituted by mono- or dl-methyl and
Y is a group represented by the formula . _

XX

or an epoxysthyl represented by the formula B

~

| ora group represented by the formulae
"~CO0-CHy-X or -CHp-Z-CHa-X wherein:

i e L
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sairo(3,4-6poxy)-cyclohexan-m-dioxane monoéthylé a tétraéthylé, 4-(1,2-époxyéthyl)-1,2- époxycyclohexane,
1,2:8,9-diépoxy-p-menthane, 2,2-bis-(3,4-époxycyciohexyl)propane, bis-(2,3-époxycyclopentyl)éther, 1,256: .
didpoxy-4,7-hexahydrométhanoindéne, adipate de bis-(3.4-époxy-cyciohexylméthyle), adipate de bis-(3, 4
époxy-6-méthylcyclohexylméthyle), téréphtalate de bis-(3,4-époxy-cyclohexylméthyle), téréphtalate de bis-
(3.4-époxy-6-méthyl-cyclohexyiméthyle), 3,4-époxy-cyclohexancarboxylate-(3,4-époxy- -cyclohexyiméthyl)ester, -
. 34-époxy-8-méthyl-cyclohexancarboxylate-(3,4-époxy-8-méthylcyclohexyl-méthyl)ester, 1,2-bis[5-(1,2-époxy)-
% 4,7-hexahydrométhanoindénoxy)-éthane, 1.1,1-tris[[5-(1,2-époxy)-4,7- hexahydrométhanomdenoxy]méthyl] .
propane ou 4,5-époxy-hexahydrophtalate- bts—(s,képoxy-cyclohexylméthyl)ester _
4. Résine selon la revendication 3, caractérisée en ce qu’elle contient comme résine époxyde une des résines -
suivantes: 2-(3,4-époxy)cyclohexyl-5,5-spiro(3,4-époxy)-cyclohexan-m-dioxane, 2-(3,4-époxy)cyclohexyi- -65- .
spiro(3,4-époxy)-cyciohexan-m-dioxane méthylé a tétraméthylé, adipate de bis-{3,4-époxy- cyctohexylméthyle) E _
adipate de  bis-(3,4-époxy-6- -méthylcyclohexylméthyle),  3.4-époxy-cyclohexancarboxylate-(3,4-époxy- .
cyclohexylméthyl)ester, ou 3,4-époxy-6- méthylcyclohexancarboxylate -(3,4-époxy-6-méthyl- ..~

cyclohexylméthyl)ester.
5. Résine selon la révendication 1, caractérlsée en ce qu'ele contient une résine époxyde de formule_
générale
X-Y,
dans laquelle o
. X est un 3,4-époxycyciohexyle ou un 3 Lépoxycyclohexyle monométhylé ou dlméthylé et
Y un radical de formule —_—
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[ er réroxviﬁvelpmltﬁ %sn-ra(wrﬁpoxvéquemwmmehmmg mongdthyléony irameéthyls, 4-(1,2-époxyéthyl)-
1,2'époxycyciohexarie,  1,2:8,9-diépoxy-p-menthane, -bis{3 Lépoxycyclohexyl)propane bis-{2, 3-
<. . époxycyclopentyl)éther, 1,2:5,6-diépoxy-4,7-hexahydrométhanoindéne, adipate de Dbis-(3,4-époxy-cyclo- -
hexylméthyle), adipate de bis-(3.4-époxy-8-méthyicyclohexyiméthyle), téréphtalaté de bis-(34-8poxy-~ - -
cyclohexyiméthyle), téréphtalate de bis-{3,4-époxy-B-méthyl-cyclohexylméthyle), 3.4:époxy- .~
3.4-époxy-6-méthyloyclohexancarboxylate-(3,4-;
époxy-8-méthylcyclohexylméthyl)ester, 1,2-bis[5-(1.2-époxy)-4,7-hexahydrométhanoindénoxy]-éthane, 1,1, 1-
tris[[5-(1,2-époxy}-4,7-hexahydrométhanoindénoxy]méthyl]-propane ou 4 5-époxy~hexahydrophtalate bts—(3 4-
époxycyclohexyiméthyl)ester.
~10. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce qu'on utilise comme résine époxyde une des résines -
suivantes: 2-(3,4-époxy)cyclohexyl)-5,5-spiro(3,4-époxy)-cyciohexan-m-dioxane, 2-{3,4-époxy)cyciohexyl-55- -
spiro-(3,4-époxy)cyclohexan-m-dioxane monoéthylé & tétraméthyle, adipate de bis(3,4-époxy- ",
cyclohexylméthyle), adipate de bis-(3,4-époxy-8-méthylcyclohexyiméthyle), 3,4-époxy-cyclohexancarboxylate- -~ -
(3.4-époxycyclohexylméthyl)ester ou 3 4-époxy-6'méthvlcvclohexancarboxylate-(3 4-8poxy-6- -
méthylcyclohexylméthyl)ester. "
11. Procédé selon la revendication 8, caracténsé en ce gu’on utilise une résine époxyde de formule générale ™ T
X-Y,

- dans laquelle

X est un 3,4-époxycyciohexyle ou un 3 4-époxycyclohexyle monomethylé ou diméthydé, et
Y un radical de formule

0

- Q (CHs)o-z,

un époxyéthyle de formule o -

o
ou un groupe de formule

-COO-CHy-X ou -CHy-2-CHy-X,

Z étant le radical acide d'un acide dlcarboxvhque allphatnqua. cycloahphathue ou aromatique.

12. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce qu'on mélange les constituants dans un iapport
molaire groupes époxy/groupes oxa-1 aza-3 tétraline de 0,8 4 1,5.

13. Procédé selon les revendications 8 & 12, caractérisé en ce que les groupes oxa-1 aza-3 tétraline sont
substitués sur "'atome d’azote. .
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