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(57) Abstract

The invention relates to heat—curable, thermally expandable moulded parts prepared from a mixture of at least one solid reactive
resin, at least one liquid reactive resin, at least one reactive resin having a fiexibilizing effect as well as curing agents and/or accelerators or
blowing agents. The moulded parts are suitable for the stiffening and/or reinforcement of thin—wall metal constructions and for stiffening
hollow metallic light-weight structures. In comparison with known heat-curable, thermally expandable moulded parts the moulded parts
provided for by the invention are characterized by improved dimensional stability in the uncured state and lower surface tack. They are
also characterized by minimum odour release during curing.

(57) Zusammenfassung

Hitzehértbare, thermisch expandierbare Formkorper lassen sich aus einer Mischung bestehend aus mindestens einem festen reaktiven
Harz, mindestens einem fliissigen reaktiven Harz, mindestens einem flexibilisierend wirkenden reaktiven Harz sowie Hartern und/oder
Beschleunigern oder Treibmitteln herstellen. Diese Formkorper eignen sich zum Versteifen und/oder Verstidrken von diinnwandigen
Metallkonstruktionen sowie zum Versteifen von hohlen metallischen Leichtbaukonstruktionen. Gegeniiber bekannten hitzehirtbaren,
thermisch expandierbaren Formkérpern zeichnen sich die vorliegenden Formkorper durch verbesserte Formstabilitit im ungehirteten Zustand
sowie durch eine geringe Oberfiichenklebrigkeit aus. Sie hirten unter minimaler Geruchsentwicklung aus.
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"Hitzehartbarer, thermisch expandierbarer Formkorper"

Die Erfindung betrifft hitzehartbare, thermisch expandierende, bei Raum-
temperatur nicht klebrige Formkérper, deren Verwendung sowie ein Verfah-

ren zum Versteifen und/oder Verstarken von Karosseriebauteilen.

Metallische Leichtbauteile fur eine konstant mahaltige Serienfertigung mit
vorgegebener Steifigkeit und Strukturfestigkeit werden immer haufiger be-
notigt. Insbesondere im Fahrzeugbau ist im Zuge der gewiinschten Ge-
wichtsersparnis Bedarf fir metallische Leichtbauteile aus dinnwandigen
Blechen, die trotzdem ausreichende Steifigkeit und Strukturfestigkeit besit-

zZen.

Die EP-A-0 798 062 schlagt Bauteile aus metallischem Schaumwerkstoff
vor, bei denen der metallische Schaumwerkstoff aus einem Metallpulver
und Treibmittel hergestellt wird und gegebenenfalls zwischen
massivmetallischen Blechteilen in einer Presse bei hohen Temperaturen
und hohen Drucken geformt werden. Ein derartiges Verfahren eignet sich
nur far grofRformatige Bauteile, die auBerhalb der Montagelinie eines
Kraftfahrzeuges separat hergestellt werden und anschlieBend in den
normalen Montageproze eingefigt werden. Das Einbringen und
Aufschaumen von metallischen Schaumwerkstoffen ist nicht unter den

ProzeRbedingungen einer normalen Fahrzeugmontagelinie méglich.
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Die US-A-4,978,562 beschreibt einen spezifisch leichten, verstirkenden
Turbalken aus einem Verbundmaterial bestehend aus einem Metallrohr,
das teilweise durch ein spezifisch leichtes Polymer mit Zellstruktur gefullt
ist. Es wird vorgeschiagen, hartbare Harze auf der Basis von
Epoxidharzen, Vinylesterharzen, ungeséttigten Polyesterharzen und
Polyurethanharzen mit den entsprechenden Hartern, Fllistoffen und
zellbildenden Agenzien in einem Extruder zu mischen, diese Mischung zu
einem Kern auszuharten und so in das Metallrohr einzubringen, daR der
Kern durch Reibungskrafte oder mechanisch in dem Rohr fixiert wird.
Alternativ kann der Polymerkern aus filissigem oder pastdsem polymeren
Material durch GieBen hergestellt werden und in das Rohr eingepreft
werden. Reaktive, hitzehartbare und thermisch expandierende Formkérper

werden nicht offenbart.

Die US-A-4,769,391 beschreibt ein vorgeformtes Verbundeinlegeteil zum
Einlegen in einen hohlen Strukturkérper. Dieses Einlegeteil enthélt eine
Vielzahl thermoplastischer Granulate aus einer Mischung eines thermopla-
stischen Harzes und nicht expandierten, expandierbaren Mikrohohlkugein
und einer Matrix aus expandiertem Polystyrol, das die vorgenannten Gra-
nulate héalt. Das thermoplastische Harz der Granulate kann dabei ein Ther-
moplast sein, wie beispielsweise ein thermoplastischer Polyester, oder es
kann ein hitzehartbares Epoxidharz sein. Nach dem Einiegen des Teils in
den auszuflllenden Hohlkérper wird das Bauteil auf eine Temperatur
erhitzt, die ein ,Verdampfen‘ des expandierten Polystyrols bewirkt —
Verdampfen bedeutet hier Abbau des expandierten Polystyrols zu einem
dinnen Film oder RuB. Gleichzeit expandieren die thermoplastischen

Granulatkérner und harten gegebenenfalls aus, wobei je nach
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Expansionsgrad des Granulates mehr oder weniger grole Hohlrdume

zwischen den einzelnen expandierten Granulatteilchen bestehen bleiben.

In analoger Weise beschreiben die US-A-4,861,097 und US-A-4,901,500
spezifisch leichte Verbundbalken aus geschaumten Polymeren und metalli-
schen Strukturen zur Verstarkung von Fahrzeugtiren. Nach dieser Lehre
wird der polymere Kernteil zunachst durch Herstellen eines flissigen oder
pastésen Verstarkungsmaterials gebildet, das anschlieBend in eine
kanalartige Struktur injiziet oder gegossen wird und anschliefend
ausgehartet wird. Danach wird dieses ausgehéartete Kernteil in die
metallische Hohlkérperstruktur eingebracht. Alternativ kann der Kern
vorgeformt oder durch SpritzguR® vorgegossen werden und anschlieRend in

den Hohlraum eingelegt werden.

Die WO 89/08678 beschreibt ein Verfahren und Zusammensetzungen zur
Verstarkung von Strukturelementen, wobei das polymere verstarkende Ma-
terial ein zweikomponentiges Epoxysystem ist, bei dem die eine Kompo-
nente eine teigartige Masse auf der Basis von Epoxidharzen ist und die
zweite Komponente eine Mischung aus Filistoffen, einem Farbpigment so-
wie einem flissigen Hartungsagenz von teigiger Konsistenz ist. Unmittelbar
vor der Einfullung des verstarkenden Materials in die Hohlstruktur werden
die beiden Komponenten gemischt, in die Hohlkérperstruktur eingetragen
und ausgehartet, wobei die Hohlkdrperstruktur gegebenenfalls vorgeheizt

werden kann.

Die WO 96/37400 beschreibt ein W-férmiges Verstarkungsgebilde, das ein
thermisch expandierbares, harzartiges Material enthalt und vor der Aushér-

tung in den zu verstirkenden Hohlkdrper eingebracht wird. Die
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verstarkende polymere Matrix besteht vorzugsweise aus einem
einkomponentigen, teigartigen System enthaltend ein Epoxidharz, einen
Acryinitril-Butadienkautschuk, Fulistoffe, hochfeste Glaskugein, einen
Harter sowie einen Beschleuniger und ein Treibmittel auf der Basis einer

Azo-Verbindung oder einer Hydrazid-Verbindung.

Die WO 98/15594 beschreibt geschaumte Produkte fiir Anwendungen in
der Automobilindustrie auf der Basis von vorzugsweise flussigen,
zweikomponentigen Epoxysystemen, bei denen die eine Komponente aus
einem flussigen Epoxidharz und Metallcarbonaten oder —bicarbonaten und
die andere Komponente aus Pigmenten, gegebenenfalls Hohlkugein sowie
Phosphorsaure besteht. Beim Mischen der beiden Komponenten harten
diese Zusammensetzungen unter Aufschdumen aus. Anwendungen zur
Verstarkung oder Versteifung von hohlen Strukturen werden nicht
offenbart.

Die polymeren Materialien des vorgenannten Standes der Technik eignen
sich entweder nicht zur Herstellung von vorgeformten Formteiien, die zu ei-
nem spateren Zeitpunkt durch Erhitzen thermisch expandieren und dabei
hitzehartbar sind oder, falls sie sich dazu eignen, haben sie in der Regel
eine stark klebrige Oberflache, die zu einer Verschmutzung der Lagerfla-
chen fiihrt, und andererseits Schmutz und Staub bindet. Auferdem behin-
dert eine klebrige Oberflache dieser Formteile die Handhabung und insbe-
sondere die Lagerung, z. B. das Stapeln mehrerer Teile tibereinander. Aus
diesem Grunde werden Formteile des Standes der Technik mit einer
Schutzfolie versehen, die unmittelbar vor der Anwendung entfernt wird.

Derartige Schutzfolien machen jedoch die Herstellung und Anwendung von
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solchen Formteilen aufwendiger, zudem muf} die Schutzfolie nach Entfer-

nung entsorgt werden, was zusatzliche Kosten verursacht.

Vor dem Hintergrund dieses Standes der Technik haben sich die Erfinder

die Aufgabe gestellt, nicht kiebrige Formteile zur Verstarkung und/oder Ver-

steifung von Blechen oder metallischen Hohlkérpern bereitzustellen, die

¢ hitzehértbar sind,

o thermisch expandierbar sind,

o gute versteifende und/oder verstdrkende Wirkung fir dinnwandige,
metallische Strukturen aufweisen,

e und bei der Verarbeitung, insbesondere beim Ausharten keine oder nur

minimale Geruchsbeladstigung verursachen.

Die erfindungsgemaRe Lésung der Aufgabe ist den Patentanspriichen zu
entnehmen, sie besteht im wesentlichen in der Bereitstellung
hitzehartbarer, thermisch expandierender Formkorper auf der Basis a)
mindestens eines festen reaktiven Harzes, b) mindestens eines fliissigen
reaktiven Harzes, c) mindestens eines flexibilisierenden reaktiven Harzes,
d) mindestens eines Harters und/oder Beschleunigers e) sowie eines
Treibmittels.

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist die Verwendung
der hitzehartbaren und thermisch expandierbaren Formk&rper zur
Versteifung und Verstarkung von flachigen Blechteilen und/oder
metallischen Hohlistrukturen, insbesondere von Karosseriehohiteilen wie
Karosserierahmen, Karosserietragern und —saulen im Automobilbau. Zu
versteifende und/oder verstidrkende Hohlstrukturen im Sinne der

vorliegenden Erfindung konnen jedoch auch separat in die Tiren
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eingebrachte Profile und Rohrkonstruktionen sein, die eine Verbesserung

des Seitenaufpralischutzes bewirken sollen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren
zum Versteifen und/oder Verstarken von Karosseriebauteilen, bei dem in
einem ersten Schritt die Bindemittel mit Fllistoffen, Hartern, Treibmitteln
sowie gegebenenfalls Pigmenten und Fasern gemischt werden, worauf
diese gegebenenfalls leicht erwarmten Mischungen extrudiert oder in For-
men gegossen werden. Nach dem Abkilihlen der Formteile auf
Raumtemperatur weisen diese keinerlei Oberflaichenklebrigkeit auf. Ein
weiterer Schritt des erfindungsgeméRen Verfahrens beinhaltet das
Aufbringen der Formteile auf das metallische Substrat oder das Einbringen
in den zu versteifenden Hohlraum, gegebenenfalls unter Erwarmen auf den
Erweichungsbereich des Formkoérpers, gefolgt von einem Erwarmen auf
Temperaturen zwischen 110 und 220 °C, wobei das Volumen des
Formkérpers um 50 bis 100 % expandiert und die Reaktionsharz-Matrix zu

einem Duroplasten aushartet.

Als feste, flussige und flexibilisierende, reaktive Harze koénnen
grundséatziich Polyurethane mit freien oder blockierten Isocyanaten
eingesetzt werden, weiterhin geeignet sind ungeséttigte Polyester-
IStyrolsysteme, Polyester-/Polyolmischungen, Polymercaptane, Siloxan-
funktionelle reaktive Harze oder Kautschuke, ganz besonders geeignet sind

jedoch reaktive Harze auf Basis von reaktiven Epoxidgruppen.

Als Epoxidharze eignen sich eine Vielzahl von Polyepoxiden, die minde-
stens 2 1,2-Epoxigruppen pro Molekiil haben. Das Epoxid-Aquivalent

dieser Polyepoxide kann zwischen 150 und 50000, vorzugsweise zwischen
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170 und 5000, variieren. Die Polyepoxide kénnen grundsétzlich gesattigte,
ungesattigte, cyclische oder acyclische, aliphatische, alicyclische,
aromatische oder heterocyclische Polyepoxidverbindungen sein. Beispiele
fur geeignete Polyepoxide schlieBen die Polyglycidylether ein, die durch
Reaktion von Epichlorhydrin oder Epibromhydrin mit einem Polyphenol in
Gegenwart von Alkali hergestelit werden. Hierfur geeignete Polyphenole
sind beispielsweise Resorcin, Brenzkatechin, Hydrochinon, Bisphenol A
(Bis-(4-Hydroxy-phenyl)-2,2-propan)), Bisphenol F (Bis(4-
hydroxyphenyl)methan), Bis(4-hydroxyphenyl)-1,1-isobutan, 4.4
Dihydroxybenzophenon, Bis(4-hydroxyphenyl)-1,1-ethan, 1,5-Hydroxy-
naphthalin. Weitere geeignete Polyphenole als Basis flr die Polyglycidyl-
ether sind die bekannten Kondensationsprodukte aus Phenol und Formal-

dehyd oder Acetaldehyd vom Typ der Novolakharze.

Weitere prinzipiell geeignete Polyepoxide sind die Polyglycidylether von
Polyalkoholen oder Diaminen. Diese Polyglycidylether leiten sich von
Polyalkoholen wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-
Propylenglykol, 1,4-Butylenglykol, Triethylenglykol, 1,5-Pentandiol, 1,6-

Hexandiol oder Trimethylolpropan ab.

Weitere Polyepoxide sind Polyglycidylester von Polycarbonsauren, bei-
spielsweise Umsetzungen von Glycidol oder Epichlorhydrin mit
aliphatischen oder aromatischen Polycarbonsduren wie Oxalsaure,

Bernsteinsdure, Glutarsaure, Terephthalsdure oder Dimerfettsdure.

Weitere Epoxide leiten sich von den Epoxidierungsprodukten olefinisch un-
gesittigter cycloaliphatischer Verbindungen oder von nativen Olen und Fet-

ten ab.
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Ganz besonders bevorzugt werden die Epoxidharze, die sich durch Reak-
tion von Bisphenol A oder Bisphenol F und Epichlorhydrin ableiten, wobei
die flussigen Epoxidharze vorzugsweise auf der Basis des Bisphenols A
sind und ein hinreichend niedriges Molekulargewicht aufweisen. Die bei
Raumtemperatur flissigen Epoxidharze haben in der Regel ein Epoxid-
Aquivalentgewicht von 150 bis etwa 480, besonders bevorzugt ist ein

Epoxi-Aquivalentgewichtbereich von 182 bis 350.

Die bei Raumtemperatur festen Epoxidharze sind ebenfalls aus Polypheno-
len und Epichlorhydrin erhaltlich, besonders bevorzugt sind hier solche auf
der Basis von Bisphenol A oder Bisphenol F mit einem Schmelzpunkt zwi-
schen 45°C und 90°C, vorzugsweise zwischen 50°C und 80°C. Von den
flissigen Epoxidharzen unterscheiden sich letztere im wesentlichen durch
ihr hdheres Molekulargewicht, wodurch diese bei Raumtemperatur fest
werden. ErfindungsgemaR haben die festen Epoxidharze ein
Epoxidaquivalentgewicht von > 400, besonders bevorzugt ist ein

Epoxidaquivalentgewicht von 450 bis etwa 900.

Als flexibilisierend wirkende Epoxyharze kénnen die an sich bekannten Ad-
dukte aus Carboxyl-terminierten Butadienacrylinitrilcopolymeren (CTBN)
und flussigen Epoxidharzen auf der Basis des Diglycidylethers vom
Bisphenol A eingesetzt werden. Konkrete Beispiele sind die
Umsetzungsprodukte der Hycar CTBN 1300 X8, 1300 X13 oder 1300 X15
der Firma B.F. Goodrich mit flussigen Epoxidharzen. Weiterhin lassen sich
auch die Umsetzungsprodukte von aminoterminierten Polyalkylenglykolen
(Jeffamine) mit einem UberschuB an flissigen Polyepoxiden einsetzen.
Derartige Umsetzungsprodukte sind beispielsweise in der WO 93/00381



WO 00/52086 PCT/EP00/01474

offenbart. Grundsétzlich kdnnen auch Umsetzungsprodukte von Mercapto-
funktionellen Prepolymeren oder fllissige Thiokol-Polymere mit einem
UberschuB an Polyepoxiden als flexibilisierende  Epoxidharze
erfindungsgemaRl eingesetzt werden. Ganz besonders bevorzugt sind
jedoch die Umsetzungsprodukte von polymeren Fettsduren, insbesondere
der Dimerfettsdure mit Epichlorhydrin, Glycidol oder insbesondere
Diglycidylether des Bisphenols A (DGBA).

Da die erfindungsgeméafRen hartbaren Formkérper einkomponentig ausge-
bildet sind und in der Hitze hartbar sein sollen, enthalten sie weiterhin einen

Harter und/oder zusatzlich einen oder mehrere Beschleuniger.

Als thermisch aktivierbare oder latente Harter fir das Epoxidharz-Bindemit-
telsystem aus den Komponenten a), b) und c) kénnen Guanidine, substitu-
ierte Guanidine, substituierte Harnstoffe, Melaminharze, Guanamin-Deri-
vate, cyclische tertidfre Amine, aromatische Amine und/oder deren
Mischungen eingesetzt werden. Dabei kénnen die Harter sowohl
stochiometrisch mit in die Hartungsreaktion einbezogen sein, sie kénnen

jedoch auch katalytisch wirksam sein. Beispiele fUr substituierte Guanidine

sind Methylguanidin, Dimethylguanidin, Trimethyiguanidin,
Tetramethylguanidin, Methylisobiguanidin, Dimethylisobiguanidin,
Tetramethylisobiguanidin, Hexamethylisobiguanidin,

Hepamethylisobiguanidin und ganz besonders Cyanuguanidin (Dicy-
andiamid). Als Vertreter fur geeignete Guanamin-Derivate seien alkylierte
Benzoguanamin-Harze, Benzoguanamin-Harze oder Methoximethyl-
ethoxymethylbenzoguanamin genannt. Fur die einkomponentigen, hitzehar-
tenden Schmelzkiebstoffe ist selbstverstandlich das Auswahlkriterium die

niedrige Loslichkeit dieser Stoffe bei Raumtemperatur in dem Harzsystem,
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so daR hier feste, feinvermahlene Harter den Vorzug haben, insbesondere
ist Dicyandiamid geeignet. Damit ist eine gute Lagerstabilitét der Zusam-

mensetzung gewahrleistet.

Zusatzlich oder anstelle von den vorgenannten Hartern kénnen katalytisch
wirksame substituierte Harnstoffe eingesetzt werden. Dies sind insbeson-
dere der p-Chlorphenyl-N,N-dimethylharnstoff (Monuron), 3-Phenyl-1,1-di-
methylharnstoff (Fenuron) oder 3,4-Dichlorphenyl-N,N-dimethylharnstoff
(Diuron). Prinzipiell kénnen auch katalytisch wirksame tertidre Acryl- oder
Alkyl-Amine, wie beispielsweise das Benzyldimethylamin,
Tris(dimethylamino)phenol, Piperidin oder Piperidinderivate eingesetzt wer-
den, diese haben jedoch vielfach eine zu hohe Léslichkeit in dem Kleb-
stoffsystem, so daR hier keine brauchbare Lagerstabilitit des
einkomponentigen Systems erreicht wird. Weiterhin kénnen diverse,
vorzugsweise feste Imidazolderivate als katalytisch  wirksame
Beschleuniger eingesetzt werden. Stellvertretend genannt seien 2-Ethyl-2-
methylimidazol, N-Butylimidazol, Benzimidazol sowie N-C; bis C,,-
Alkylimidazole oder N-Arylimidazole. Besonders bevorzugt ist der Einsatz
einer Kombination aus Harter und Beschieuniger in Form von sog.
beschieunigten Dicyandiamiden in feinvermahlener Form. Dadurch eriibrigt
sich der separate Zusatz von katalytisch wirksamen Beschleunigern zu

dem Epoxid-Hartungssystem.

In der Regel enthalten die erfindungsgeméaRen Klebstoffe weiterhin an sich
bekannte Fulistoffe wie zum Beispiel die diversen gemahlenen oder gefall-
ten Kreiden, Ruf}, Calcium-Magnesiumcarbonate, Schwerspat sowie insbe-
sondere silikatische Fulistoffe vom Typ des Aluminium-Magnesium-

Calcium-Silicats, z. B. Wollastonit, Chlorit.

10
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Erfindungsgemales Ziel ist es, die thermisch expandierbaren
hitzehartbaren Formkérper zur Herstellung von spezifisch leichten
Strukturen einzusetzen. Daher enthalten sie zusatzlich zu den
vorgenannten ,normalen“ Flistoffen sog. Leichtffiillstoffe, die ausgewahit
werden aus der Gruppe der Glashohlkugeln, Flugasche (Fillite),
Kunststoffhohlkugeln auf der Basis von Phenolharzen, Epoxidharzen oder
Polyestern, keramischen Hohlkugein oder organischen Leichtfilistoffen
natlirlichen Ursprungs wie gemahlene NuBlschalen, beispielsweise die
Schalen von Cashewntlissen, Kokosnilssen oder Erdnuf3schalen sowie
Korkmehi oder Kokspulver. Besonders bevorzugt werden dabei solche
Leichtftllstoffe auf der Basis von Mikrohohlkugein, die in der ausgehérteten
Formkorpermatrix eine  hohe  Druckfestigkeit des Formkoérpers

gewadhrieisten.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform enthalten die
Matrixmaterialien far die hitzehartbaren, thermisch expandierbaren
Formkorper zusatziich Fasern auf der Basis von Aramidfasern,
Kohlenstoffasern, Gilasfasern, Polyamidfasern, Polyethylenfasern oder
Polyesterfasern, wobei diese Fasern vorzugsweise Pulpfasern oder
Stapelfasern sind, die eine Faseridnge zwischen 0,5 und 6 mm haben und
einen Durchmesser von 5 bis 20 ym. Besonders bevorzugt sind hierbei

Polyamidfasern vom Typ der Aramidfaser oder auch Polyesterfasern.

Als Treibmittel eignen sich zwar im Prinzip alle bekannten Treibmittel wie z.
B. Azoverbindungen, Hydrazide und dgl., besonders bevorzugt werden je-
doch die expandierbaren bzw. expandierten Kunststoffmikrohohlkugeln auf

der Basis von Polyvinylidenchloridcopolymeren, diese sind unter den
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Namen Dualite bzw. Expancel von den Firmen Pierce & Stevens bzw.

Casco Nobel im Handel erhaltlich.

Weiterhin kénnen die erfindungsgeméfRen Kiebstoffzusammensetzungen
gangige weitere Hilfs- und Zusatzmittel wie z. B. Weichmacher, Reaktivver-
dinner, Rheologie-Hilfsmittel, Netzmittel, Haftvermittler, Alterungsschutz-
mittel, Stabilisatoren und/oder Farbpigmente enthalten. Je nach Anforde-
rungsprofil an den Formkérper in bezug auf seine Verarbeitungseigen-
schaften, die Flexibilitdt, die geforderte Versteifungswirkung sowie der kle-
bende Verbund zu den Substraten kénnen die Mengenverhaltnisse der Ein-
zelkomponenten in verhadltnisméRig weiten Grenzen variieren. Typische

Bereiche fir die wesentlichen Komponenten sind:

(a) festes Epoxidharz 25 - 50 Gew.%
(b) flussiges Epoxidharz 10 — 50 Gew.%
(c) flexibilisierendes Epoxidharz 1 bis 25 Gew.%
(d) Harter und Beschieuniger 1,5 bis 5 Gew.%

(e) Treibmittel 0,5 bis 5 Gew.%
(f) Leichtflilistoff 20 - 40 Gew.%
(g) Fullstoffe 5-20 Gew.%

(h) Fasern 0,1-5Gew.%
(i) Pigmente 0-1Gew.%

Durch die Kombination von festen, flussigen und flexibilisierenden Reak-
tivharzen und dem Zusatz von Fasern kénnen formstabile, nicht klebrige
Formteile entweder durch Pressen, Stanzen, SpritzguR oder durch
Warmauftrag auf Metallkérper oder Kunststoffprofile hergestellt werden.

Diese Kombination von Rohstoffen fiihrt Uberraschenderweise bereits im
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nicht geharteten Zustand zu extrem formstabilen Massen, die problemios in
Hohlkérper oder Profile jeglicher Art eingelegt werden kdnnen. Damit ver-
bunden ist eine sehr geringe Bruchneigung (kein Glas- bzw. Splitterbruch,
wie er bei anderen Formkdrpern des Standes der Technik tblich ist). Damit
verbunden ist optimale Verarbeitbarkeit, ein sehr gutes Warmestandvermo-
gen sowie keine Oberflachenklebrigkeit bei Temperaturen bis zu 40°C.
Hieraus resultiert ein einfacheres und billigeres Handling (Vermeiden von

Schutzfolien) sowie erhéhte ProzeRsicherheit fir den Kunden.

Im geharteten Zustand werden folgende Verbesserungen gegeniber dem

bekannten Stand der Technik erzielt:

o hoéhere Druckfestigkeit

e geringere Sprédigkeit

o verbesserte Kalte- und Warmefestigkeit

e verringerte Temperaturabhangigkeit der Druckfestigkeit im Bereich zwi-
schen —30°C bis +90°C

e Kkonstantes Kraftniveau tber den Verformungsweg

e Reduzierung der Dichte (spezifisches Gewicht)

e geringe Wasseraufnahme.

Weiterhin sind fir den Anwender von Vorteil die vereinfachten Arbeitsab-
laufe, geringere Umweltverschmutzung, da keine Verwendung von Schutz-
papieren nétig ist. Die Formkérper des Standes der Technik verursachen
wédhrend des Ausharteprozesses eine erhebliche Geruchsbeldstigung
durch Ubelriechende Spaltprodukte, die wahrend des Hartungsvorganges
aus den Formkoérpern entweichen. Die erfindungsgeméaflen Formkorper
zeichnen sich dadurch aus, da sie eine kaum wahrnehmbare

Geruchsentwicklung wahrend des Aushartens verursachen, damit entfalien
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aufwendige Absaugeinrichtungen. Ohne an diese Theorie gebunden zu
sein, wird vermutet, dal® die erheblich geringere Geruchsentwicklung bei
den erfindungsgemaRen Formkérpern u.a. auf die Auswahl der
Epoxidharze zurickzufuhren ist. Die erfindungsgemaR eingesetzten
Epoxidharze haben ein hoheres mittleres Molekulargewicht. AuRerdem
werden vorzugsweise geringere Mengen eines besser wirkenden
Harter/Beschleunigersystems eingesetzt und es wird vorzugsweise auf die

Verwendung von Treibmitteln vom Typ der Azoverbindungen verzichtet.

Weiterhin bewirkt die erfindungsgemaRle Verwendung der Formkérper eine
Verbesserung der Crash-Sicherheit von damit gebauten Fahrzeugen sowie
eine Komforterhéhung durch einen Steifigkeitsgewinn der Karosserie bei

gleichzeitiger Gewichtsreduzierung fur das gesamte Fahrzeug.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erldutern, wobei
die Auswahl der Beispiele keine Beschrankung des Umfanges des
Erfindungsgegenstandes darstellen soll. Bei den Zusammensetzungen sind

alle Mengenangaben Gewichtsteile, wenn nicht anders angegeben.
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Beispiele

Beispiel 1

PCT/EP00/01474

In einem evakuierbaren Laborkneter wurden die folgenden Bestandteile bis

zur Homogenitat gemischt:

festes Epoxidharz, Molekulargewicht
etwa 880, Schmelzbereich 50 bis 62°C,
Epoxyéaquivalent 475,

flussiges Epoxidharz auf Basis DGBA,
Epoxidaquivalent 250

Epoxidharz auf Basis Bisphenol A/Dimer-
Fettsdure, Epoxidaquivalent 700
Glasmikrohohikugeln (Scotchlite VS 5500,
Druckfestigkeit ca 38 MPa, Fa. 3M)
Dicyandiamid/Beschleuniger (Epicure
108 FF, Fa. Sheli)

Treibmittel (Kunststoffhohlkugeln ,Expancel

,DU 140", Fa. Pierce & Stevens)
Pigment
Fulistoffe

Kevlar 29, Aramidfaser

38 Teile

15 Teile

5 Teile

28 Teile

2,5%

1,2 Teile

0,4 Teile

9,5%
0 bis 0,6 Teile

In Variationen des Faseranteils wurden das Warmestandvermdégen, d. h.

der Ablauf des ungeharteten Harzes, die Druckfestigkeit im Druckversuch

sowie die Sprodigkeit bestimmt. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden

Tabelle aufgeflhrt.
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Tabelle 1
Beispiele 1 2 3 4 5
Faseranteil [%)] 0 0,2 0,4 0,5 0,6
Wéarmestandvermégen
(Ablauf in mm)
30 min 80°C 69 37 12 4 3
+ 30 min 180°C 78 41 19 8 7
Druckfestigkeit: [kN]
-30°C 38 31 34 30 _
RT 30 28 26 26 _
+80°C 18 19 17 20 _
Mittleres Kraftniveau
-30°C 28 _ _ 29 —
RT 36 _ _ 25 -
+80°C 22 _ _ 23 _

Wie aus der vorstehenden Tabelle ersichtlich, wird das Warmestandverméo-
gen, d. h. die Resistenz gegen kalten FluR der ungeharteten Formteile
durch Zugabe von Fasern signifikant verbessert, wohingegen
Druckfestigkeit und Sprodigkeit auf vergleichbarem Niveau wie die

Zusammensetzungen ohne Fasern sind.

Zur Bestimmung des Warmestandvermégens wurde aus den Zusammen-
setzungen ein rechteckiges Formteil der GréRe ca. 80 x 50 x 8mm herge-
stelit und am oberen Ende eines senkrecht gesteliten Bleches der GréRe
100 x 200 x 0,8 mm angebracht.
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Nach ca. 30 minttigem Stehen bei Raumtemperatur wurde die Anordnung
30 min bei 80°C senkrecht in den Umluftofen gestellt. Nach dem Erkalten
wurde die Ablaufstrecke des Formteils markiert. Danach wurde die Anord-
nung erneut 30 min bei 180°C in senkrechter Stellung erhitzt. Nach erneu-

tem Erkalten wurde die gesamte Ablaufstrecke in mm bestimmt.

Zur Ermittlung der Druckfestigkeit wurde in einer offenen Form der Dimen-
sion 30 x 30 x 100 mm das Material zu einem Prifkérper ausgehartet. Aus
dem daraus erhaltenen Block wurden 3 Prifkérper der Grofle 30 x 30 x 30
mm ausgesadgt und der Druckprifung zwischen zwei PreRBbacken einer
KraftmeReinrichtung unterzogen. Dabei wurde der Kréafteverlauf in Abhén-
gigkeit des Deformationsweges bestimmt. Der Wert fiir die Druckfestigkeit

ergab sich aus dem Maximum der aufgewendeten Kraft.

Als Maf fur die Sprodigkeit wurde Differenz zwischen Maximalkraft und
dem mittleren Wert der Kraft fir das Plateau tGber den Deformationsweg
definiert. Je weniger sich die Maximalkraft und der Mittelwert des Plateaus

unterscheiden, umso geringer die Sprodigkeit.

Die erfindungsgeméafen Formteile wiesen nach dem Extrudieren bzw.
Formen und Abkihlen auf Raumtemperatur eine véllig klebfreie Oberflache
auf, obwohl diese Formkérper noch hitzehartbar und thermisch expandier-
bar waren. Formkorper des Standes der Technik zeigten eine sehr hohe
Oberflachenklebrigkeit.

Beim Ausharten der erfindungsgeméaRen Formkdérper bei Temperaturen bis

ca 180 bis 200 °C trat ein kaum wahrnehmbarer Geruch auf. Bei dem
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Ausharten von Formkoérpern gemaR Stand der Technik wurde eine
unertragliche Geruchsbeldstigung wahrgenommen, so daR diese
Formkérper des Standes der Technik nur unter stark wirkenden

Absaugeinrichtungen ausgehartet werden konnten.
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Patentanspriiche

1. Hitzehartbarer, thermisch expandierbarer Formkérper enthaltend
(a) mindestens ein festes reaktives Harz
(b) mindestens ein flissiges reaktives Harz
(c) mindestens ein flexibilisierendes reaktives Harz
(d) Harter und/oder Beschleuniger
(e) Treibmittel.

2. Formkérper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR er bei

Raumtemperatur nicht klebrig ist.

3. Formkdérper nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dall das

feste (a), das flissige (b) und das flexibilisierende (c) Harz Epoxidharze

sind.

4. Formkérper nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dall das feste
Epoxidharz (a) einen Schmelzpunkt zwischen 45°C und 90°C, vorzugs-

weise zwischen 50°C und 80°C hat.

5. Formkérper nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daR das
flussige Epoxidharz (b) ein Molgewicht gréRer als 350, vorzugsweise
grélRer als 450 hat.

6. Formkérper nach Anspruch 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR® das

flexibilisierende Epoxidharz ausgewahlt wird aus kautschukmodifizierten

Epoxidharzen, polyurethanmodifizierten Epoxidharzen, Addukten aus
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aminoterminierten Polyoxyalkylenen und Polyepoxiden, Addukten aus
Dimerfettsédure und Bisphenol-A-diglycidylethern, Addukten von Poly-
etherpolyolen an Epoxidharze, Polysulfid- oder Polymercaptan-modifi-

zierten Epoxidharzen oder Mischungen der vorgenannten Harze.

7. Formkérper nach Anspruch 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dal als
Harter Dicyandiamid in einer Menge bis zu 5 Gew.% bezogen auf die
Gesamtzusammensetzung und gegebenenfalls ein oder mehrere Be-

schleuniger verwendet wird.

8. Formkérper nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, da er zusétzlich Fiilistoffe enthalt, wobei min-
destens ein Teil die Fllistoffe Leichtfilistoffe ausgewéhit aus Glashohl-
kugeln, Fillite (Flugasche), Kunststoffhohlkugeln auf der Basis von Phe-
nolharzen, Epoxidharzen oder Polyestern, keramischen Hohlkugein
oder organische Leichtfllistoffe nativen Ursprungs wie gemahlene

Nuf3schalen, Korkmehl oder Kokspulver sind.

9. Formkoérper nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, daf} das Treibmittel (e) expandierbare Mikro-

hohlkugein sind.

10.Formkérper nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprUche;
dadurch gekennzeichnet, dalR er Fasern auf der Basis von
Aramidfasern, Kohlenstoff-Fasern, Glasfasern, = Polyamidfasern,

Polyethylenfasern oder Polyesterfasern enthalit.

11.Formkérper nach mindestens einem der Anspriiche 3 bis 10 enthaltend
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(a)festes Epoxidharz 25 -50 Gew.%
(b)flissiges Epoxidharz 10 - 50 Gew.%

(c) flexibilisierendes Epoxidharz 1 bis 25 Gew.%

(d) Harter und Beschleuniger 1,5 bis 5 Gew.%
(e) Treibmittel 0,5 bis 5 Gew.%
(f) Leichtfillstoff 20 - 40 Gew.%
(g) Fullstoffe 5-20 Gew.%

(h) Fasern 0,1-5Gew.%
(i) Pigmente 0-1Gew.%

wobei die Summe der Gesamtbestandteile 100 Gew.% ergibt.

12.Verwendung der Formkérper nach mindestens einem der vorhergehen-
den Anspriiche zur Versteifung und Verstarkung von flachigen Blechtei-
len und/oder von metallischen Hohlstrukturen, insbesondere von Karos-
seriehohlteilen wie Karosserierahmen, -trdgern und —saulen im Automo-
bilbau.

13.Verfahren zum Versteifen und/oder Verstarken von Karosseriebauteilen,

gekennzeichnet durch die folgenden wesentlichen Verfahrensschritte

e Mischen der Bestandteile nach mindestens einem der Anspriiche 1
bis 11

e Extrudieren oder Giellen der Formteile bei Temperaturen von 60°C
bis 110°C, vorzugsweise 70°C bis 90°C

o Abkuhlen der Formteile
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e Aufbringen der Formteile auf das metallische Substrat oder Einbrin-
gen in den zu versteifenden Hohiraum gegebenenfalls unter Erwar-
men auf den Erweichungsbereich des Formkd&rpers

o Erwarmen auf Temperaturen zwischen 110°C und 200°C, vorzugs-
weise zwischen 130°C und 180°C, wobei das Volumen des Formkér-
pers um 50 bis 100 % expandiert und die Reaktionsharz-Matrix zu ei-

nem Duroplasten aushértet.
14.Fahrzeug oder metallisches Bauteil, dadurch gekennzeichnet, dall es

nach einem Verfahren gemaR Anspruch 13 versteift oder verstarkt

wurde.
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