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69 Harzsystem.

@ Das Harzsystem umfasst: 50 bis 95 Gew.-% einer Mi-
schung von ungesittigten N,N -Bis-imiden der For-
mel

in welcher bedeuten: Y einen zweiwertigen Rest mit 2 bis
10 Kohlenstoffatomen, der mindestens eine Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Doppelbindung enthilt, und Z einen zwei-
wertigen Rest, der in einem Hauptanteil der Mischung von
mindestens einem aromatischen Diamin und in einem
minderen Anteil der Mischung von mindestens einem ali-
phatischen Diamin abgeleitet ist, wobei die Mischung zu
75 bis 95 Gew.-% aus von aromatischen Diaminen und
zu 5 bis 25 Gew .-% aus von aliphatischen Diaminen abge-
leiteten Bis-imiden besteht; 5 bis 35 Gew.-% einer Divi-
nylarylverbindung wie vorzugsweise Divinylbenzol als Ver-
netzungsmittel, das in der Lage ist, durch Additionspoly-
merisation mit den Bismiden bei Temperaturen von obe-
halb 37,8"Cbis 121,1°C eine Vernetzung zu bewirken; 0
bis 15 Gew.-% Elastomere, die mit den Bis-imiden und
dem Vernetzungsmittel vertriglich sind; 0 bis10 Gew.-%
eines trifunktionellen ungesittigten Hirtungsmittels fiir
das Bis-imid; und 0 bis 5 Gew .-% eines Oxidationsinhibi-
tors. Das Harzsystem dient zur Herstellung von faserver-

stirkten Verbundmaterialien, hat eine hohe Glasiiber-
gangstemperatur sowie eine niedrige Wasserabsorption
in heisser und feuchter Umgebung und es neigt nicht zur
Mikrorissbildung bei thermischer Schockbelastung.
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PATENTANSPRUCHE
1. Harzsystem, umfassend in Kombination:
50 bis 95 Gew.-% einer Mischung von ungeséttigten N,N'-
Bis-imiden der Formel
Cco

\Y

in welcher bedeuten: Y einen zweiwertigen Rest mit 2 bis 10
Kohlenstoffatomen, der mindestens eine Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Doppelbindung enthlt, und Z einen zweiwertigen
Rest, der in einem Hauptanteil der Mischung von mindestens
einem aromatischen Diamin und in einem minderen Anteil
der Mischung von mindestens einem aliphatischen Diamin
abgeleitet ist, wobei die Mischung zu 75 bis 95 Gew.-% aus
von aromatischen Diaminen und zu 5 bis 25 Gew.-% aus von
aliphatischen Diaminen abgeleiteten Bis-imiden besteht;

5 bis 35 Gew.-% einer Divinylarylverbindung als Vernet-
zungsmittel, das in der Lage ist, durch Additionspolymerisa-
tion mit den Bis-imiden bei Temperaturen von oberhalb
37,8 °Cbis 121,1 °C eine Vernetzung zu bewirken;

0 bis 15 Gew.-% Elastomere, die mit den Bis-imiden und
dem Vernetzungsmittel vertraglich sind;

0 bis 10 Gew.-% eines trifunktionellen ungeséttigten Hér- »°

tungsmittels fiir das Bis-imid; und

0 bis 5 Gew.-% eines Oxidationsinhibitors.

2. Harzsystem nach Anspruch 1, in welchem das Vernet-
zungsmittel Divinylbenzol ist.

3, Harzsystem nach Anspruch 1, in welchem Y von einer
Siure oder einem Anhydrid abgeleitet ist, das unter Malein-,
Citracon- und Tetrahydronaphthalsdure sowie unter Malein-,
Citracon- und Tetrahydronaphthalsdureanhydrid ausgewéhlt
ist.

4. Harzsystem nach Anspruch 1, in welchem die Bis-imide
Bis-Maleimide sind, die von Diaminen abgeleitet sind, welche
aus der von Athylendiamin, Hexamethylendiamin, Phenylen-
diamin, Trimethyl-hexamethylendiamin, Methylendianilin,
Toluoldiamin, 4,4’-Diphenylmethandiamin, 4,4'-Diphenyl-
dtherdiamin, 4,4'-Diphenylsulfondiamin, Metaxylylendiamin,
4,4'-Diphenylcyclohexandiamin, 3,3'-Diphenylsulfondiamin
und Mischungen davon gebildeten Gruppe ausgewdhlt sind.

5. Harzsystem nach Anspruch 1, in welchem Y in der For-
mel fiir die Bis-imide 2 bis 6 Kohlenstoffatome enthilt.

6. Harzsystem nach Anspruch 1, in welchem die Bis-imide
N,N’-Bis-maleimide sind.

7. Harzsystem nach Anspruch 1, in welchem die Mi-
schung der Bis-imide einen Schmelzpunkt zwischen 70 °C und
125 °C aufweist.

8. Harzsystem nach Anspruch 1, in welchem die Mi-
schung der Bis-imide von 50 bis 80 Gew.-% Methylendiani-
lin, 5 bis 30 Gew.-% Toluoldiamin und 5 bis 25 Gew.-% Tri-
methylhexamethylendiamin abgeleitet ist.
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Diese Erfindung betrifft ein Harzsystem.

Faserverstirkte Kunststoff-Verbundmaterialien (FRP)
finden zunehmend Verwendung fiir Metall und andere Bau-
materialien, insbesondere in der Automobil- und in der Luft-/
Raumfahrtindustrie, wegen ihrer hohen Festigkeit und ihres
niedrigen Gewichts. Jede Geschwindigkeitszunahme um
1600 km/h fithrt zu einer Erhhung der Haupttemperatur der
Flugzeugzelle um etwa 55,6 °C. Epoxyharze waren gewShn-

lich die in FRP-Verbundmaterialien verwendeten Matrix-
harze. Diese Harze zeigen jedoch eine sehr schlechte Festig-
keit in feuchten Umgebungen und bei erhohten Temperatu-
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ren, das heisst, sie zeigen eine sehr geringe feuchte Tg (Glas-
iibergangstemperatur).

Bis-imidharze zeigen eine gute Feuchtigkeitsbestindigkeit
und konnen als Matrixharze in feuchten Hochtemperaturum-
gebungen verwendet werden. Jedoch haben die zur Verfiigung
stehenden Bis-imidharzsysteme lange Gel- und Hirtungszei-
ten gezeigt, selbst bei hohen Hirtungstemperaturen von bis zu
246,1 °C. Graphitverbundmaterialien mit hohem Modul, die
mit diesen Harzen gehértet wurden, zeigten eine starke Mi-
krorissbildung nach der Hirtung wegen der Schrumpfung,
die (cilurch Gelierung bei hohen Temperaturen verursacht
wird.

Andere wiinschenswerte Erfordernisse eines Matrixharzes
bestehen darin, dass das reine Harz eine gute Klebrigkeit ha-
ben und in der Lage sein sollte, in Niederdruckautoklaven
(etwa 6,9 bar) in wenigen Stunden bei weniger als 176,7 °C ge-
hirtet werden zu konnen, um mit typischen industriellen Ar-
beitsweisen und Ausriistungen vertraglich zu sein, wie dies
mit Epoxyharzverbundmaterialien praktiziert wird. Das reine

o Harzsollte auch eine gute Dehnung und Festigkeit zeigen und

eine niedrige Schrumpfung aufweisen, wenn es gehéirtet wird.
Das gehirtete Harz sollte auch eine hohe Tg haben und eine
niedrige Schrumpfung aufweisen, wenn es gehéirtet wird, und
eine gute Latenz, das heisst eine lange Topfzeit, bei Tempera-
turen unterhalb 37,8 °C haben.

In der Patentschrift US-A-4 035 345 (DUCLOUX et al.)
ist ein wirmehértbares Harzsystem beschrieben, das ein unge-
sdttigtes Bis-imid, ein Polyamin und ein ungesittigtes Mono-
mer umfasst. Experimente haben jedoch gezeigt, dass bei ei-
ner solchen Kombination das Harz nach kurzer Erwér-
mungszeit geliert, bevor das Imid vollstindig geschmolzen ist,
so dass kein zufriedenstellendes Matrixharz erhalten werden
kann.

In der Patentschrift US-A-3 651 012 (HOLUB et al.) wird
eine polymerisierbare Mischung eines ungeséttigten Bis-imids
mit 1 bis 75 Gew.-% eines stickstoffreien, copolymerisierba-
ren, olefinischen Monomers, das einen Endrest CH,=C=
enthiilt, beschrieben. Die in dieser Patentschrift genannten
Bis-imide enthalten Reste des Typs = CO: solche Reste stehen

40 den erwiinschten Eigenschaften des Harzsystems bei hoher

Temperatur und feuchter Umgebung entgegen. Zudem wird
auf die Verwendung von Styrol und Dicumylperoxid hinge-
wiesen: die Verwendung dieser Verbindungen zusammen mit
einer Mischung von ungeséttigten N,N’-Bis-imiden steht, wie
Experimente zeigen, den gewinschten Eigenschaften des
Harzsystems beziiglich der Stabilitdt und Lagerfahigkeit ent-
gegen. Auch fiihrt die Verwendung der erwdhnten Bis-imiden
bei der Herstellung des Harzsystems zu Schwierigkeiten bei
der Durchmischung und zu Oberflichendefekten.

Weitere auf diesem Gebiet einschléigige Patentschriften
sind: US-A-2 890 206, US-A-2 890 207, US-A-3 334 071,
US-A-3 380 964, US-A-3 900 449, US-A-4 118 377,
US-A-4 247 672, US-A-4 269 961, US-A-3 910 859,
US-A-4 066 609, US-A-3 637 901, US-A-3 862 918,
US-A-3 533 996, US-A-3 712 933, US-A-3 761 430,
US-A-3 763 087, US-A-3 839 493, US-A-4 005 154,
US-A-3 064 193 und US-A-4 212 959.

Gemiss der Erfindung wird ein neues und verbessertes
Bis-imid-Matrixharzsystem zur Verfiigung gestellt, das eine
hohe Tg und eine niedrige Wasserabsorption nach dem Aus-
setzen in einer heissen, feuchten Umgebung aufweist, und
keine durch kurzfristige thermische Belastung durch Eintau-
chen in Ol (thermal spiking) verursachte Mikrorissbildung
zeigt. Das ungehértete Harz hat eine gute Latenz und Kleb-
rigkeit und hértet bei niedrigem Druck und niedriger Tempe-
ratur in wenigen Stunden mit geringer Schrumpfung, guter
Dehnung und Festigkeit.

Das Harzsystem der Erfindung wird gekennzeichnet



durch die im Anspruch 1 angegebene Kombination von
Merkmalen. Vorteilhafte Weiterbildungen ergeben sich aus
den abhéngigen Anspriichen.

Der Gehalt an Niedertemperaturhdrtungs-Vernetzungs-
mittel verringert die Geltemperatur und dabei wird die Span-
nung, bei der Verwendung des Harzsystems zur Herstellung
von faserverstirkten Verbundmaterialien, zwischen der Faser
und dem Matrixharz und dadurch die Neigung zu Haarriss-
bildungen verringert. Der thermische Expansionskoeffizient
von Graphitfaser mit hohem Modul ist nahezu null, wéhrend |,
derjenige des Bis-imid-Matrixharzes ziemlich hoch ist. Die
Erniedrigung der Gelierungstemperatur dient dazu, fiir ein
niedrigeres Spannungsniveau zwischen der Faser und dem
Matrixharz zu sorgen, wenn auf Umgebungstemperatur ab-
gekiihlt wird. Der Gehalt an Vernetzungsmittel erlaubt auch 5
eine Niedertemperaturhdrtung in dem Autoklaven, obgleich
eine freistehende Nachhdrtung bei héheren Temperaturen
ausserhalb des Autoklaven bei einer héheren Temperatur von
232,2 bis 287,8 °C notwendig sein kann, um eine vollstédndige
Hértung des Harzes zu ergeben.

Eine andere Méglichkeit zur weiteren Verringerung der
Mikrorissbildung besteht darin, die Schrumpfung des gehér-
teten Harzes durch Zugabe von 0 bis 15 Gew.-% Elastomere,
die mit dem Bis-imid und dem Vernetzungsmittel vertraglich
sind, zu verringern. Vertragliche Elastomere bleiben wéhrend 5
der Cyclisierungstemperatur in dem Matrixharz dispergiert
und wandern nicht zur Oberfliche. Die Anwesenheit dieser
Elastomere leistet auch einen Beitrag zur Biegefestigkeit so-
wohl im ungehdérteten als auch im gehérteten Zustand von
Graphitverbundmaterialien mit hohem Modul, gemessen an 3¢
einem ungerichteten (0 °C) Band. Représentative Harze sind
Polyatherpolysulfone mit Molekulargewichten von 10.000 bis
20.000, lineare Homopolymere von Bis-phenol-Epoxyharzen
mit Molekulargewichten von 40.000 bis 120.000 , vorzugs-
weise Mischungen von diesen beiden Elastomeren in einer
Menge von 0,5 bis 3 Gew.-% eines jeden, oder andere geeig-
nete Elastomere, beispielsweise Polyacrylsiureester, wie Ath-
yihexylacrylat.

Das Harzsystem der Erfindung kann in reiner Form oder
gelost in einem Losungsmittel, wie Methylenchlorid, in einer 4o
Menge von 99 bis 0,1 Gew.-% Feststoffe verwendet werden.

Das reine Harzsystem wird als heisse Schmelze auf das Faser-
verstirkungsmaterial, wie Kohlenstoff, Kevlar (organische
Polyimidfasern), Kuralon, wasserldsliche, hochmolekulare
Polyvinylalkoholfasern, Graphit oder Glasfasern in Fila-
ment-, Faser- oder Gewebeform aufgetragen, um ein vorim-
prigniertes Material in einer Menge von 20 bis 50 Gew.-%
Harzfeststoffe, gewohnlich 25 bis 40 Gew.-%, zu bilden. Das
Harzsystem wird durch Erhitzen des Harzes auf eine Tempe-
ratur von 121,1 °C bis 315,6 °C wihrend 1 bis 20 Stunden in
einen festen, gehirteten Zustand befordert. Ein typisches Ver-
fahren zur Bildung eines Verbundmaterials besteht darin, das
ungehértete Harz auf ungerichtet gewobenes Graphit unter
Bildung eines vorimprégnierten Bandes aufzutragen. Meh-
rere Lagen des vorimprignierten Bandes werden in einer
Richtung oder in Querrichtung iibereinanergelegt und in ei-
nen Autoklaven gegeben und unter einem Druck von 3,45 bis
10,34 bar auf eine Temperatur von 162,8 bis 190,6 °C wih-
rend 2 bis 5 Stunden erhitzt, gefolgt von einer freistehenden
Nachhirtung in einem Ofen bei einer Temperatur von 60
232,2 °C bis 315,6 °C wiihrend 2 bis 10 Stunden.

Divinylbenzol (DVB) wird als destillierte Mischung in
verschiedenen Stirken geliefert, 55% DVB enthilt etwa 44%
Athylvinylbenzol; 0,1 bis 1% Diéthylbenzol und 55 bis 60%
DVB. 80% DVB enthiilt etwa 15% Athylvinylbenzol und
80-85% DVB. ,

Das Harzsystem kann gegebenenfalls 0 bis 10 Gew.-% ei-
nes trifunktionellen Hirtungsmittels umfassen, wie Triallyl-
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isocyanat (TAIC), welches die Klebrigkeit bei Zimmertempe-
ratur verbessert und fiir eine héhere Vernetzungsdichte und
eine verbesserte Warmebestindigkeit des gehéirteten Produk-
tes sorgt. Das System kann auch 0 bis 5% eines Oxidationsin-
hibitors, wie Hydrochinon, umfassen.

Diese und andere Merkmale und sie begleitende Vorteile
der Erfindung werden augenscheinlich werden, wenn die Er-
findung durch die nachfolgende, detaillierte Beschreibung in
Verbindung mit der beigefiigten Zeichnung besser zu verste-
hen ist.

Die Figur ist eine graphische Darstellung der thermischen
Belastungsfrequenz (kurzfristiges Eintauchen in heisses O)
gegen % Gewichtszunahme.

Das N',N-Bis-imid einer ungesittigten Carbonsiure wird
unter den Verbindungen der folgenden Formel ausgewihlt

. /o\ o /co\
R co/ \ co/

in welcher Y einen zweiwertigen Rest mit 2 bis 10 Kohlen-
stoffatomen, der mindestens eine Kohlenstoff-K ohlenstoff-
Doppelbindung enthilt, und Z einen zweiwertigen Rest, der
bevorzugt wenigstens 2 Kohlenstoffatome und im allgemei-
nen nicht mehr als 20 Kohlenstoffatome enthélt, bedeuten. Z
ist von aliphatischen und aromatischen Diaminen abgeleitet.
Y kann von Siuren oder Anhydriden, wie Maleinsdure, Ci-
traconsdure, Tetrahydronaphthalsiure und derglelchen abge-
leitet sein.

Reprisentative N,N’-Bis-imide, die verwendet werden
konnen, sind die N,N'-Bis-maleimide von Athylendiamin,
Hexamethylendiamin, Phenylendiamin, Trimethylhexameth-
ylendiamin, Methylendianilin, Toluoldiamin, 4,4’-Diphenyl-
methandiamin, 3,3"-Diphenylsulfondiamin, 4,4-Diphenyl-
dtherdiamin, 4,4'-Diphenylsulfondiamin, Metaxylylendiamin
oder 4,4'-Diphenylcyclohexandiamin und Mischungen davon.
Andere N,N’-Bis-maleimide und ihre Herstellungsverfahren
sind offenbart in den US-Patentnummern 3 562 223,

3627 780 und 3 839 358, deren Offenbarungen hier aus-
driicklich mit umfasst sein sollen.

Die N,N’-ungeséttigten Bis-imide sind in einem Hauptan-
teil von aromatischen Aminen abgeleitet, da Harze, die auf
Imiden von aromatischen Aminen basieren, eine bessere
Hochtemperaturstabilitit aufweisen. Jedoch haben die Bis-
imide von aromatischen Aminen hohe Schmelzpunkte, was es
schwierig macht, Verbundmaterialien oder vorimprignierte
Materialien bei einer geeigneten Temperatur zu bilden. Es
wird deshalb eine Mischung aus 75 bis 95 Gew.-% aromati-
scher Bis-imide mit einem niedrigen schmelzenden aliphati-
schen Bis-imid vorgesehen, da festgestellt wurde, dass eine
Art eutektische Mischung gebildet wird, die bei niedrigerer
Temperatur schmilzt. Eine bevorzugte Mischung von Bis-imi-
den enthdlt 50 bis 80 Gew-% des Bis-imids von Methylendi-
anilin (MDA), 5 bis 30% des Bis-imids von Toluoldiamin
(TDA) und 5 bis 25% des Bis-imids von Trimethylhexameth-
ylendiamin (THDA). Beispielsweise schmilzt das Bis-male-
imid von Methylendianilin bei 148 bis 152 °C, das Bis-male-
imid von Toluoldiamin bei 161 bis 163 °C, und das Bis-male-
imid von Trimethylhexamethylendiamin bei etwa 121 °C.
Gleichwohl schmilzt eine Mischung von Bis-maleimiden, die
64% MDA, 21% TDA und 15% THDA enthilt, bei 70 bis
125°C.

Es folgen erlduternde Anwendungsbeispiele:

Z—

Beispiel 1 .
Fiinfundachtzig Gewichtsteile einer Mischung der Bis-
maleimide von Methylendianilin (64%), Trimethylhexameth-
ylendiamin (15%) und Toluoldiamin (21%) wurden mit 15
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Gewichtsteilen 55%igem Divinylbenzol und einem (1) Teil

Hydrochinon gemischt. Die Zusammensetzung gelierte bei ei-
ner Temperatur von 98,9 °C in 30 Minuten. Das Bis-maleimid
ohne Divinylbenzol benétigte 60 Minuten bei einer Tempera-

tur von 190,6 °C zur Gelierung.

Beispiel 2

Zweiundachzig Gewichtsteile der in Beispiel 1 verwende-
ten Mischung von Bis-imiden wurden mit 15 Teilen 55%igem
Divinylbenzol, einem Teil Hydrochinon, einem (1) Teil eines
Polyithersulfon-Elastomeren mit einem Molekulargewicht

4

res von DuPont) gemischt und wie in Beispiel 2 zu einem har-
ten Produkt gehértet, das keine Mikrorissbildung zeigte.

Beispiel 5

Das Verfahren von Beispiel 2 wurde wiederholt, indem 4
Teile TAIC zu dem Harzsystem hinzugegeben wurden, um
die Niedertemperaturklebrigkeit und die Hochtemperaturlei-
stungsfihigkeit zu verbessern.
Ein gehiirteter Probekorper wurde getestet, und die Er-
10 gebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle angegeben:

von 20.000 und einem (1) Teil eines linearen Bisphenol A- Tabelle I
Epogiy;lastomeren mit einem Molekulargewicht von 80.000 Test Ergebnisse
gemischt. -

Das reine Harz von Beispiel 2 wurde eine Stunde bei s Bruchfestigkeit, Zlmmoertemperatur 794,5 kef cmz
98,9 °C, dann zwei Stunden bei 176,7 °C und dann sechzehn B mcgffsﬁfkelt’ 232,2°C . 450,0 kefem
Stunden bei 246,1 °C gehirtet. Das Harz bendtigte nur dreis- Bruch dehnung, Z1mm°er te})nper atur, % 6,6
sig Minuten bei 98,9 °C zum gelieren. Der Probekorper ge- Bruc] eh ung, 232,2 C, f’ 6,5
lierte bei niedriger Temperatur, und es gab keine Anzeichen Spezifisches Gewicht g/cm . 1’2.6
fiir eine Rissbildung. 29 Schrumpfung niedrig

Beispiel 6
Ein vorimprigniertes Band wurde hergestelit, das
Zweiundachzig Teile der Mischung von Bis-imiden von 36+ 3% Harzfeststoffe der ungehirteten Zusammensetzun-
Beispiel 1 wurden mit 15 Teilen 8%igem DVB, einem Teil gen von Beispiel 5 imprégniert enthielt, durch heisses Auf-
Hydrochinon und je einem Teil der Elastomeren von Beispiel 25 schmelzen des Harzes auf ungerichtet gelegte, kontinuierliche
2 gemischt und wie in Beispiel 2 gehértet. Der Probekdrper Graphitfasern mit hohem Modul. 16 Lagen dieses 0,127 mm

Beispiel 3

gelierte bei niedriger Temperatur, und es gab keine Anzeichen

fiir eine Rissbildung.

Beispiel 4

Achtzig Gewichtsteile der Mischung von Bis-imiden von
Beispiel 1 wurden mit 15 Teilen 55%igem DVB, einem Teil
Hydrochinon und 5 Teilen VAMAC (Acrylatesterelastome-

dicken Bandes wurden zwischen zwei Druckplatten gelegt
und in einem beliifteten Autoklaven bei 6,9 bar und 176,7 °C
4 Stunden gehirtet, unter Druck auf 65,6 °C oder darunter
30 abgekiihlt und dann ohne Belastung 4 Stunden bei 246,1 und
" 1 Stunde bei 287,8 °C nachgehdrtet. Typische mechanische
und physikalische Eigenschaften des gehdrteten Verbunds-
bandes sind in der nachfoigenden Tabelle angegeben.

Tabelle 2
Priifverfahren «wie her- 4Wochen, 71,1°C 8 Wochen, 71,1 °C
gestellt» 98% relative 98% relative
Luftfeuchtigkeit Luftfeuchtigkeit

0° Biegefestigkeit, (10° kg/cm?) Zimmertemp. 18,63 18,49 (1,73)** 17,86 (1,78)**
0° Biegefestigkeit, (10° kg/cm?) 176,7 °C 13,89 11,04 9,49
0° Biegefestigkeit, (10 kg/cm?) 232,2 °C 12,58 - -
0° Biegefestigkeit, (10° kg/cm?) 287,8 °C 8,58 - -
0° Biegefestigkeit, (103 kg/cm?) 315,6 °C 7,52 - -
0° Biegemodul, (10¢ kg/cm?) Zimmertemperatur 1,392 1,455 1,294
0° Biegemodul, (10 kg/cm?) 176,7 °C 1,455 1,287 1,076
0° Biegemodul, (10° kg/cm?) 232,2 °C 1,350 - -
0° Biegemodul, (106 kg/cm?) 287,8 °C 1,294 - -
0° Biegemodul, (10 kg/cm?) 315,6 °C 1,237 - -
0° horizontale Scherfestigkeit, 10° kg/cm?,

Zimmertemperatur 1,287 1,132 (1,85)** 0,963 (1,91)**
0° horizontale Scherfestigkeit, 10° kg/cm?,

176,7°C 0,766 0,562 0,520
0° horizontale Scherfestigkeit, 103 kg/cm?,

232,2°C 0,647 - -
0° horizontale Scherfestigkeit, 10° kg/cm?,

287,8°C 0,450 - -
0° horizontale Scherfestigkeit, 103 kg/em?315,6 °C 0,408 - -
90° Reissfestigkeit, 10° kg/cm?, Zimmertemp. 0,633 0,302 (1,74)** 0,323 (1,87)**
90° Reissfestigkeit, 10° kg/cm?, 176,7 °C 0,415 0,098 0,111
90° Zugmodul, 10 kg/cm?, Zimmertemperatur 0,098 0,112 0,098
90° Zugmodul, 106 kg/cm?, 176,7 °C 0,070 0,049 0,060
90° Zugdehnung, pm/cm, Zimmertemperatur 65,7 24,0 31,0
90° Zugdehnung, ym/cm 176,7 °C 59,0 22,0 18,0
+ 45° Reissfestigkeit, 10° kg/cm?, Zimmertem-

peratur 1,617 1,589 (1,60)** 1,568 (1,59)**
+ 45° Reissfestigkeit, 10° kg/cm?, 176,7 °C 1,104 1,111 1,090
+ 45° Zugmodul, 106 kg/cm?, Zimmertemperatur 0,171 0,211 0,176
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Fortsetzung Tabelle 2
Priifverfahren «wie her- 4 Wochen, 71,1 °C 8 Wochen, 71,1 °C
gestellty 98% relative 98% relative
Luftfeuchtigkeit Luftfeuchtigkeit
+ 45° Zugmodul, 10°kg/cm? 176,7 °C 0,115 0,095 0,094
+ 45° Zugdehnung, pm/cm, Zimmertemperatur 225 226 223
+ 45° Zugdehnung, pm/jcm 176,7 °C 2928 300 290
0° Reissfestigkeit, 10° kg/cm?, Zimmertemperatur 16,09 - ' -
0° Zugmodul, 106 kg/cm? Zimmertemperatur 1,533 - -
0° Zugdehnung, pm/cm, Zimmertemperatur 104,7 - -
Fortsetzung Tabelle 2
0° Zugtest 0° Biegetest + 45° Zugtest 90° Zugtest
Verbundmaterial, spezifisches Gewicht, g/cm3 1,60 1,60 1,57 1,60
Verbundmaterial, Luftporenanteil, % 0,5 -0,9 0,9 -0,9
Verbundmaterial, Faservolumen, % 68,3 64,8 63,6 64,8
Verbundmaterial, Harzfeststoffe, Gew.-% 25,2 28,6 29,0 28,6

*#¥12,7 cm Einweichung bei Testtemperatur
**Gew.-% Zunahme an Feuchtigkeit angegeben in Klammern

Beispiel 7
Ein ungerichtetes, vorimpragniertes T-300, 6 K Hochmo-  Verbundmaterial hergestellt werden, ohne die Notwendigkeit
dulband wurde hergestellt, das 28 - 3% des ungehérteten eines Uberschusses an Harz zu verwenden, das man norma-

Harzsystems von Beispiel 5 enthielt, und nach dem Verfahren 3o lerweise wihrend des Hértens aus dem Autoklaven ausflies-
von Beispiel 6 iibereinandergelegt und gehértet. Typische me-  sen lassen muss. Dies ist ein wichtiger Vorteil, da es die Not-
chanische und physikalische Eigenschaften sind in der nach-  wendigkeit, Ausblutetiicher zuzugeben, ausgetretenes Harz
folgenden Tabelle angegeben. zu entfernen, Arbeit, etc., einspart.

Die Feuchtigkeitsbestidndigkeit wurde durch Bestimmen

Tabelle 3 35 der Gewichtsdnderung von (0/ +45/0), Kontrollprobekér-
«wie pern des Verbundmaterials von Beispiel 7, die sich nach fiinf-
hergestellt» wochiger Aussetzung einer relativen Feuchtigkeit von 75%
0° Biegefestigkeit, 10° kg/cm?, bei 65,6 °C ergab, und durch Ermittlung der prozentualen
Zimmertemperatur 18,84 Gewichtsinderung ermittelt, die durch fiinfwochige Ausset-
0° Biegefestigkeit, 10° kg/cm?, 40 zung der gleichen Umgebung verursacht wurde, wenn #hn-
176,7°C : 14,62 liche Probekdrper zweimal pro Woche entnommen und einer
0° Biegemodul, 10° kg/cm?, Zimmertem- kurzen thermischen Belastung unterzogen wurden, indem sie
peratur 1,371 eine Minute in 176,7 °C heisses Ol getaucht wurden. Das Ol
0° Biegemodul, 106 kg/cm?, 176,7 °C 1,427 wurde nach jeder Oleintauchung unter Verwendung von
0° horizontale Scherspannung, 10% kg/cm?, 4s MEK von der Probe entfernt. Die Figur zeigt, dass die pro-
Zimmertemperatur 1,181 zentuale Gewichtsinderung zwischen den beiden Gruppen
0° horizontale Scherspannung, von Probekdrpern 0,125% nicht {iberstieg (% Gewichtsénde-
10*kg/em? 176,7 °C 0,752 rung von in Ol getauchten Probekorpern nach fiinf Wochen
Spezifisches Gewicht ‘ minus Gewichtsprozentinderung von Kontrollprobekdrpern
des Verbundmaterials, g/cm3 1,59 so nach fiinf Wochen). Die Probe zeigte wihrend der Testdauer
Luftporenanteil des keine augenscheinliche Mikrorissbildung oder Spannungs-
Verbundmaterials, % 0,3 rissbildung.
Faservolumen des Verbundmaterials, % 65,5
Harzfeststoffe des Es ist offensichtlich, dass nur bevorzugte Ausfithrungsfor-
Verbundmaterials, Gew.-% 27,6 ss men der Erfindung beschrieben worden sind, und dass zahl-
reiche Substitutionen, Modifizierungen und Anderungen zu-
Da das Harzsystem eine geeignete Klebrigkeit aufweist lissig sind, ohne den Rahmen der Erfindung, definiert in den
und das Harz schnell benetzt, kann aus dem reinen Harz ein nachfolgenden Anspriichen, zu verlassen.
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