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1
Lg
Parannettu menetelmid hartsi-injektiomuovauksen toteutta-

miseksi

Tamd keksintd koskee hartsi-injektiomuovausmenetel-
mid ja kyseisissd menetelmissd kayttdkelpoisia esiaihioita
(preformeja).

Hartsi-injektiomuovausmenetelmid kdytetddn kuitulu-
jitteisten komposiittimateriaalien valmistamiseen. Muot-
tiin pakataan lujitemateriaalikerroksia ja siihen injek-
toidaan lampokovettuvaa hartsia, joka kovetetaan tavan-
omaisin ja yleisesti hyviksi havaituin menettelytavoin
valmiin komposiittikappaleen aikaansaamiseksi.

Erilaisten kuitukerrosten pakkaaminen muottiin on
vaikeata ja aikaa vievdd. Aikaisemmin oli valttamatdnta
kiinnittd3 kuidut sinkil6illd yhteen muodoltaan verkko-
maisten esiaihioiden aikaansaamiseksi.

Aivan viime aikoina on kestomuovimaista hartsia
toisinaan kaytetty "tarra-aineena" lujittavan materiaalin
jdykistamiseksi ja pitémiseksi paikallaan ennen muovaus-
prosessin alkamista. Tutustukaa US-patenttijulkaisuun
4 992 228 (Heck et al., 12. helmikuuta 1991) ja US-pa-
tenttijulkaisuun 5 080 851 (Flonc et al., 14. tammikuuta
1992). (Termi "kestomuovimainen" +tarkoittaa sitd, etta
hartsi on kiinted lampdkovettuva hartsi, jolla on termo-
plastisia ominaisuuksia, esimerkiksi sitd lampdtilaa, joka
kovettaa hartsin, alempi lasittumislédmp®dtila ja/tai sula-
misldmpdtila, niin ettd hartsi on lampbmuovautuva.) Sel-
laisessa prosessissa yksittédisille kuitukerroksille siro-
tellaan kiintedtd tarra-ainejauhetta. Jauhe kuumennetaan
sen sulattamiseksi substraatin pinnalle ja j&&hdytetdan
sitten sen jdhmettdmiseksi. Eri kerrokset voidaan kasata
vhdeksi nipuksi, kuumentaa kerrosten sulattamiseksi yhteen
ja sen jalkeen j&adhdyttad, jolloin syntyy esiaihio. Esiai-
hio voidaan sijoittaa muottiin ja kayttda sen jdlkeen ta-

vanomaisessa hartsi-injektiomuovausprosessissa.
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Tunnetuilla menetelmilld on yksi puute, jota ei
yvleisesti tiedosteta. Tarra-aine ei ole taydellisesti
hartsi-injektiomuovausprosessissa kéytettdviasn matriksi-
hartsiin liukeneva. Tarra-aine vaatii pitemm#n ajan liue-
takseen matriksihartsiin kuin kovettumisprosessin saatta-
miseksi loppuun vaadittava aika on. Kun kovetettavissa
oleva hartsi pumpataan muottiin, se kuljettaa liukenemat-
toman tarra-aineen mukanaan muottituotteen toiseen p&idhén.
Tuloksena oleva komposiittituote sisdlt&d matriksihartsia,
jonka kemiallinen koostumus on toisessa osassa erilainen
kuin toisessa osassa. Osalla, joka sisdlt&dd suuria tarra-
ainepitoisuuksia, on monesti huonommat fysikaaliset omi-
naisuudet (Kkuten lasittumislémpdtila) tai mekaaniset omi-
naisuudet (kuten puristuslujuus tai leikkauslujuus lyhyel-
14 kappaleella) kuin osalla, jossa tarra-aineen osuus on
pienempi.

Kaivataan nimenomaan parannettua menetelmad, joka
ei aiheuta tarra-aineen leviidmistd alussa kautta koko kom-
posiittituotteen. Edullisemmin menetelmd saa aikaan tarra-
aineen tasaisen levittymisen kautta koko komposiittituot-
teen.

Yksi puoli tata keksintdd on menetelmd matriksikom-
posiitin valmistamiseksi, joka menetelmd kadsittdd seuraa-
vat vaiheet:

(1) lujittavan substraatin saattamisen kosketuksiin
tarra-aineen kanssa, jolloin saadaan aikaan esiaihio,

(2) yhden tai useamman esiaihion pakkaamisen muot-
tiin,

(3) matriksihartsin injektoinnin muottiin, joka
hartsi on toinen kovetettavissa oleva hartsi tai hartsi-
koostumus, joka kykenee reagoimaan tarra-aineen kanssa, ja

(4) tarra-aineen ja matriksihartsin kovettamisen
vhdessd, jolloin muodostuu komposiitti, ja jolle menetel-
midlle on tunnusomaista, ettd tarra-aine on ensimmidinen ko-

vetettavissa oleva hartsi tai hartsikoostumus, joka kove-
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tetaan osaksi sen ollessa kosketuksissa substraatin kanssa
niin, ettid se tarttuu kiinni substraattiin mutta sailyy
kestomuovimaisena ja kykenevidnid reagoimaan edelleen.

Toinen puoli t&t& keksint64 on monikerroksinen esi-
aihio, joka sisdltda

(1) vahinti&an kaksi kerrosta lujittavaa substraat-
tia, joka soveltuu kidytettdvidksi matriksikomposiitissa, ja

(2) 1 - 15 paino-% (substraatin massasta laskettu-
na) tarra-ainetta kiinnittyneend substraattiin
ja jolle on tunnusomaista, ettd tarra-aine on kestomuovi-
mainen, osaksi kovettunut, kovetettavissa oleva hartsi tai
hartsikoostumus, joka on joko (1) yksi ainoa hartsi, joka
on itsekovettuva, tai (2) osaksi kovettunut seos, joka si-
sdltdd hartsia ja sille soveltuvaa kovetetta.

Kolmas puoli t&td keksintdd on parannettu menetelma
komposiittien valmistamiseksi, joka menetelmd Kkasittaa
seuraavat vaiheet:

(1) kuitua sisdltédvén lujittavan substraatin saat-
tamisen kosketuksiin tarra-aineen kanssa, joka on ensim-
mdinen kovetettavissa oleva hartsi tai hartsikoostumus,
sellaisessa ldmpOtilassa, ettd tarra-aine sitoo kuidut
substraatin sisdlld yhteen, mutta s&8ilyy Kykenevdnad rea-
goimaan edelleen, jolloin saadaan aikaan esiaihio,

(2) yksi tai useampi esiaihio impregnoidaan matrik-
sihartsilla, joka on toinen kovetettavissa oleva hartsi
tai hartsikoostumus, joka kykenee reagoimaan tarra-aineen
kanssa, ja

(3) tarra-aineen ja matriksihartsin kovettamisen,
jolloin muodostuu komposiitti,
ja jolle menetelmdlle on tunnusomaista, ettd

(a) tarra-aine sis&ltdid leimausosan, joka voidaan
analysoida kvantitatiivisesti komposiitin muodostuksen

j&lkeen rikkomatta komposiittia, ja
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(b) leimausosan m3&rd analysoidaan komposiittia
rikkomattomilla menetelmillsd vahint&ddn kahdesta eri koh-
dasta komposiittia vaiheen 2 aikana tai j&lkeen.

Tdamdn keksinnén mukaista menetelmd&d ja esiaihiota
voidaan kayttds lujitettujen matriksikomposiittien valmis-
tamiseen. Ta&mdn keksinndn kolmannella aspektilla on se li-
sdetu, ettd valmiista komposiiteista voidaan testata tar-
ra-aineen migraatio rikkomatta komposiittia. Komposiitit
ovat kdyttokelpoisia rakennemateriaaleina.

Tdssd8 keksinndssd kdytetdan hyvaksi lujittavaa
substraattia. Sopivia lujitteita tunnetaan, ja ne ovat am-
mattimiehille tuttuja. Tutustukaa esimerkiksi l&ahteeseen
Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology — Supple-
ment: Composites, High Performance, J. Wiley & Sons, 1984,
s. 260 - 281. Substraatti sisdltdia tavallisesti kuituja,
kuten kvartsi-~, aramidi-, boori-, lasi-, hiili-~ tai geeli-
kehrdttyjd polyeteenikuituja. Kuidut wvoivat olla yhden-
suuntaisia tai monensuuntaisia. Ne voivat olla kudottujen
tai kutomattomien mattojen muodossa tai lyhyiden satun-
naiskuitujen muodossa. Edullisesti substraatti on kudotun
tai kutomattoman kuitumateriaalin muodossa.

Substraatti saatetaan kosketuksiin tarra-aineen
kanssa sellaisissa olosuhteissa, ettd tarra-aine kovettuu
osaksi ja tarttuu kiinni kuituihin. Tarra-aine sis&dltdd
edullisesti joko (1) yhtd ainoata hartsia, joka kykenee
ainakin osittaiseen itsekovettumiseen, tai (2) seosta, jo-
ka sisdltasd hartsia ja kovetetta, joka kykenee kovettamaan
hartsin ainakin osaksi.

Esimerkkeja& sopivista hartseista, jotka ovat itse-
kovettuvia, ovat polyimidi- ja erityisesti bismaleimidi-
hartsit, polysyanaattiesterihartsit, vinyyliesterihartsit
(sopivien kd@ynnisteiden ja kiihdytteiden kera) ja bentso-
syklobuteenihartsit. Edullisin esimerkki on 1,1'-MDA-bis-
maleimidihartsi. Esimerkkejd sopivista polyimidi- ja bis-

maleimidihartseista on esitetty artikkelissa Stenzenber-



10

15

20

25

30

ger, "Recent Advances in Thermosetting Polyimides", Bri-
tish Polymer Journal 20 (1988) 383 - 396. Esimerkkeihin
sopivista itsekovettuvista hartseista kuuluu BMI-hartsi
5250-4RTM, ja niitd on kaupan.

Esimerkkejd sopivista hartsin ja kovetteen seoksis-
ta ovat (a) epoksihartsin (kuten Tactix® 123 -epoksihart-
sin tai PR-500:n, jota on saatavissa 3M:1td) ja jonkin
tunnetun kovetteen (kuten Millamine™ 5260 -kovetteen)
seos; (b) polyisosyanaatin ja polyuretaanien valmistuk-
seen soveltuvan polyolin seos (kuten Spectrim® MM310); ja
(c) epoksi-syanaattiesterihartsisysteemit (kuten E-905L-
hartsi, jota on saatavissa BP Chemicalsilta). Hartsin ja
kovetteen seos sisgidltdd edullisesti epoksihartsia ja sopi-
vaa kovetetta sekd mahdollisesti katalyyttia.

Epoksihartsi on edullisesti polyhydrisen fenolin,
kuten bifenolin, bisfenoli A:n tai tetrabromibisfenoli
A:n, glysidyylieetteri, novolakkahartsi tai bis(hydroksi-
fenyyli)fluoreenihartsi. Se voi olla joko nestemdinen tai
kiinted epoksihartsi. Sen epoksiekvivalenttimassa (EEW) on
edullisesti 150 ~ 700.

Kovete on edullisesti amiini, amidi, sulfimidi,
sulfamidi, polymerkaptaani, polyfenoli, substituoitu imi-
datsoli, polyhappo, polyanhydridi, urea, tiourea tai sul-
fonamidi. Edullisemmin se on amiini- tai amidiyhdiste, ku-
ten disyaaniamidi. Osittaisen kovettumisen auttamiseksi
saattaa olla toivottavaa kdyttdad monivaihekovetetta, kuten
sulfaniiliamidia tai syaaniguanidiinia. Monivaihekovete
voi olla yksi yhdiste tai yhdisteiden seos, jotka sisdlté-
vdt vdhintddn kaksi reaktiivista osaa, jotka reagoivat
epoksihartsin Kanssa kovettaakseen sen eri lampdtilois-
sa. Kovetteen ekvivalenttisuhde hartsiin on edullisesti
alueella 0,5:1 - 1,5:1 ja vield edullisemmin 0,8:1 ~
1,2:1, mikdli ei toivota hartsin ja tarra-aineen ei-stoi-

kiometrista reagointia.
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Esimerkkeja sopivista katalyyteistd ovat primaari-
set alifaattiset polyamiinit, tertiaariset amiinit ja
substituoidut imidatsolit. Sopivia katalyyttejd, hartseja
ja kovetteita on kaupan. Katalyytin pitoisuus on edulli-
sesti O -~ 2 massaosaa katalyyttid 100 massaosaa Kkohden
hartsia (pph), edullisemmin 0,05 - 0,5 pph ja edullisimmin
0,08 - 0,2 pph.

Tarra-ainetta tulisi levittdd substraatille riitta-
v&8n suuri miir3d kuitujen pitamiseksi toivotussa muodossa
ja paikassa, mutta riittdvén vahdn, jotta tuloksena oleva
esiaihio j&& huokoiseksi, niin ettd matriksihartsi kyke-
nee mydhemmin tunkeutumaan kaikkialle substraattiin. Tar-
ra-aineen masrid on edullisesti vahintd&n noin 0,25 paino-%
substraatista, edullisemmin vdhintddn noin 1 paino-% ja
edullisimmin vdhintd8n noin 3 paino-%. Tarra-aineen maara
on edullisesti korkeintaan noin 15 paino-% substraatista,
edullisemmin korkeintaan noin 8 paino-% ja edullisimmin
korkeintaan noin 5 paino-%.

Tarra-aine voidaan levittdd tunnetuin menetelmin,
kuten suihkuttamalla tai kastamalla nesteiden tapauksessa
tai sirottelemalla tai s&hkdstaattisesti jauheiden tapauk-
sessa. Edullisesti se levitetddn suurin piirtein tasaises-
ti yli substraatin.

Esiaihion yksittdiset kerrokset voidaan haluttaessa
muotoilla tai laminoida yhteen (la&mpomuovausvaihe) tarra-
aineen levityksen (vaiheen 1) jadlkeen ja ennen komposiitin
valmistusta (vaihetta 2). Esimerkiksi monta kerrosta voi-
daan puristaa yhteen lampétilassa, joka on korkeampi Kuin
tarra-aineen lasittumisldmpdtila. Vastaavastil yksittéisid
esiaihioita tai laminaatteja voidaan muovata tai muotoilla
lampbtilassa, joka on korkeampi kuin tarra-aineen lasittu-
mislampdtila eikd koveta tarra-ainetta tdydellisesti. Ky-
seinen lampbtila on edullisesti vdhintddn noin 40 °C ja
korkeintaan noin 100 °C, kun tarra-aine on epoksihartsi.

Lampdtila on edullisesti v&dhintddn noin 50 °C ja korkein-
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taan noin 110 °C, kun hartsi on bismaleimidihartsi. Esi-
merkkejd erilaisten esiaihioiden muotoilusta ja laminoin-
nista on esitetty US-patenttijulkaisussa 4 992 228 (Heck
et al., 12. helmikuuta 1991) ja US-patenttijulkaisussa
5 080 851 (Flonc et al., 14. tammikuuta 1992).

Jossakin vaiheessa tarra-aineen levityksen jdlkeen
ja ennen sen muovaamista matriksin kanssa, tarra-aine ko-
vetetaan osaksi sen ollessa kosketuksissa substraatin
kanssa. Se tulisi kovettaa riittidviassd mdidrin, jotta se
tarttuu kiinni kuituun ja j&hmettyy riittdviasti, jotta se
pitdd kuidun toivotussa muodossa ja paikassa. Toisaalta
kovettuminen ei saisi olla taydellistd. Osaksi kovetetun
tarra-aineen tulisi olla yh& lamptmuovattavissa ja kyetd
yhd reagoimaan matriksihartsin kanssa. Tarra-aine voidaan
kovettaa osaksi erillisend vaiheena, mutta edullisesti
osittainen kovetus tehd#ddn substraatille levityksen (vai-
heen 1) tai lamptmuovausvaiheen tai molempien aikana.

Kovetus voidaan pysdytt&dd toivotulle kovettumista-
solle ainakin kolmella eri menetelmdlld. Ensinndkin hart-
sikoostumus, joka sisdltdid sek& hartsia ettd kovetetta,
voi sisdltad stoikiometrista mdidrda vadhemmdn kovetetta,
jotta wvain epé&tdydellinen kovettuminen on mahdollista.
Hartsin ja kovetteen tarkat mddrat vaihtelevat kdytettavén
hartsin ja kovetteen mukaan, mutta ammattimiehet kykenevit
midrittimdin ne helposti. Esimerkiksi hartsin ollessa di-
funktionaalinen epoksihartsi ja kovetteen ollessa diamii-
ni, epoksiekvivalenttien suhde amiiniekvivalentteihin on
edullisesti alueella 0,5:1 - 0,85:1 tai 1,25:1 - 2:1.

Toiseksi, kun hartsikoostumus sisdlt&dd sekd hartsia
ettd kovetetta, kovete voi olla monivaihekovete. Hartsi ja
kovete kovetetaan lampotilassa, joka saa aikaan kovettu-
misreaktion ainoastaan osassa kovetteen aktiivisista koh-
dista. Toisessa vaiheessa koostumus voidaan kovettaa kor-

keammassa lampotilassa kovettumisreaktion aikaansaamiseksi
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kaikissa aktiivisissa kohdissa ja koostumuksen kovettami-
seksi tdydellisesti.

Kolmanneksi, kun tarra-aine on itsekovettuva tai

sis&ltdd hartsia ja kovetetta stoikiometrisessa suhtees-
sa, osittaisen kovettamisen kestoaika ja ld&mpdtila voidaan
valita sellaisiksi, ettd saavutetaan toivottu kovettumisen
taso. Optimaalinen aika ja l&mpdtila vaihtelevat jdlleen
tarra-aineen sekd sen mukaan, onko siin&d mahdollisesti mu-
kana jotakin katalyyttid. Ammattimiehet kykenevdt helposti
madrittidmddn optimiajan ja -lampétilan tekemdttd yletto-
masti kokeita. Esimerkiksi tarra-aineen sis&ltdessd bisma-
leimidihartsia sen annetaan edullisesti reagoida 5 ~ 120
minuuttia lampotilassa 120 - 150 °C.

Osaksi kovetetun tarra-aineen lasittumislampétila
on edullisesti riittdvin alhainen, jotta esiaihio voidaan
laminoida ja/tai muotoilla kovettamatta tarra-ainetta 1ii-
kaa. Osaksi kovetetun, kestomuovimaisen epoksitarra-aineen
lasittumislémpdtila on edullisesti korkeintaan noin 130 °C
ja vield edullisemmin korkeintaan noin 80 °C. Osaksi kove-
tetun, kestomuovimaisen bismaleimiditarra-aineen lasittu-
mislamp®dtila on edullisesti korkeintaan noin 180 °C ja
vield edullisemmin korkeintaan noin 120 °C. Toisaalta la-
sittumisldmpotila on edullisesti riittdvdn korkea, jotta
esiaihiota voidaan késitelld ja varastoida huoneenldmpdti-
lassa. Lasittumisgsldmpétila on edullisesti vdhint&dn noin
40 °C ja vield edullisemmin v&hintdan noin 60 °C. (Lasit-
tumislampdtila voidaan mitata kédteviisti differentiaalisen
pyyhkdisykalorimetrian avulla).

Jotkut osaksi kovetetut tarra-aineet saattavat jat-
kaa kovettumistaan hitaasti huoneenldmpdtilassa. Siksi
esiaihio kdytetidin edullisesti reaktion seuraavassa vai-
heessa, ennen kuin tarra-aine kovettuu merkittdvasti 1li-
s8a. Tarra-aine kestdid edullisesti varastointia vdhintadn
noin 2 wviikkoa, edullisemmin v&hint&dn noin kuukauden ja

edullisimmin wvdhint&ddn noin 3 kuukautta. (Tarra-ainetta
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pidetddn varastointia kestidvdnd, kun sitd voidaan tietyn
ajanjakson jalkeen yha kayttia tarra-aineena niin, ettd
saavutetaan riittdvad adheesio ja se reagoi matriksin kans-
sa).

Esiaihio saatetaan kosketuksiin matriksihartsin
kanssa, joka sisdltdd toista kovetettavissa olevaa hartsia
tai hartsikoostumusta. Matriksihartsin tulisi kyetd rea-
goimaan esiaihion sis&dlt&mé&n, osaksi kovetetun tarra-ai-
neen kanssa. Matriksihartsin ei tarvitse olla kemiallises-
ti sukua tarra-aineelle, kunhan se kykenee reagoimaan tar-
ra-aineen kanssa. Esimerkiksi epoksihartsitarra-ainetta
voidaan k&yttdd syanaattiesterimatriksihartsin kanssa tai
péinvastoin. Edullisesti matriksihartsi on kuitenkin ke-
miallisesti sukua tarra-aineelle, kuten epoksitarra-aineet
ja epoksimatriksihartsit tai bismaleimiditarra-aineet ja
bismaleimidimatriksihartsit. Edullisimmin matriksihartsi
ja tarra-aine ovat olennaisilta osiltaan samoja tai poik-
keavat péddasiassa hartsin ja kovetteen suhteen osalta.
Matriksihartseihin p&tevdt sama kuvaus ja samat edulliset
toteutusmuodot kuin edelld tarra-aineiden yhteydessd esi-
tettiin, paitsi ettd kovetetta tulisi k&yttdsd wvahintdén
stoikiometrinen masrs.

Matriksihartsin m&ar&n tulisi olla riittava pitéa-
mad&n Kuidut yhdessd, sdilyttdmddn kuitucrientaatio ja
edullisesti siirt&md&n kuormituksia murtuneiden kuitujen
ympdrilld. Tavallisesti on edullista minimoida matriksi-
hartsin mddrd komposiitissa. Kovetuksen j&lkeen matriksi-
hartsi ja tarra-aine muodostavat tavallisesti wvdhintdidn
noin 25 til-% komposiitista ja useimmiten vdhint&&n noin
35 til-%. Edullisesti matriksihartsi ja tarra-aine muodos-
tavat korkeintaan noin 75 til-% komposiitista, edullisem-
min korkeintaan noin 45 til-% ja edullisimmin korkeintaan
noin 40 til-%.

Matriksihartsi injektoidaan edullisesti riittdvén

paineen alaisena sen painamiseksi kaikkialle esiaihioon,
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jotta esiaihio saadaan impregnoiduksi hartsilla ja huokos-
ten madrsd kovetetussa komposiitissa saadaan minimoiduksi.
Matriksihartsi injektoidaan edullisesti paineessa, joka on
tyhjioén (0 kPa) ja 3 300 kPa:n (600 psig) v&lilld. Monesti
paine putoaa muotin poikki siirryttdessd niin, ettd paine
saattaa olla tuloaukolla jopa noin 2 700 kPa (400 psig),
samalla kun poistumisaukolla paine on 450 kPa (50 psig)
tai sitd alempi. Kovetettu komposiitti sisdlt8ad edullises-
ti korkeintaan noin 5 til-% huokosia, edullisemmin kor-
keintaan noin 2 til-% ja edullisimmin korkeintaan noin
1 til-% huokosia.

Matriksihartsi ja tarra-aine asetetaan sitten alt-
tiiksi sellaiselle l&ampdtilalle ja muille olosuhteille,
jotka ovat sopivia niiden kovettamiseksi tédydellisesti.
Optimaalinen aika ja lampttila vaihtelevat jdlleen kéaytet-
tidvan matriksihartsin ja tarra-aineen mukaan ja ovat am-
mattimiehille selvi&. Matriksihartsin ja tarra-aineen ol-
lessa tavanomaisia epoksihartseja loppukovetusvaihe kestda
edullisesti 30 - 120 minuuttia ja toteutetaan ldmpdtila-
alueella 90 - 180 °C. Joidenkin epoksihartsien tapauksessa
paras kovetusldmpdtila saattaa kuitenkin olla jopa 250 °C
tai sitdkin korkeampi. Kun matriksihartsi ja tarra-aine
ovat bismaleimidihartseja, loppukovetusvaihe kestdd edul-
lisesti 60 - 240 minuuttia ja toteutetaan lampbtila-
alueella 150 - 210 °C, mitd seuraa 60 - 240 minuutin j&l-
kikovetusvaihe lampotilassa 175 - 230 °C. Loppukovetusvai-
he saatetaan edullisesti pd&dtOkseen muotissa, joka antaa
komposiitille toivotun muodon.

Tuloksena oleva kovetettu komposiitti voidaan j&&h-
dyttdd, viimeistelld ja kayttad matriksikomposiiteille ta-
vanomaisella tavalla.

On esitetty teoria (tarkoittamatta sitd sitovaksi),
ettd tarra-aineen levittyminen ei hdiriinny merkittdvéasti,
kun matriksihartsi injektoidaan, koska tarra-aine sido-

taan substraattiin osittaisen kovetusreaktion aikana vai-
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heessa 1. Edullisesti tarra-aine levitetddn tasaisesti
vaiheessa 1, niin ettd se sidilyy tasaisesti levittyneena
ldpi koko muovausprosessin.

Tamidn menettelyn tehokkuus voidaan todistaa helpos-
ti leimaamalla tarra-aine kemiallisella leimausaineella,
joka on detektoitavissa kvantitatiivisesti rikkomattomia
menetelmii kayttden. Voidaan esimerkiksi sisdllyttdd pieni
madard bromattua epoksihartsia osaksi tarra-ainetta. Epok-
sihartsin sisdltdmd bromi on leimausosa, joka voidaan mad-
rittdd kvantitatiivisesti réntgenfluoresenssin avulla rik-
komatta tuloksena olevaa komposiittiosaa. Tarra-aineen
keskimididrdinen pitoisuus eri kohdissa substraatin pintaa
vaihtelee edullisesti korkeintaan noin 10 %, edullisemmin
korkeintaan noin 5 % ja edullisimmin korkeintaan noin 1 %.
Tdmd menettely on yhtd tehokas tarra-aineiden levittymisen
mittaamisessa komposiiteista, jotka on valmistettu muilla
menetelmilld, esimerkiksi menetelmilld, joita on kuvattu
US-patenttijulkaisussa 4 992 228 (Heck et al., 12. helmi-
kuuta 1991) ja US-patenttijulkaisussa 5 080 851 (Flonc et
al., 14. tammikuuta 1992).

Menetelmdlld on myds muita etuja. Tarra-aineella
kasiteltyja esi-impregnoituja lujitteita (prepregeji) val-
mistetaan usein kuumentamalla substraattia ja tarra-ainet-
ta muotissa, joka puristaa tarra-ainetta sis&dltdvidn esi-
impregnaatin muodoltaan ja paksuudeltaan toivotunlaiseksi.
Tekniikan tasoa edustavissa menetelmissd8 tarra-aine ei
usein tartu kiinni substraattiin riitt&vén lujasti pitdédk-
seen esi-impregnaatin paksuudeltaan toivottuna. Pdinvas-
toin tarra-ainekdsitelty esi-impregnaatti Kimpoaa takaisin
ja kasvaa paksuudeltaan eli "kohoaa", kun muotista poiste-
taan paine. Tadmd kohoama on toisinaan 50 % tai enemm&nkin.
MyShemmin, kun tarra-ainekdsitelty esi-impregnaatti paka-
taan muottiin hartsi-injektiomuovausta vasten, se on liian

paksu muottiin. Muotin sulkeminen aiheuttaa esi-impregnaa-
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tin v&antymisen tai poimuttumisen ja johtaa vialliseen
komposiittiin.

Toisaalta tédssd keksinntssd hyvdksi kédytettavat
tarra-aineet tarttuvat lujemmin kiinni substraattiin, kos-
ka ne kovetetaan osaksi niiden ollessa kosketuksissa
substraatin kanssa. Substraatti ei kohoa yhtd helposti ja
antaa todenndkéisemmin tulokseksi kadyttokelpoisen kappa-
leen. Tarra-aineella kéasitelty esi-impregnaatti kohoaa
muotissa edullisesti 0 - 25 % alkuperdisestd paksuudes-
taan, edullisemmin Q0 - 10 % ja edullisimmin 0 - 5 %. Ko-
hoamisaste voidaan mitata vertaamalla tarra-ainekdsitellyn
esi-impregnaatin paksuutta sen valmistamiseen kaytetyn
muotin sisdpaksuuteen.

Esimerkit

Seuraavat esimerkit on tarkoitettu pelkdstdan il-
lustratiivisiksi, eikd niits saisi késittéd selityksen ei-
k& patenttivaatimusten piiri& rajoittaviksi. Ellei toisin
ole mainittu, kaikki osuudet ja prosenttiluvut perustuvat
massaan.

Esimerkeissd kaytetddn seuraavia aineita:

Epoksihartsi A on bisfenoli A:n diglysidyylieette-
ri, jonka viskositeetti on 4 400 cP lampdtilassa 25 °C ja
epoksiekvivalenttimassa (EEW) 176 - 183 ja jota The Dow
Chemical Company myy Tactix® 123 -epoksihartsina.

Epoksihartsi E on bromattu bisfenoli A:n diglysi-
dyylieetteri, jonka EEW on 305 - 355 ja jota The Dow Che-
mical Company myy nimelld DER® 542,

Epoksihartsi M on fluoreenia sisdltavd epoksihart-
si, joka sis&ltdd sekd funktionaalisia epoksi~ ettd amino-
ryhmia, joten se kovettuu ilman erillistd kovetetta. Sen
viskositeetti on 110 cP lampdtilassa 155 °C, ja sitd nmyy
3M Company PR-500-hartsina.

Bis-A on epoksihartsilaatua oleva bisfenoli A, jon-

ka ekvivalenttimassa on 114,1 ja jota myy The Dow Chemical

Company.
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TBBA on tetrabromibisfenoli A [2,2-bis(3,5-dibromi-
4-hydroksifenyyli)propaani], jonka ekvivalenttimassa on
271,9 ja jota on saatavissa Schenectady Chemical Companyl-
ta.

BMI-hartsi J on bismaleimidihartsi, jonka viskosi-
teetti on 50 cP lampdtilassa 130 °C ja jota BASF Narmco
myy nimelld 5250-4RTM.

Katalyytti A on etyylitrifenyylifosfoniumasetaatti-
etikkahappokompleksin 70-painoprosenttinen liuos.

Katalyytti B on sulfaniilihapon amidi (sulfaniili-
amidi), jonka sulamislampétila on 165 -~ 167 °C ja jota myy
Aldrich Chemical.

Katalyytti C on 2-etyyli-4-metyyli-imidatsoli, jota
on saatavissa Aldrich Chemicalilta.

Kovete A on sykloheksyylidiamiini, jonka amiiniek-
vivalenttimassa on 28,5 ja jota Milliken Chemical Company
myy nimellsd Millamine™ 5260.

Esimerkki 1

Menetelmd, jossa kidytetdin suurempimoolimassaista
bromattua epoksihartsitarra-ainetta

Valmistetaan suurempimoolimassainen (advanced),
bromia sis&dltdv8 epoksihartsi. Epoksihartsi E (500 g),
bis-A (132 g) ja TBBA (67 g) kuumennetaan typpikaasukeh&n
alla ympdristén l8mpdtilasta la&mpotilaan 60 °C ilman se-
koitusta. Ldmpotilassa 60 °C reaktioseoksen viskositeetti
on riittévdn alhainen, jotta se sallii kuumennuksen l&mp&-
tilasta 60 °C l&mpdtilaan 80 °C samalla sekoittaen. Reak-
tioseokseen, jota sekoitetaan, lisdtédn pisaroittain kata-
lyytti A (0,62 g, 1 100 ppm). Lampdtila nostetaan 45 mi-
nuutin aikana arvosta 80 °C arvoon 150 °C. Lampdtilan
150 °C tienoilla tapahtuu l&mmdn kehittymistd ja kuumen-
nusta vidhennetddn, jotta reaktioliampdtila ei ylitd arvoa
200 °C. Sekoitusta jatketaan noin la&mpdtilassa 190 °C vie-
18 45 minuuttia. Kuuma reaktiotuote kaadetaan viiledlle
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tarttumattomalle pinnalle noin 6,4 mm (1/4 tuumaa) paksuk-
si kerrokseksi.

Jadhdyttyddn ja j&hmetyttydan suurempimoolimassai-
nen hartsi hajoaa hiutaleiksi. Hiutaleinen suurempimooli-
massainen hartsi jauhetaan hienoksi jauheeksi kdyttadmdlla
Bantam-myllyd (Mikro-Pul Corporation), joka on varustettu
kalanruotokuvioisella rakoseulalla [0,33 mm (0,013 tuu-
maa)]. Jauhantakammio j88hdytetddn nestetypelld ymparistén
lampdtilaan hartsiyhdisteen sulamisen esté@miseksi jauha-
misprosessin aikana.

Suurempimoolimassainen hartsi sisdlt&a 2,84 paino-%
bromia ja sen epoksiekvivalenttimassa on noin 746 titraa-
malla madritettynd. Sen sulamisldmpdtila (endotermin mini-
mi) on 58,4 °C differentiaalisen pyyhkdisykalorimetrian
(DSC) mukaan.

_ Suurempimoolimassaista hartsia k3ytetddn tarra-ai-
neena laminoitujen esiaihioiden valmistamiseksi. Suurkayt-
tdérullasta leikataan kahdeksan nelitmdistda AW370-8H AS4-W
-hiilikuitulujitekangaspalaa (-kerrosta) (Hercules Aero-
space), joiden sivun pituus on 203,2 mm (8 tuumaa). Kunkin
kerroksen pinnalle sirotellaan noin 2 paino-% seosta, joka
sisdltad noin 9,3 g suurempimoolimassaista epoksihartsia,
0,6 g katalyyttia B ja 0,1 g katalyyttid C, tasaiseksi
p&dllysteeksi. Kerrokset sijoitetaan kiertoilmauuniin l&m-
pbtilaan 93 °C (200 °F) 1 minuutiksi seoksen sulattamisek-
si ja kiinnitt&8miseksi kuhunkin kerrokseen. Kerrokset
poistetaan sitten uunista ja niiden annetaan jaahtya ympa-
rigstdn ldmpdtilaan.

Kerrokset pinotaan kdsitelty puoli yldspdin ja nii-
t& kuumennetaan alipainepussituslaitteistossa alipaineessa
98,2 kPa (737 mmHg) ja lampotilassa 121 °C (250 °F) noin
30 minuuttia, sitten ne jddhdytet&didn huoneenlémpdtilaan.
Tuloksena olevan esjiaihion paksuus on noin 3,8 mm (0,15
tuumaa) ja se on varsin kosketusjdykka. Eri kerrokset ovat

lujasti kiinnittyneind toisiinsa sideaineseocksen osittai-
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sen reagoinnin johdosta. Kokeelliset kuoriutumislujuusmit-
taukset osoittavat, ettd osaksi kovetetulla esiaihiolla on
kolminkertainen kuoriutumislujuus kovettamattomien esiai-
hioiden kuoriutumislujuuteen verrattuna.

Laminoitua esiaihiota kdytetddn komposiitin valmis-
tamiseen. Laminoitu esiaihio sijoitetaan metalliseen pesé-
muottiin, jonka mitat ovat suljettuna seuraavat: leveys
381 mm (15 tuumaa), pituus 508 mm (20 tuumaa) ja korkeus
3,2 mm (1/8 tuumaa). Muotissa olevia aukkoja voidaan kayt-
t&38 hartsin pumppaamiseen muottiin ja aineen pddstamiseen
valumaan ulos muotista. Suljettu muotti kuumennetaan l&m-
pdtilaan 60 °C (140 °F). Muottipesddn sydtetddn epoksi-
hartsin A (1 100 g) ja kovetteen A (192,5 g, 17,5 pph)
seosta lampdtilassa 49 °C (120 °F) typpikaasukeh&n [160
kPa (10 psig)] alla. Muotissa olevista poistumisventtii-
leistd keratdidn 70 ml hartsia. Poistumisventtiilit sulje-
taan ja hartsiin kohdistuva paine nostetaan 520 kPa:ksi
(60 psig). Muotin lampdtila nostetaan arvoon 177 °C
(350 °F) nopeudella 2 °C/minuutti ja pidetddn arvossa
177 °C 30 minuuttia injektoidun hartsiseoksen kovettami-
seksi. Muotti j&&hdytet&dn lampdtilaan 60 °C (140 °F) no-
peudella 3 °C/minuutti, ja sen jdlkeen kovetettu kompo-
siitti poistetaan siiti.

Esimerkki 2

Komposiitin valmistus kdyttdmdlla suurempimoolimas-
saista BMI-tartuteyhdistetti

Valmistetaan suurempimoolimassainen BMI-tarra-aine.
BMI-hartsi J (1000 g, erd 27 B21) punnitaan 2 litran hart-
sikattilaan. Hartsikattila sijoitetaan kiertoilmauuniin
lampstilaan 110 °C (230 °F) noin 1 tunniksi hartsin visko-
siteetin alentamiseksi. Kattilaa kuumennetaan infrapuna-
lamppuja kdyttden ja samalla sekoittaen noudattamalla tau-

lukossa 1 esitettyjd aikoja ja lampdtiloja.
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Taulukko 1
Hartsin viskositeetti

Aika (min) Limpotila (°C) limpdtilassa 150 °C (cP)
0 78 -
10 99 -
20 125 -
30 140 -
40 140 <10
50 140 30
60 140 50
70 140 78
100 140 242
120 141 546
140 139 1021
147 141 1621
151 140 2173

Lopullisen j&idhdytetyn tarra-ainetuotteen viskosi-
teetti on noin 2 000 cP lampdtilassa 150 °C.

Suurkdyttorullasta leikataan kahdeksan nelidmdistad
AW370-8H AS4-W -hiilikuitulujitekangaspalaa (-kerrosta)
(Hercules Aerospace), joiden sivun pituus on 203,2 mm
(8 tuumaa). Kunkin kahdeksan kerroksen pinnalle sirotel-
laan Kkd&dsin noin 5 paino-% BMI-tarra-ainetta tasaiseksi
padllysteeksi. Kerrokset sijoitetaan kiertoilmauuniin l&m-
potilaan 93 °C (200 °F) 1 minuutiksi BMI-yhdisteseoksen
sulattamiseksi ja kiinnitté&miseksi kuhunkin kerrokseen.
Kerrokset poistetaan sitten uunista ja niiden annetaan
jadhtyd ympariston lampdtilaan.

Kerrokset pinotaan ké&sitelty puoli yldspdin, ja
niitad kuumennetaan alipainepussituslaitteistossa alipai-
neessa 98,2 kPa (737 mmHg) ja lampdtilassa 140 °C (280 °F)
noin 30 minuuttia. Uuni kytketdan pois paaltda, ja alipai-
nepussituslaitteiston annetaan jad&htyd ympdristdn lampbti-
laan sdilyttden siind alipaine. Laminoidun esiaihion pak-
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suus on noin 3,8 mm (0,15 tuumaa) ja se on varsin koske-
tusjdykkd. Eri kerrokset ovat lujasti kiinnittynein& toi-
siinsa sideainesecksen osittaisen reagoinnin johdosta.

Laminoitu esiailhio sijoitetaan metalliseen pesdm-
uottiin, jonka leveys on suljettuna 381 mm (15 tuumaa),
pituus 508 mm (20 tuumaa) ja korkeus 3,2 mm (1/8 tuumaa)
ja Jjossa on sydttdé- ja poistumisventtiilejd. Suljettu
muotti Kuumennetaan l&mp&étilaan 138 °C (280 °F). Muottiin
injektoidaan BMI-hartsia J lamp&tilassa 138 °C (280 °F) ja
paineessa 160 kPa (10 psig). Venttiili E avataan tédsséa
vaiheessa nestemiisen hartsin sydttédmiseksi muottipesiin.
Sen jadlkeen kun poistumisventtiileistd on kerdatty 70 ml
hartsia, ne suljetaan ja hartsiin kohdistuva paine noste-
taan 2 500 kPa:ksi (350 psig). Muotin lampéttila nostetaan
arvoon 191 °C (375 °F) nopeudella 2 °C/minuutti ja pide-~
tddn arvossa 191 °C 240 minuuttia injektoidun hartsi-
seoksen kovettamiseksi. Muotti jadhdytetdan lampdtilaan
60 °C (140 °F) nopeudella 3 °C/minuutti, ja kovetettu kom-
posiittituote poistetaan siité.

Esimerkki 3

Komposiitin valmistus kiyttimdlli fluoreenia sisidl-
tdvid epoksihartsitarra-ainetta

Suurkdyttoérullasta leikataan kahdeksan neli®¢mdista
AW370-8H AS4-W -hiilikuitulujitekangaspalaa (-kerrosta)
(Hercules Aerospace), joiden sivun pituus on 203,2 mm
(8 tuumaa). Valmistetaan tarra-aine suurentamalla epoksi-
hartsin M moolimassaa, kunnes sen sulamislédmpdtila on noin
60 °C. Kunkin kerroksen pinnalle sirotellaan noin 5 pai-
no-% tarra-ainetta tasaiseksi pédédllysteeksi. Kerrokset
sijoitetaan kiertoilmauuniin l&mpdtilaan 93 °C (200 °F)
1 minuutiksi tarra-aineen sulattamiseksi ja kiinnitt&mi-
seksi kuhunkin kerrokseen. Kerrokset poistetaan sitten
uunista ja niiden annetaan j&&htyad ympariston lampsdtilaan.

Kerrokset pinotaan kéasitelty puoli ylésp&din, ja

niitd kuumennetaan alipainepussituslaitteistossa suunnil-
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leen alipaineessa 98,2 kPa (737 mmHg) ja lampotilassa
121 - 150 °C (280 - 300 °F) noin 30 minuuttia, sitten ne
jadhdytetddn huoneenldmpétilaan. Tuloksena olevan laminoi-
dun esiaihion paksuus on noin 3,8 mm (0,15 tuumaa) ja se
on varsin kosketusjéykkd. Eri kerrokset ovat lujasti kiin-
nittyneind toisiinsa sideaineseoksen osittaisen reagoinnin
johdosta. Kokeelliset kuoriutumislujuusmittaukset osoitta-
vat, ettd osaksi kovetetulla esiaihiolla on kolminkertai-
nen kuoriutumislujuus kovettamattomien esiaihioiden kuo-
riutumislujuuteen verrattuna.

Laminoitua esiaihiota kdytet&din komposiitin valmis-
tamiseen. Laminoitu esiaihio sijoitetaan metalliseen pesd-
muottiin, jonka mitat ovat suljettuna seuraavat: leveys
381 mm (15 tuumaa), pituus 508 mm (20 tuumaa) ja korkeus
3,2 mm (1/8 tuumaa). Muotissa olevia aukkoja voidaan kadyt-
td4 hartsin pumppaamiseen muottiin ja aineen p#dstdmiseen
valumaan ulos muotista. Suljettu muotti kuumennetaan l&m-
pbtilaan 121 - 150 °C (280 - 300 °F). Muottipesddn sydte-
td4n epoksihartsia M lampétilassa 145 - 150 °C (310 -
300 °F) typpikaasukeh&n [160 kPa (10 psig)] alla. Muotissa
olevista poistumisventtiileistd kerdtdsdn 70 ml hartsia.
Poistumisventtiilit suljetaan ja hartsiin kohdistuva paine
nostetaan 2 500 kPa:ksi (350 psig). Muotin la&mp&tila nos-
tetaan arvoon 191 °C (375 °F) nopeudella 2 °C/minuutti ja
pidetaan arvossa 191 °C 120 minuuttia injektoidun hartsi-
seoksen kovettamiseksi. Muotti j&&hdytetdsdn l&mpdtilaan
60 °C (140 °F) nopeudella 3 °C/minuutti, ja sen j&lkeen
kovetettu komposiitti poistetaan siité.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd matriksikomposiitin valmistamiseksi,
joka menetelmd kasittdd seuraavat vaiheet:

(1) lujittavan substraatin saattamisen kosketuksiin
tarra-aineen kanssa, jolloin saadaan aikaan esiaihio,

(2) yhden tai useamman esiaihion pakkaamisen muot-
tiin,

(3) matriksihartsin injektoinnin muotiin, joka
hartsi on toinen kovetettavissa oleva hartsi tai hartsi-
koostumus, joka kykenee reagoimaan tarra-aineen kanssa, ja

(4) tarra-aineen ja matriksihartsin kovettamisen,
jolloin muodostuu komposiitti,
tunnettu siitd, ettd tarra-aine on ensimmdinen ko-
vetettavissa oleva hartsi tai hartsikoostumus, joka kove-
tetaan osaksi sen ollessa kosketuksissa substraatin kanssa
niin, ettd se tarttuu kiinni substraattiin, mutta sdilyy
kestomuovimaisena ja kykenevidnad reagoimaan edelleen.

2. Monikerroksinen esiaihio, joka sisdltda

(1) vahintdan kaksi kerrosta lujittavaa substraat-
tia, joka soveltuu k&ytettadvidksi matriksikomposiitissa, ja

(2 1 - 15 paino-% (substraatin massasta laskettu-
na) tarra-ainetta kiinnittyneend substraattiin,
tunnettu siitd, ettd tarra-aine on kestomuovimai-
nen, osaksi kovettunut, kovetettavissa oleva hartsi tai
hartsikoostumus, joka on joko (1) yksi ainoa hartsi, joka
on itsekovettuva, tai (2) osaksi kovettunut seos, joka si-
s&dltdd hartsia ja sille soveltuvaa kovetetta.

3. Kumman tahansa edelld esitetyn patenttivaatimuk-
sen mukainen menetelmd tai esiaihio, tunnettu
siitd, ettd tarra-aine on hartsi, joka kovettuu vaatimatta
erillistd kovetetta.

4. Kumman tahansa patenttivaatimuksista 1 ja 2 mu-

kainen menetelmd tai esiaihio, tunnettu siita,
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ettd tarra-aine sisdltda kovetettavissa olevaa hartsia ja
sille soveltuvaa kovetetta.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd tai
esiaihio, tunnettu siitd, ettd hartsi on epoksi-
hartsi ja kovete on epoksihartseille soveltuva kovete.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd tai
esiaihio, tunne+ttu siitd, ettsd tarra-aine sisdl-
td8 ylimddrin kovetettavissa olevaa hartsia tai kovetetta
stoikiometriseen mddrdsdn ndhden.

7. Mink8 tahansa edelld esitetyn patenttivaatimuk-
sen mukainen menetelmd tai esiaihio, tunnettu
siitd, ettd esiaihion sisdltdmén, osaksi kovettuneen tar-
ra-aineen lasittumislampdtila on arvojen 30 °C ja 180 °C
valilla.

8. Minka tahansa patenttivaatimuksista 1 ja 3 - 7
mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd tarra-
aineen madrd suhteessa substraattiin on esiaihiossa 1 -
15 paino-%.

9. Mink#d tahansa patenttivaatimuksista 1 ja 3 - 8
mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd se ké&-
sittdd lisdksi

(la) usean esiaihion puristamisen yhteen lamp&ti-
lassa, joka on korkeampi kuin tarra-aineen lasittumisl&m-
potila, riittdvdn korkeassa paineessa ja puristusajan ol-
lessa riittdvéd esiaihioiden laminoimiseksi yhteen.

10. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 1 ja 3 - 9
mukainen menetelmd8, tunnettu siitd, ettd matrik-
sihartsin rungon rakenne ja reaktiiviset ryhmdt ovat sa-
manlaisia kuin tarra-aineen.

11. Mink3d tahansa patenttivaatimuksista 1 ja 3 - 10
mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd tarra-
aineen osittainen kovetus sen ollessa kosketuksissa subst-
raatin kanssa tehddan paineen alaisena ja kovetusaste va-

litaan sellaiseksi, ettd tarra-aineella kasitelty esi-imp-



10

21

regnaatti (prepregi) kohoaa 0 - 25 %, Kkun paine poiste-
taan.

12. Minkd tahansa patenttivaatimuksista 1 ja 3 - 11
mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettad

(a) tarra-aine sisdltidid leimausosan, joka voidaan
analysoida kvantitatiivisesti komposiitin muodostuksen
jdlkeen rikkomatta komposiittia, ja

(b) leimausosan mi8rd analysoidaan komposiittia
rikkomattomilla menetelmilld vahint&3dn kahdesta eri koh-

dasta komposiittia vaiheen (2) aikana tai jalkeen.
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