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(57) Zusammenfassung

Der Verbundwerkstoff umfasst ein Faser— und/oder Gewebematerial, das mit einer Harzmatrix getrinkt und gehirtet ist. Die
Harzmatrix auf der Basis eines Epoxid/Anhydrid Reaktionsharzes ist ausserdem mit sich reaktiv einbauenden Phosphorverbindungen
auf der Basis von S#urederivaten flammwidrig ausgerlistet. Der Verbundwerkstoff ist als Leichtwerkstoff im Fahrzeugbau, z.B. fur
Schienenfahrzeuge, Aufbauten von Kraftfahrzeugen sowie fiir Schiffs— und Flugzeugkomponenten geeignet.
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Beschreibung
Halogenfrei flammwidriger Verbundwerkstoff.

Verbundwerkstoffe auf Basis von Epoxidharzen und anorga-
nischen oder organischen Verstdrkungsmaterialien haben einer-
seits aufgrund ihrer relativ einfachen und sicheren Verarbei-
tung und andererseits aufgrund der damit erzielbaren guten
mechanischen und chemischen Eigenschaftswerte herkémmliche
Werkstoffe in vielen Bereichen der Technik und des t&dglichen
Lebens erfolgreich ersetzt.

Bei der Herstellung grofflachiger, kundenspezifischer Ver-
bundwerkstoffe hat sich die sogenannte RTM-Technik (Resin-
Transfer-Moulding) bewéghrt. Dazu wird ein Verstadrkungs-
material, z.B. ein Glasfasergewebe in eine Form eingebracht,
die anschliefend mit Harz befiillt wird.Gegebenenfalls wird
der ProzeB durch Druck und/oder Vakuum unterstiitzt. Damit
lassen sich groffldachige Teile herstellen, wie sie fiir den
Leichtbau von Flugzeugen, Schiffen und anderen Fahrzeugkom-
ponenten sowie als Gehduse und Konstruktionswerkstoffe in der
Elektro- und Bauindustrie Einsatz finden.

Unter anderem werden fiir die RTM-Technik sowohl Epoxid/Amin-
als auch Epoxid/Anhydrid-Systeme eingesetzt. Epoxid/Amin-
Systeme haben den Vorteil, daB sie bei Raumtemperatur ver-
gossen und gehéftet werden koénnen. Im allgemeinen miissen sie
zur vollstadndigen Aushédrtung jedoch thermisch nachgehdrtet
werden. Epoxid/Anhydrid-Systeme lassen sich bei Raum-
temperatur ebenfalls verarbeiten, fiir die Anhdrtung ist aber
eine leicht erhdhte Temperatur, z. B. 60 °C, erforderlich.
Fir den breiten Einsatz, insbesondere fir Fahrzeugkomponen-
ten, miissen jedoch derartige Verbundwerkstoffe die strengen
Forderungen hinsichtlich Flammwidrigkeit erfiillen.

Die fir die Kunststoffe im Schienenfahrzeugbau gililtige
Brandspezifikation beschreibt die DIN 5510. Beispielsweise
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2
wird bei der S4-Klassifizierung gefordert, daB der Kunststoff
nach 3-minilitiger Beflammung ohne Abtropfen innerhalb weniger
Sekunden verloéscht, der Durchmesser des Brandflecks < 20 cm
betrdgt und dariliber hinaus die integrale Rauchgasdichte 50 %
nicht Ubersteigt.

Die Verwendung bekannter Flammschutzmittel, wie z. B. bro-
mierte Harzkomponenten ist &uBerst problematisch, da diese im
Storfall, also bei einem Brand oder einer Verschwelung grofe
Mengen hochkorrosiver bromhaltiger Gase abspalten. Zudem kon-
nen sie beli der Zersetzung polybromierte Dibenzo-dioxine und
Dibenzofurane bilden, die ein hohes toxiko-logisch-
Okotoxikologisches Gefahrdungspotential besitzen. Weitere
Flammschutzmittel, wie Antimontrioxid sind ebenfalls ungeeig-
net, da sie auf der Liste der krebserzeugenden Chemi-kalien
stehen.

Bekannt sind zwar Epoxid/Amin- bzw. Epoxid/Anhydrid-Systeme
und Kunststoff-Systeme auf der Basis ungesdttigter Polyester,
die mittels Aluminiumhydroxid flammwidrig ausgeriistet sind.
Nachteilig wirkt sich dabei der erforderliche hohe Fiillstoff-
gehalt auf die Verarbeitbarkeit des Reaktionsharzes und die
mechanische Festigkeit des Verbundwerkstoffs aus. Auch wird
durch diese MaBnahme der Vorteil der geringen Dichte von Ver-
bundwerkstoffen aufgehoben.

In den Patentanmeldungen W096/23018 und DE-A 195 06 010 sind
flammwidrige Epoxid/An-hydrid-GieBharze beschrieben, bei de-
nen als zus&dtzliche reaktive Flammschutzkomponenten Phosphin-

und/oder Phosphon-siureanhydride zugesetzt werden.

In der alteren deutschen Patentanmeldung 196 39 720.0 sind
flammwidrige Epoxid/ Amin-Systeme fiir den Leichtbau von
Schienenfahrzeugen genannt, die epoxifunktionelle Phosphor-

verbindungen enthalten.
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3
Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein fiur die RTM-
Technik geeignetes Reaktionsharz anzugeben, welches verarbei-
tungsfreundlich ist und welches halogenfrei flammwidrig aus-
gestattet ist, ohne daB die bei gefiillten Reaktionsharzen be-
obachteten Nachteile auftreten und welches im Verbund mit fa-
serformigen Verstarkungsmitteln mechanische hochfeste Ver-
bundwerkstoffe liefert.

Uberraschend wurde nun gefunden, daB Epoxid/Anhydrid- Systeme
und Flammschutzkomponenten wie Phosphin- und/oder Phosphon-
sdureanhydride mit faserformigen Verstdrkungs-mitteln hochfe-
ste, inhdrent flammwidrige Verbundwerkstoffe ergeben, die

sich fir die Verarbeitung in RTM-Technik bestens eignen.

Derartige Duroplastwerkstoffe zeigen lberlegene mechanische
und chemische Formstoffeigenschaften und bieten bereits bei
geringen Anteilen von reaktiven Phosphorverbindungen hohe

Flammfestigkeit.

Durch die groBe Auswahl an Ausgangskomponenten lassen sich
Verbundwerkstoffe mit einem breiten Eigenschaftsspektrum for-
mulieren und damit fir eine Vielzahl von Anwendungen mab-

schneidern.

Die erfindungsgemédfien Massen lassen sich vorteilhaft im RTM-
Verfahren verarbeiten, da sie selbst beil erhdhter Verarbei-
tungstemperatur eine lange, einstellbare Gebrauchsdauer auf-
weisen. Eine erhohte Verarbeitungstemperatur bietet darlber
hinaus aufgrund der Viskositatserniedrigung ein glinstiges

FlieR- und Imprédgnierverhalten.

Durch den Verzicht auf additive Flammschutzmittel, wie z.B.
Aluminiumhydroxid koénnen flammwidrige Verbundwerkstoffe mit

niederer Dichte erhalten werden.

Mechanisches Grundgeriist des erfindungsgemdfen Verbundwerk-

stoffs ist ein Faser- oder Gewebematerial, welches Kohle-,
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Glas~, Textil-, Kunststoff- oder Naturfasern, wie z.B. Jute-

vlies umfassen kann.

Die Harzmatrix umfaBt eine Epoxid/Carbonsdureanhydrid- Mi-
schung, eine reaktive organische Phosphorverbindung auf der
Basis eines Saurederivats, einen Reaktionsbeschleuniger und
Verarbeitungshilfen, wie Entschidumer, Verlaufmittel und Haft-
vermittler. Die Reaktionsharzmatrix auf der Basis des
Epoxid/Anhydrid-Systems ist anndhernd frei wdhlbar mit der
Mafigabe, daf die Viskositat fur die RTM-Technik ausreichend
niedrig ist. Diese Bedingung wird jedoch von einer Vielzahl
von Epoxid/Anhydrid-Systemen erfiillt. Gut geeignet sind z.B.
aromatische und cycloaliphatische Polyglycidylether, wie
Bisphenol-A- bzw. Bisphenol-F-Diglycidylether, hydrierte
Bisphenol-A- bzw. Bisphenol-F-Diglycidylether, Polyglycidyl-
ether von Phenol- bzw. Cresol-Formaldehydharzen und cyclo-
aliphatische Glycidylester wie z.B. Hexahydrophthalsiduredi-
glycidylester. Ferner sind gut geeignet cycloaliphatische,
ringepoxidierte Harze wie z.B. 3,4-Epoxycyclohexyl-methyl-
(3,4-epoxy)cyclohexancarboxylat und Bis (3, 4-epoxycyclohexyl)
adipat.

Als viskositdtsreduzierende Epoxidkomponenten kénnen ali-
phatische difunktionelle Glycidylether, wie Ethylenglycol-
diglycidylether, 1,4-Butandioldiglycidylether, 1,6-Hexandiol-
diglycidylether, Neopentyldiglycidylether, Polypropylendi-
glycidylether oder Polytetrahydrofurandiglycidylether, cyclo-
aliphatische difunktionelle Glycidylether, wie Vinylcyclo-
hexendioxid, aliphatische trifunktionelle Glycidylether, wie
Trimethylolpropantriglycidylether oder auch monofunktionelle
aromatische Glycidylether, wie p-tert. Butylglycidylether und
o-Cresylglycidylether sowie auch monofunktionelle alipha-
tische Glycidylether, wie n-Butylglycidylether und 2-Ethyl-
hexylglycidylether vorteilhaft eingesetzt.

Als Carbonsaureanhydrid werden gangige, vorzugsweise fliissige

Anhydride auf Basis von Di- und Tetracarbonsduren eingesetzt.
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Besonders geeignet sind Hexahydrophthalsdureanhydrid, Methyl-
hexahydrophthalsdureanhydrid, Methyltetrahydrophthalsdurean-
hydrid und Methylendomethylentetrahydrophthalsdureanhydrid.
In Abmischung mit flissigen Anhydriden kénnen auch Bernstein-
sdureanhydrid und Phthals&dureanhydrid als auch Benzol-
1,2,4,5-tetracarbonsauredianhydrid, Benzophenontetracarbon-
sduredianhydrid und Biphenyltetracarbonsiduredianhydrid einge-

setzt werden.

Als reaktive organische Posphorverbindung sind organische De-
rivate von Phosphorsaure, Phosphinsidure, Phosphonsiure und

Phosphinoxid geeignet.

Besonders vorteilhaft sind Phosphonsdureanhydride der all-

gemeinen Strukturformel

bei denen R und R' unabhangig voneinander ein Alkyl- oder Al-
kenylrest mit 1 bis 40 C-Atomen oder ein cycloaliphatischer

oder ein Arylrest und n eine ganze Zahl ist.

Zur Viskositédtserniedrigung kénnen dem P-haltigen Epoxid/ An-
hydrid-System zus&dtzlich niederviskose Glycidylester von
Phosphonsdurederivaten zugemischt werden. Wichtige Vertreter
dieser Stoffklasse sind z.B. Methyl-, Propyl- oder Phenyl-
Phosphonsdurediglycidylester.
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Diese letztgenannten P-Verbindungen weisen jedoch einen rela-
tiv niedrigen Phosphorgehalt im Vergleich zu Propanphosphon-

sdureanhydrid auf, wie aus der Tabelle 1 hervorgeht.

Tabelle 1: Kennwerte fir die P-Komponenten

P-Komponenten P-Gehalt Anteile der. P~Komponenten
der Komponen- |[in den Harzformulierungen
ten bei

(theoretisch)

(%)

o©

Phenylphosphon- 11,4 26,3 35,1 43,9

saurediglycidylester

Methanphosphon- 14,8 20,3 27,0 33,8

saurediglycidylester

Propanphosphon- 29,0 10,3 13,8 17,2

sdureanhydrid

Die beste Flammschutzwirkung erfindungsgemdBer Verbund-
werkstoffe werden unter den P-Verbindungen mit z.B. Propan-
phosphonsdaureanhydrid erzielt, das auBerdem in relativ nied-

riger Konzentration eingesetzt werden kann.

Die genannten P-haltigen Verbindungen h&rten zusammen mit dem
Epoxid/Anhydrid-System aus und werden in das entstehende
Netzwerk der Reaktionsharzmatrix eingebunden. Eine besonders
gute Einbindung in die Harzmatrix erféghrt eine Phosphorver-
bindung, deren Einbindung iber zumindest zwel der genannten

reaktiven Gruppen erfolgen kann.



10

15

20

25

30

35

WO 99/45061 PCT/DE99/00361

7
Das Verhéaltnis der Epoxidfunktion zur Anhydridfunktion, be-
stehend aus P-freiem Anhydrid und P-haltigem Anhydrid, liegt
bei 1,0 : 0,7 bis 1,0 : 1,0, vorzugsweise zwischen 1,0 : 0,9
und 1,0 : 1,0.

Die Reaktivitdt der Reaktionsharzmasse wird durch die phos-
phorhaltige Verbindung im Vergleich zu einer phosphorfreien
Reaktionsharzmasse nicht beeinfluBt. Daruber hinaus kann die
Reaktivitat der gesamten Reaktionsharzmasse lber einen frei

wdhlbaren Reaktionsbeschleuniger eingestellt werden.

Vorzugsweise werden als Reaktionsbeschleuniger terti&dre Ami-
ne, z.B. Dimethylbenzylamin oder Tris-Dimethylamino-
methylphenol, Organometallkomplexe oder Imidazole, z. B.
2,4-Ethylmethylimidazol, 1-Methylimidazol oder in 1-Stellung
cyanoethylierte Imidazole, wie 1-Cyanoethyl-2-Phenyl-Imidazol
eingesetzt.

Durch die Auswahl geeigneter Beschleunigersysteme und Kon-
zentrationen ist es moglich, die Reaktivit&dt der Reaktions-
harzmasse so einzustellen, daR einerseits bei 60 °C eine lan-
ge, an das RTM-Verfahren angepalte Gebrauchsdauer erhalten
wird und andererseits bei 60 °C angehdrtet und innerhalb 10 h

entformt werden kann.

Figur 1 zeigt den isothermen Viskositatsverlauf eines P-
haltigen Epoxid/Anhydrid-Systems bei unterschiedlichen Tempe-
raturen. Die dargestellte erfindungsgemdffe Mischung besitzt
einen P-Gehalt von 2,5 (Gewichts-)% und einen Beschleuniger-
gehalt von 1%. Aus dem Viskositdtsverlauf 1laBRt sich z.B. eine

Gebrauchsdauer bei 60 °C von > 3 Stunden ableiten.

Eine ausreichende Gebrauchsdauer, die gerade bei der Her-
stellung groBer Module, wie sie z.B. fir den Schienenfahr-
zeugbau vorteilhaft ist, wird mit einem Beschleunigeranteil
von 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent, vorzugsweise unter 1,0 Ge-
wichtsprozent erreicht.
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Vorteilhafte Gebrauchseigenschaften weist ein Verbundwerk-
stoff auf, dessen Harzmatrix eine zwischen 20 und 60 °C lie-
gende Verarbeitungstemperatur hat, das bei der Verarbei-
tungstemperatur eine Viskosit&t von weniger als 300 mPa.s
zeigt und welche eine Gebrauchsdauer von zumindest einer
Stunde besitzt.

Der Verbundwerkstoff hat den weiteren Vorteil, daf der Flamm-
schutz mittels Phosphormodifizierung der organischen Harz-
matrix umweltunbedenklich ist, da im Brandfall oder durch
Verschwelung keine toxischen Substanzen freigesetzt werden.
Durch die chemische Einbindung der Phosphorverbindung in die
gehdrtete Harzmatrix und damit in den Verbundwerkstoff ist
die Phosphorverbindung darin auch alterungsstabil gegen Aus-

schwitzen, Auswaschen oder sonstige Erosion eingebaut.

Da die Flammschutzeigenschaften der erfindungsgemafien Ver-
bundwerkstoffe ohne zus&tzliche spezifisch schwerere anor-
ganische Additive erhalten werden, zeigen diese auch ein re-
lativ geringes spezifisches Gewicht, so dal eine bevor-zugte
Verwendung filir den Fahrzeugbau gegeben ist, bei der eine Ge-

wichtsverminderung entscheidende Vorteile bringt.

Aufgrund der guten Verarbeitbarkeit der Harzmasse bzw. des
mit der Harmatrix getrdnkten Faser- oder Gewebematerials wird
auch eine gute Auffillung der GieRform beim Herstellen des
Verbundwerkstoffs erzielt, die beim Verbundwerkstoff glatte
und saubere Oberfl&dchen schafft, die keinerlei Oberflichen-
nachbehandlung mehr bediirfen und mit herkdmmlichen Lacken
Uberziehbar sind. Zwischen dem faserhaltigen Material und der
Harzmatrix bildet sich eine gute Haftung aus, die die Stabi-
litat des Verbundwerkstoffs positiv beeinflufit. Die gute Be-
netzung der Fasern mit der Harzmatrix und die gute Haftung im
gehd&rteten Zustand sind mit dafir verantwortlich, dal die
Nachbrennzeiten nach dem Beflammen des Verbundwerkstoffs nur

wenige Sekunden betragen.
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Ein Verbundwerkstoff mit einem ausreichenden Flammschutz wird
erhalten, wenn in der Harzmatix Phosphorgehalte von 2 bis 5
Gewichtsprozent eingestellt werden. Die Einstellung dieses
Phosphorgehalts gelingt mit einem relativ geringen Anteil an
Phosphorverbindung, wenn diese bereits von sich aus einen ho-
hen Phosphorgehalt aufweist. Wie in Tabelle 1 beschrieben,
welisen Phenylphosphonsdurediglycidylester einen Phosphorge-
halt von 11,4 Gewichtsprozent, Methanphosphonsdurediglyci-
dylester von 14,8 Gewichtsprozent und Propanphosphonsdurean-
hydrid von 29,0 Gewichtsprozent auf. Mit diesen Phosphorge-
halten der Phosphorverbindung wird beispielsweise ein Phos-
phorgehalt von 3 Prozent in der Reaktionsharzmatrix erhalten,
wenn die Phosphorverbindung in der Hartmatrix in einem Anteil
von jeweils 26,3, 20,3 bzw. 10,3 Gewichtsprozent zugesetzt
wird. Insbesondere der hohe Phosphorgehalt des Phosphon-
sdureanhydrids ermdglicht es, einen niedrigen Anteil an Phos-
phorverbindung fir einen ausreichenden Flammschutz zuzu-
setzten. Auf diese Weise ist gewdhrleistet, daR das ansonsten
praktisch frei wahlbare Epoxid/Anhydrid-System in seinen che-
misch-physikalischen Eigenschaften nahezu unverdndert bleibt
und nicht negativ beeinfluft wird. Durch die chemische Ein-
bindung der Phosphorkomponente in die gehértete Harz-matrix
fungiert die Phosphorverbindung als aktive Harter-komponente
und nicht etwa als unreaktives Additiv, welches die Eigen-
schaften bei zu grofler Dosierung nachteilig beein-flussen
kénnte.

Der niedrige Gehalt an Phosphorverbindung ist auch positiv
fir die potentielle Hydrolyseempfindlichkeit der gehéarteten
Harzmatrix. Die erfindungsgemdfien Verbundwerkstoffe zeigen
eine nur geringe Wasseraufnahme von weniger als 0,5 Prozent,
der typische Wert liegt bei 0,2 Prozent.

Ein Verbundwerkstoff, der insbesondere zur Herstellung grofi-
fldchiger selbsttragender Teile, insbesondere fur den Fahr-

zeugbau geeignet ist, wird durch zusatzlichen Einbau einer
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Schicht eines Leichtbauwerkstoffes, insbesondere einer
Schaumstoffschicht in einen dann dreischichtigen Verbund-
werkstoff erhalten. Zu dessen Herstellung wird ein Leichtbau-
werkstoff, z.B. ein Schaumkern beiderseits mit mehreren Lagen
faserhaltigen Gewebes in eine Form gegeben, gepreft und mit
Harz imprdgniert. Die vollstdndige Fiillung der Form kann
durch Einfiillen der Harzmatrix unter Druck und gegebenenfalls
Evakuieren der Form erzielt werden. Dieses saubere voll-
stdndige Befiillen der Form wird durch die niedrige Viskositit

und die lange Gebrauchsdauer der Reaktionsharzmasse unter-
stitzt.

Ein geeigneter Schaumstoff fir ein entsprechendes erfindungs-
gemdfies Verbundmaterial wird aus Polyurethan oder PVC erhal-
ten. Auch wabenfdrmige Strukturen mit beidseitig faserver-

stdrktem Reaktionsharzauftrag lassen sich einfach aufbauen.

Vorzugswelise wird eine GieBform verwendet, die nach dem Be-
fillen mit der Harzmasse auf eine Vorhdrtetemperatur von zu-
mindest 60 °C aufgeheizt werden kann. Bei dieser Vorharte-
temperatur hdrtet die Harzmasse soweit aus, daB der ange-
hdrtete Verbundwerkstoff problemlos aus der Form entnommen
und bei hoherer Temperatur ausgehdrtet werden kann. Im allge-

meinen ist eine Vorhdrtedauer von ca. 10 Stunden ausreichend.

Ein erfindungsgemédBer Verbundwerkstoff umfaBt zumindest ein
faserhaltiges Material, das mit einer Harzmatrix getrankt und
gehédrtet ist. Die Verarbeitung mittels RTM-Verfahren in der
geschlossenen Giefiform ermoglicht es, neben dem faserhaltigen
Material noch weitere davon verschiedene Schichten in das
Verbundmaterial mit einzubauen. Neben den bereits genannten
Schaumstoffen koénnen dies auch andere Schichten sein. Ein
Verbundwerkstoff mit einem Schaumstoff ist insbesondere wegen
des relativ niedrigen Gewichts und der dabei gleichzeitig er-
zielten guten mechanischen und wdrmeisolierenden Eigenschaf-

ten fir den Fahrzeugbau geeignet. Beispielsweise lassen sich
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Mcdule fir Kabinen von Schienenfahrzeugen aus diesem Material
in einfacher Weise herstellen.

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfihrungs-

beispielen und der dazugehoérigen weiteren zwei Figuren ndher
erlautert.

Figur 1 zeigt den isothermen Viskosit&tsverlauf eines P-

" haltigen Epoxid/Anhydrid-Systems

Figuren 2 und 3 zeigen einen ersten (zweikomponentigen) und
einen zweiten (dreikomponentigen)Verbundwerkstoff im

schematischen Querschnitt
Beispiel 1

435,2 Masseteile Bisphenol-F-diglycidylether (Riutapox 0158,
Bakelite), 108,8 Masseteile Epoxy-Phenol-Novolak (DEN 438,
Dow Corning), 4,9 Masseteile Haftvermittler (A187, Wacker),
1,0 Masseteile Entschdumer (A500, Byk) werden mit 318,14
Masseteilen Methylhexahydrophthalsdureanhydrid (Harter M,
Hils), 120,8 Masseteilen der Phosphorkomponente Propan-
phosphonsédureanhydrid und 10,9 Masseteilen Beschleuniger
1-Methylimidazol bei 60 - 70 °C gemischt, entgast und dann in
eine 4 mm dicke PlattengieBform, die mit 12 Lagen Glasgewebe
(390 g/m?) und 1 Lage Glasvlies versehen ist, unter leichtem
Vakuum von 0,5 mbar gefillt.

Diese Reaktionsharzmatrix, die einen Phosphorgehalt von nur
3,5 % Phosphor aufweist, hat bei 60 °C eine Gebrauchs-dauer

von > 3 Stunden. Die Viskositdt liegt bei 200 mPas.

Nach der Anhadrtung 10 h bei 60 °C wird entformt. Erhalten
wird eine formfeste, klebfreie Platte, die dann 2 Stunden bei
120 °C nachgehirtet wird.
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Figur 1 zeigt die Platte 1 im schematischen Querschnitt. All-
gemein wird im Verbundwerkstoff ein hoher Anteil an faserhal-
tigem Material 2 angestrebt, der bis zu 60 Volumenprozent er-
reichen kann. Mit einem héheren Anteil an hier nur schema-
tisch dargestelltem faserhaltigen Material erreicht der Ver-
bundwerkstoff eine hohere mechanische Festigkeit. Die gehir-
tete Harzmatrix ist in der Figur mit 3 bezeichnet. Neben dem
im Beispiel verwendeten Glasvlies sind genausogut Kohle-,
Textil- oder auch fir hohe Festigkeiten Aramidfasern geeig-
net.

Die vergossene Platte, die einen Glasfaseranteil von 60 Mas-
seprozent aufweist, zeigt nach der Anhdrtung eine Glas-iber-
gangstemperatur von 82 °C und nach der vollstdndigen Aushar-
tung eine Glaslbergangstemperatur von 97 °C. Die Oberflachen
sind glatt und homogen und lassen sich mit Lack ohne zusatz-
liche Nachbehandlung gut beschichten.

Daraus hergestellte Prifkdrper weisen hohe mechanische Fe-
stigkeiten, z.B. E-Modul > 23 GPa (Biegeversuch nach DIN
53452) und eine geringe Wasseraufnahme nach DIN 53495 mit
0,20 % nach 3 Tagen bei 23 °C auf.

Das Brandverhalten fiur Kunststoffe im Schienenfahrzeugbau
wird nach DIN 5510-2 erfiillt, sowohl bei der Flammschutz-
spezifikation nach Klassifizierung S4 (Nachbrenndauer 5 sec,
SchadensgroBe der Flamme 13 cm) als auch bei der Rauch-
gasdichte nach Klassifizierung SR 2 (45 $ Lichtschwidchung -
Integral Uber die gesamte Versuchsdauer).

Beispiel 2

348,8 Masseteile cycloaliphatisches Epoxid (CY 179, Ciba
Geigy), 149,5 Masseteile Reaktivverdiinner Butandiol-
diglycidylether (DY026, Ciba Geigy), 4,7 Masseteile Haft-
vermittler 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (Glymo, Hils),
0,9 Masseteile Entschaumer (A500, Byk) werden mit 311,9
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Masseteilen Methylhexahydrophthalsdureanhydrid (Harter M,
Hils), 173,9 Masseteilen Propanphosphonsdureanhydrid und 10,2
Masseteilen Beschleuniger 1-Methylimidazol bei Raumtemperatur
gemischt und entgast. Dieses Reaktionsharzgemisch weist bei
25 °C eine Viskositdt von 280 mPas auf; die Gebrauchsdauer
liegt bei > 4 Stunden.

Mit dieser Reaktionsharzmatrix wird bei Raumtemperatur mit-
tels RTM-Technik ein 58 mm dicker Verbundwerkstoff herge-
stellt, bestehend aus einem 50 mm dicken festen Polyurethan-
schaum-Material (mittig angeordnet) und pro Seite mit jeweils
12 Lagen Glasgewebe. Nach der Anh&rtung 3 h bei 80 °C kann
entformt werden.

Nach der Aushartung (3 h bei 120 °C) wird eine Glaslbergangs-
temperatur von 92 °C erhalten. Der hergestellte Duroplast-
werkstoff, der einen sehr guten Verbund zwischen Polyurethan-
schaumkern und glasfasergefullter Epoxidharzschicht ergibt,
erfiillt die Anforderungen als Werkstoff, wie z.B. zum Einsatz
von Wagenkastenmodulen fir Schienenfahrzeuge, hinsichtlich
Flammschutzspezifikation, mechanischer, elektrischer und che-
mischer Formstoffeigenschaften. Damit kann z.B. ein Fahrzeug-
kasten filr ein Schienenfahrzeug ohne zus&dtzliche Stutzelemen-
te hergestellt werden.

Figur 2 zeigt allgemein einen dreischichtigen Verbund-
werkstoff im schematischen Querschnitt durch die Schichten
mit der Schaumstoffschicht 4 und der ausgehdrteten Reaktions-

harzmatrix mit dem Fasermaterial 2.
Beispiel 3

In einem auf 40 °C erwidrmten, vakuumdichten GieRformwerkzeug,
in dem 12 Lagen Glasgewebe (390 g/m?, 0,45 mm) und 1 Lage
Glasvlies eingelegt sind, wird ein Plattenprifkdrper der Gro-
e 500 mm x 190 mm x 5 mm hergestellt. Der VerguB wird im Va-
kuum (ca. 10 mbar) mit einer auf 40 °C erwdrmten Reaktions-
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harzmatrix, bestehend aus 146,939 Masseteilen Bisphenol-F-
diglycidylether (RlUtapox 0158, Bakelite), 36,7 Masseteilen
Epoxy-Phenol-Novolak (DEN 438, Dow Corning), 60,4 Masseteilen
der epoxidhaltigen Phosphorkomponente Phenylphosphonsaure-
diglycidylester (Hochst), 55,9 Masseteilen der anhydrid-
haltigen Phosphorkomponente Propanphosphonsdureanhydrid,
153,4 Masseteilen Methylhexahydrophthalsdureanhydrid (Hils),
2,1 Masseteilen 3-Glycidyloxy-propyltrimethoxysilan (Hiils),
0,5 Masseteilen Entschdumer (A 500, Byk) und 4,6 Masseteilen
1-Methylimidazol (Fluka), durchgefuhrt. Der Phosphorgehalt
betragt 5,0 %.

Diese Reaktionsharzmatrix weist eine niedrige Viskosit&dt von
520 mPas bei 25 °C, 220 mPas bei 40 °C und 140 mPas bei 60 °C
auf. Die Gebrauchsdauer bei 40 °C ist > 6 h. Nach 4 stilndiger
Anhdrtung bei 80 °C wird ein leicht entformbarer, fester
Plattenformkorper mit einer Glasibergangstemperatur von 81 °C
erhalten. Die vollstandige Aushdrtung mit einer Glasiiber-
gangstemperatur von 91 °C wird nach 4 h bei 100 °C erreicht.
Derart hergestellte flammwidrige, glasfaserverstdrkte Form-
stoffe erfillen ebenfalls das Brandverhalten nach DIN 5510-2.

Beispiel 4

Zur weiteren Reduzierung der Rauchgasdichte werden zu der im
Beispiel 1 beschriebenen Reaktionsharzlésung (Reaktionsharz-
matrix ) 50,0 Masseteile getrocknetes Calciumcarbonat (Type
CCP, mittlerer Teilchendurchmesser 0,9 um, Fa. Schidfer) zuge-
geben. Eine Sedimentation des Fillstoffes ist wdhrend der
Verarbeitung nicht festzustellen. Ebenso zeigt der feinkdér-
nige Fillstoff keine Beeintrdchtigung beim VergieBen. Die Ge-
brauchsdauer von >3 h bleibt erhalten. Der Fillstoff von 5%
erhoht die Viskositat nur geringfugig.

Die Herstellung von faserverstdrkten Plattenprifkoérpern er-
folgt ebenfalls wie in Beispiel 1 beschrieben. Erreicht wird
die Flammschutzspezifikation nach DIN 5510-2 mit einer Nach-
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brenndauer von 0 sec und einer Schadenshéhe von 14 cm
(Klassifizierung S4) und einer integralen Rauchgasdichte nach

Klassifizierung SR 2 (Lichtschwadchung 35 %).
Beispiel 5

240,8 Masseteile Bisphenol-F-diglycidylether (Ritapox 0158,
Bakelite), 60,2 Masseteile Epoxy-Phenol-Novolak (DEN 438, Dow
Corning), 2,8 Masseteile Haftvermittler (A187, Wacker), 0,5
Masseteile Entschaumer (A500, Byk) werden mit 176,2 Massetei-
len Methylhexahydrophthalsdureanhydrid (Harter M, Hiils), 66,8
Masseteilen der Phosphorkomponente Propanphosphon-
sdureanhydrid und 2,7 Masseteilen Beschleuniger
1-Methylimidazol bei 60 - 70 °C gemischt, entgast und dann

in eine 3 mm dicke Plattengiefform, die mit 8 Lagen Kohle-

fasergewebe versehen ist, unter Vakuum von 30 mbar gefillt.

Diese bei 80 °C sehr gut verarbeitbare gieRfihige Reaktions-
harzmatrix weist eine niedere Viskositat von 120 mPas auf.
Die Gebrauchsdauer bei 80 °C liegt bei > 1 Stunde, bei 70 °C
> 3 Stunden. Der Phosphorgehalt liegt bei 3,5 %.

Die Anhartung erfolgt wdhrend 3 Stunden bei 100 °(Tg = 84 °C)
oder 1 Stunde bei 120 °C. Nach dem Entformen wird eine form-
feste, klebfreie Platte erhalten,die dann noch 3 Stunden bei
150 °C (Tg = 100 °C) oder 1 Stunde bei 160 °C nachgehartet

wird.

Die Oberfl&dche der hergestellten Platte, deren Kohlefaser-
anteil bei 60 Volumen % liegt, ist glatt und zeigt ein homo-
genes Aussehen. Sie kann ohne zusatzliche Nachbehandlung mit
Lack gut beschichtet werden.

Daraus hergestellte Prifkorper weisen hohe mechanische Fe-
stigkeiten, z.B. E-Modul > 25 GPa (Biegeversuch nach DIN
53452) und eine geringe Wasseraufnahme nach DIN 53495 mit
0,18 % nach 3 Tagen bei 23 °C auf.



WO 99/45061 PCT/DE99/00361

16

Die hergestellte Platte erfiillt das Brandverhalten fir Kunst-
stoffe im Schienenfahrzeugbau nach DIN 5510-2. Erhalten wird
die Flammschutzspezifikation nach Klassifizierung S 4, mit
einer Nachbrenndauer von 0 sec und einer FlammschadensgroBe
von 12 cm und einer Spezifikation bei der Rauchgasdichte nach
Klassifizierung SR 2 mit einer integralen Lichtschwachung von

o

nur 24 %.
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Patentanspriche

1. Halogenfrei flammwidriger Verbundwerkstoff, umfassend ein
Faser- und/oder Gewebematerial, das mit einer Harzmatrix ge-
trankt und gehdrtet ist, wobei die Harzmatrix zumindest aus

folgenden Bestandteilen aufgebaut ist

A)einem aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder
aromatischen Epoxidharz, bevorzugt einem niederviskosen
Epoxidharz,

B)einem Carbonsdureanhydrid als H&arter, vorzugsweise einem
flissigen Carbonsaureanhydrid

C)einer oder mehreren Phosphorverbindungen auf der Basis von
Sdurederivaten,

D)einem in der Epoxidharzchemie gebrduchlichen Reaktions-
beschleuniger, wie z.B. einem tertidrem Amin und/oder Imi-
dazol oder Organometallkomplex

E)einer oder mehreren Verarbeitungshilfen, wie Fillstoff,

Entschdumer, Verlaufhilfsmittel, Haftvermittler.

2. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1,
mit einem auf die Harzmatrix bezogenen Phosphorgehalt von 0,5

bis 5 Gewichtsprozent.

3. Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 2,
bei dem die Phosphorverbindung C) ausgewdhlt ist aus einem

Phosphin- und/oder Phosphonsdureanhydrid.

4. Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 2,
bei dem die Phosphorverbindung C) ausgewdhlt ist aus dem sau-
ren Ester eines Di- oder Tetracarbonsdureanhydrids mit einer

hydroxyfunktionellen Phosphin- oder Phosphonsdureverbindung.

5. Verbundwerkstoff nach einem der Anspriche 1 bis 2,
bei dem die Phosphorverbindung C) ausgew&dhlt ist aus
Glycidylestern von Phosphonsauren.
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6. Verbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 2,
bei dem die Phosphorverbindung C) ausgewdhlt ist aus

Mischungen nach Ansprichen 3 bis 5.

7. Verbundwerkstoff nach einem der Anspriche 1 bis 6,

bei dem das Verhaltnis der Epoxidharzfunktion zur Anhydrid-
funktion 1,0 : 0,7 bis 1,0 : 1,0 betragt und vorzugsweise
zwischen 1,0 : 0,9 und 1,0 : 1,0 liegt.

8. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1 bis 7,

bei dem durch Auswahl und Konzentration des Beschleunigers
(Komponente D) die Reaktivitat so eingestellt werden kann,
dafl zum einen die Anhdrtung bei niedriger Temperatur, z.B. 60
°C durchgefihrt werden kann und zum anderen die Harzmischung
eine lange Gebrauchsdauer aufweist und bei erhohter Tempera-

tur z.B. 80°C angehirtet werden kann.

9. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1 bis 8,
bei dem die Komponente E) aus Quarzgut, Aluminiumhydroxid,
Calcium-carbonat, Graphit und/oder Ruf} ausgewahlt ist.

10. Verbundwerkstoffe nach einem der Anspriche 1 bis 9,

mit einem Faser- und/oder Gewebematerial auf der Basis anor-
ganischer oder organischer Verstarkungsmaterialien in Form
von Fasern, Vliesen oder Geweben, insbesondere Glas-, Kohle-,

Textil- oder Naturfasern.

11. Verbundwerkstoffe nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
die beiderseits einer Schaumstoffschicht und im festen Ver-
bund mit dieser jeweils mehrere Lagen eines mit einer Harzma-

trix getrédnkten faserhaltigen Gewebes umfassen.

12. Verfahren zum Herstellen eines Verbundwerkstoffs nach ei-

nem der Anspriche 1 bis 11,

— bel dem in einer geschlosssenen GieRform mehrere Lagen ei-
nes faserhaltigen Gewebes ausgelegt werden
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— bei dem sowohl die Epoxidharzmischung, als auch die GieR-
form auf Raumtemperatur oder erhdhte Temperatur gebracht
werden kann

— bei dem die Komponenten A) bis E) vermischt und an-
schliefend bei der Verarbeitungstemperatur blasenfrei in
die 60 °C warme GieBform mittels eines Injektionsverfahrens
eingefillt werden

— bei dem die GieRform auf eine Anhdrtetemperatur von zumin-
dest 60°C gebracht und die Epoxidharzmischung dabei ange-
hartet wird

— bei dem der angehdrtete Verbundwerkstoff entformt und bei
erhohter Temperatur ausgehdrtet wird oder bei dem der Ver-
bundwerkstoff in der GieBRform bei erhdhter Temperatur aus-

gehdartet und anschlieBend entformt wird.

13. Verwendung eines Verbundwerkstoffs nach einem der Anspri-
che 1 bis 11 als Leichtwerkstoff im Fahrzeugbau, z.B. fiir
Schienenfahrzeuge, Aufbauten von Kraftfahrzeugen und Schiffs-

und Flugzeugkomponenten.
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