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69 Warmhirtbare Harzzusammensetzung und Verwendung derselben.

@ Die warmhirtbare Harzzusammensetzung weist ne-

ben einem Hirtungskatalysator eine polyfunktionelle
Epoxyverbindung und ein polyfunktionelles Isocyanat im
Aquivalzenzverhiltnis im Bereichevon1: 1,5 bis1: 5,0
auf, Diese Harzzusammensetzung eignet sich besonders
zur Herstellung gehérteter Giessteile hoher Hitzebestin-
digkeit und thermischer Schockbestindigkeit, z.B. an
elektrischen Maschinen hoher Leistung.
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PATENTANSPRUCHE

1. Warmhértbare Harzzusammensetzung, welche die fol-
genden Bestandteile aufweist:

a) 1 Aquivalent, bezogen auf eine vorhandene Isocyanat-
verbindung, einer polyfunktionellen Epoxyverbindung, die
10-80 Gew. % eines Polyglycidylesters einer Fettsidure enthélt,

b) 1,5-5 Aquivalent, bezogen auf die genannte Epoxyver-
bindung, einer polyfunktionellen Isocyanatverbindung,

¢) 0,01-10 Gew. % eines Hartungskatalysators, bezogen
auf das Gesamtgewicht der polyfunktionellen Epoxyverbin-
dung und der polyfunktionellen Isocyanatverbindung.

2. Harzzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie Additive oder Fiillstoffe enthilt.

3. Warmhértbare Harzzusammensetzung nach Anspruch 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die polyfunktionelle
Epoxyverbindung 10-80 Gew. % eines Polyglycidylesters einer
Fettsdure mit 25-43 C-Atomen enthilt.

4. Warmhirtbare Harzzusammensetzung nach Anspruch 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die polyfunktionelle
Epoxyverbindung 20-60 Gew. % eines Polyglycidylesters einer
Fettsdure enthdlt.

5. Verwendung der warmhértbaren Zusammensetzung
nach Anspruch 1 zur Herstellung von gehérteten Produkten,
dadurch gekennzeichnet, dass die warmhértbare Zusammen-
setzung bei einer Temperatur von 50-250° C gehértet wird.

Die Erfindung betrifft eine neue warmhértbare Harzzu-
sammensetzung, die eine einen Polyglycidylester einer Fett-
sdure enthaltende polyfunktionelle Epoxyverbindung, eine po-
lyfunktionelle Isocyanatverbindung und einen Hértungskataly-
sator aufweist.

Die Erzielung sowohl einer ausgezeichneten thermischen
Bestindigkeit als auch einer ausgezeichneten thermischen
Schockbestindigkeit stdsst bisher bei Giessharzen fiir grossere
Bauteile wie beispielsweise rotierende Wicklungen bzw. Laufer
fiir elektrische Maschinen hoher Leistung, Transformatoren-
spulen od.dgl. auf grosse Schwierigkeiten. Insbesondere eine
geringe thermische Schockbestdndigkeit fiihrt zu dem Nachteil,
dass sich beim Hérten oder dem Durchlaufen von Temperatur-
zyklen Risse bilden. Allgemein gilt, dass ein Harz mit ausge-
zeichneter Hitzebestdndigkeit hart ist und entsprechend ge-
ringe thermische Schockbesténdigkeit aufweist. Giessharze zur
Anwendung bei grosseren Apparaturen miissen indessen eine
Hitzefestigkeit von zumindest der Klasse F (155° C) aufwei-
sen; hierfiir wurden bisher in der Hauptsache alizyklische
Epoxyharze eingesetzt. Die thermische Schockbesténdigkeit
wurde dabei durch Zusatz anorganischer Fiillstoffe zur Verrin-
gerung des linearen Ausdehnungskoeffizienten des gesamten
Giessharzes und entsprechende Verringerung des Unterschieds
des linearen Ausdehnungskoeffizienten zwischen den Harzen
und der Gissvorrichtung verbessert. Dieses Verfahren ist je-
doch insofern beschrinkt, als die Fluiditit der Harzzusammen-
setzung mit steigendem Fiillstoffgehalt abnimmt.

Es wurde daher in Erwdgung gezogen, die Harzzusammen-
setzung durch Zusatz eines Flexibilisators weicher zu machen,
jedoch war bei diesem Verfahren problematisch, dass die Hit-
zeverformungstemperatur verringert und die Hitzebesténdig-

" keit verschlechtert wurde.

In der DE-OS 2 359 386 ist eine warmhértbare Harzzu-
sammensetzung angegeben, die im wesentlichen aus einem
Aquivalent einer polyfunktionellen Epoxyverbindung, 1,5-5,0
Aquivalenten einer polyfunktionellen Isocyanatverbindung
und einem Katalysator besteht. Wenn diese warmhértbare
Harzzusammensetzung auf eine Temperatur von 80° C oder
dariiber erhitzt wird, werden Isocyanurat- und Oxazolidon-
ringe gebildet, und es tritt dreidimensionale Vernetzung und

Hartung ein. Auf diese Weise kann ausgezeichnete Hitzebe-
standigkeit (Klasse H = 180° C) sowie ausgezeichnete mecha-
nische Festigkeit bei hohen Temperaturen erzielt werden, was
bisher mit warmhértbaren Harzen nach dem Stand der Tech-

5 nik nicht moglich war.

Das ausgehértete Produkt ist jedoch hinsichtlich seiner
thermischen Schockbestidndigkeit als Giessharz zur Verwen-
dung in grossen Apparaten nicht zufriedenstellend. Insbeson-
dere wenn die hohe Menge von 54 Vol. % Fiillstoff zugemischt

10 und die resultierende Zusammensetzung nach dem sog. «C-
Scheiben»-Verfahren (modifiziertes Verfahren nach Olyphant,
Minnesota Mining & Mfg. Co; beschrieben in «Thermal Shock
Test fiir Castings, Proceedings, First National Conference on
the Application of Electrical Insulation, Ohio, USA, Septem-

15 ber 1958, spéter naher erldutert) einem thermischen Schock-
test unterzogen wurde, traten bei den Temperaturzyklen bei
180 bis —30° C Risse auf. Ein Zusatz derartig hoher Fiillstoff-
mengen ist allerdings unter praktischen Gesichtspunkten frag-
wiirdig, da derartige Zusammensetzungen nur schwer fliessfa-

20 hig werden.

In der DE-OS 2 440 953 ist ein Verfahren zur Verbesse-
rung der thermischen Schockbestéindigkeit von warmhértbaren
Harzen mit ausgezeichneter Hitzebestéindigkeit angegeben, bei
dem als polyfunktionelle Epoxyverbindungskomponente ein

25 Oxazolidon-Pripolymer mit terminalen Epoxygruppen einge-
setzt wird, das durch Umsetzung einer Diisocyanatverbindung
mit einem stochiometrischen Uberschuss einer Diepoxyverbin-
dung erhalten ist. Nach diesem Verfahren kann zwar eine beim
Auftragen von Filmen bzw. Schichten von Farben und Lacken

30 od. dgl. erforderliche Flexibilitit erzielt werden, die Produkte
weisen jedoch keine ausreichende thermische Schockbestédn-
digkeit auf, um als Giessharze zur Verwendung in grossen Ap-
paraten eingesetzt werden zu kénnen, wie dies im erfindungs-
geméssen Fall angestrebt ist. Da fiir Giessharze ferner Lo-

35 sungsmittelfreiheit erforderlich ist und die Viskositit eines
derartigen Prépolymeren fiir die Verwendung in Abwesenheit
eines Losungsmittels zu hoch ist, ist auch dieses Verfahren
kaum zur praktischen Anwendung geeignet.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine warmhirt-

40 bare Harzzusammensetzung mit ausgezeichneter Hitzebestéin-
digkeit anzugeben, die zugleich ausgezeichnete thermische
Schockbestédndigkeit aufweist.

Die Aufgabe wird durch eine neuartige warmhértbare
Harzzusammensetzung geldst, die folgende Komponenten

45 aufweist: )

a) 1 Aquivalent, bezogen auf eine vorhandene Isocyanat-
verbindung, einer polyfunktionellen Epoxyverbindung, die
10--80 Gew. % eines Polyglycidylesters einer Fettsdure enthélt,

b) 1,5-5 Aquivalent, bezogen auf die genannte Epoxyver-

s0 bindung, einer polyfunktionellen Isocyanatverbindung,

c) 0,01-10 Gew. % eines Hartungskatalysators, bezogen
auf das Gesamtgewicht der polyfunktionellen Epoxyverbin-
dung und der polyfunktionellen Isocyanatverbindung.

Durch Erhitzen der erfindungsgeméssen warmhértbaren

ss Harzzusammensetzung sind gehértete Produkte mit ausge-
zeichneter Hitzebestindigkeit und ausgezeichneter thermischer
Schockbesténdigkeit zugénglich, die als Form bzw. Giessmate-
rialien zum Einsatz bei grossen Apparaten geeignet sind.

60 Zeichnung:

Fig. 1 Mikrofoto des gehérteten Produkts von Beispiel 2,

Fig. 2 eingegossenes C-formiges Scheiben-Teststiick zur
Untersuchung der thermischen Schockbesténdigkeit von
‘'warmhértbaren Harzen,

Fig. 3 Temperaturzyklusschema fiir das obige Teststiick zur
Priifung der thermischen Schockbestéindigkeit,

Fig. 4 im Test von Beispiel 33 verwendete Modellspule fiir
rotierende Maschinen.
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Wie oben beschrieben, entstehen nach dem Verfahren, bei
dem Oxazolidon-Prapolymere verwendet werden, im Polymer
Teile, die keine durch das Oxazolidon-Pripolymer erzeugten
Vernetzungspunkte aufweisen, wodurch die Flexibilitit des Po-
lymeren verbessert wird. Dieses Verfahren ist allerdings be-
schrénkt und fiihrt nicht zu einer zufriedenstellenden thermi-
schen Schockbesténdigkeit bei Giessharzen fiir grossere Appa-
rate, wie dies der Erfindung zugrundeliegt.

Als Ergebnis ausgedehnter Untersuchungen zur Verbesse-
rung der thermischen Schockbestéindigkeit ergab sich, dass
eine zufriedenstellende thermische Schockbestéindigkeit nach
dem Prépolymerverfahren nicht erzielbar ist, da die durch die
Trimerisation eines Isocyanats bedingte Vernetzungsdichte
hoch und das Harz infolgedessen hart ist; der Erfindung liegt
entsprechend die Uberlegung zugrunde, dass es zur wirklichen
Verbesserung der Eigenschaften der Harze oder zur Herstel-
lung von Teilen mit Gummielastizitit erforderlich ist, gradket-
tige Anteile in das Polymer einzufiihren.

Als Ergebnis wurde gefunden, dass die erfindungsgemisse
Aufgabe durch Zusammensetzungen geldst werden kann, die
folgende Komponenten aufweisen:

a) Aquivalent, bezogen auf die Isocyanatverbindung (b),
einer polyfunktionellen Epoxyverbindung, die 10-80 Gew. %
eines Polyglycidylesters einer Fettsdure enthilt,

b) 1,5-5 Auivalente, bezogen auf die Epoxyverbindung,
einer polyfunktionellen Isocyanatverbindung sowie

¢) 0,01-10 Gew. % eines Hartungskatalysators, bezogen
auf das Gesamtgewicht der polyfunktionellen Epoxyverbin-
dung und der polyfunktionellen Isocyanatverbindung.

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung zeigt nach dem
Hirten den in Fig. 1 dargestellten Querschnitt. Ein fester
Harzteil, der hauptséchlich aus einer polyfunktionellen Epoxy-
verbindung und einer polyfunktionellen Isocyanatverbindung
besteht, bildet eine Matrix, in der ein flexibler Harzanteil, der
im wesentlichen aus einem Polyglycicylester einer Fettsdure
und einer polyfunktionellen Isocyanatverbindung besteht, in
Form feiner Kiigelchen gleichmissig verteilt ist. Das Produkt
dhnelt dabei sehr den Acrylsdure-Butadien-Styrol-Copolyme-
ren (ABS-Harze) oder dem hochschlagfesten Polystyrol. Es
wird angenommen, dass diese makroskopische Struktur sowohl
Hitzebestindigkeit als auch thermische Schockbestéindigkeit
ergibt.

Wenn die Menge des Polyglycidylesters der Fettsiure in
der polyfunktionellen Epoxyverbindungskomponente 80%
iibersteigt, kehrt sich allerdings der genannte Zustand der bei-
den Anteile um, und es tritt pl6tzliche Verringerung der Hit-
zebestidndigkeit ein. Diese Zusammensetzung zeigt nach dem
Harten zwar einen Zustand wie in Fig. 1, die Zusammenset-
zung ist jedoch vor dem Harten wechselseitig gleichmissig ge-
16st und variiert je nach der Nihe des Gelpunkts. Ein derarti-
ger gleichmissig dispergierter Zustand kann entsprechend nur
erreicht werden, wenn die Komponenten beim Zusammenmi-
schen miteinander vertriglich sind.

Der erfindungsgemiss enthaltene Polyglycidylester der
Fettsdure kann nach bekannten Verfahren hergestellt werden,
beispielsweise durch Epoxidieren einer durch Polymerisation
einer ungeséttigten Fettsdure mit mindestens einer ungeséttig-
ten Bindung in Gegenwart eines radikalischen Initiators herge-
stellten polyfunktionellen Fettsiure mit einem Epihalogenhy-
drin.

Der erfindungsgemiss enthaltene Polyglycidylester kann
ferner auch durch Epoxidieren eines aus einer ungesittigten
Fettsiiure mit mindestens zwei ungesittigten Bindungen und
einer ungeséttigten Fettsiure mit mindestens einer ungesittig-
ten Bindung durch Diels-Alder-Reaktion erhaltenen Dimeren
mit einem Epihalogenhydrin hergestellt werden.

Als derartige ungesittigte Fettsduren mit einer ungesittig-
ten Bindung kdnnen beispielsweise folgende Siuren verwendet
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werden: 4-Decenséure, Caproleinsdure, Lindersdure (linderic
acid), Lauroleinsdure, Tsuzuisdure, Myristoleinsiure, Palmito-
leinsdure, Petroselinsidure (cis-6-Octadecensiure), Olsiure,
Vaccensiure (trans-11-Octadecensdure), Gadoleinsdure (ga-

5 doleic acid), Erucasiure, Selacholeinsiure (selacholeic acid)
od.dgl. Als ungesittigte Fettsdure mit zwei ungesittigten Bin-
dungen konnen ferner beispielsweise Linolsdure, Linolensiure,
Elaeosterarinsdure, Parinarsiure (parinaric acid), Arachidon-
sdure od.dgl. verwendet werden. Die Zahl der Kohlenstoff-

10 atome in der polyfunktionellen Fettsdure liegt vorzugsweise im

Bereich von 25-43. Wenn sie unter 25 liegt, wird die thermi-

sche Schockbestindigkeit gering. Wenn sie anderseits iiber 43

betrdgt, wird die Vertréglichkeit zwischen den entsprechenden

Komponenten beim Zusammenmischen verschlechtert.

Die Menge des mit der polyfunktionellen Epoxyverbindung
gemischten Fettsdure-polyglycidylesters betrigt 10-80
Gew. %, vorzugsweise 10-60 Gew. %, um eine zumindest der
Klasse H (180° C) entsprechende Hitzebestindigkeit zu erzie-
len.

20 Um Zusammensetzungen zu erzielen, die Temperaturen
von ~50° oder darunter beim thermischen Schocktest nach dem
weiter unten ausgefiihrten «C-Scheiben»-Verfahren aushalten,
ist ein Mengenbereich von 20-60 Gew. % giinstig.

Als polyfunktionelle Epoxyverbindung sind beispielsweise

25 folgende Verbindungen verwendbar: Bifunktionelle Verbin-
dungen wie Diglycidyldther von Bisphenol A, Diglycidylither
von Butandiol, Diglycidylester von Phthalsiure, Isophthal-
sdure, Terephthalsiure, Tetrahydrophthalsiure, Hexahydro-
phthalséure und Methylnadicsdure, Butadiendiepoxid, 4,4'-

30 (1,2-Epoxydthyl)-diphenyl, Diglycidylither von Resorcin,
Phloroglucin, Methylphloroglucin od. dgl. sowie tri- oder ho-
herfunktionelle Epoxyverbindungen wie etwa Triglycidyl4ther
von p-Aminophenol, Polyarylglycidylither, 1,3,5-Tri-
(1,2-epoxyithylbenzol), 2,2',4,4'-Tetraglycidoxybenzophenon,

35 Tetraglycidoxybenzophenon, Tetraglycidoxytetraphenyléthan,

Polyglycidyldther von Phenol-Formaldehyd-Novolack-Harzen

Triglycidylither von Glycerin und Trimethylolpropan, Trigly-

cidylester von Trimellitsdure, Tetraglycidylester von Pyromel-

litsdure od. dgl.

Unter dem Gesichtspunkt der Hitzebestéindigkeit sind ins-
besondere Diglycidylidther von Bisphenol A, Diglycidylester
von Phthalséure, Isophthalsdure und Terephthalsiure sowie
Polyglycidyldther von Phenol-Novolack-Harzen von Vorteil.

Als polyfunktionelles Isocyanat konnen ferner beispiels-

45 weise folgende Verbindungen verwendet werden: bifunktio-
nelle Isocyanate wie Methandiisocyanat, Butan-1,1-diisocy-
anat, Athan-1,2-diisocyanat, Butan-1,2-diisocyanat, Propan-
1,3-diisocyanat, 2-Buten-1,4-diisocyanat, 2-Methylbutan-
1,4-diisocyanat, Pentan-1,5-diisocyanat, 2,2-Dimethylpen-

50 tan-1,5-diisocyanat, Hexan-1,6-diisocyanat, Heptan-1,7-diiso-
cyanat, Octan-1,8-diisocyanat, Nonan-1,9-diisocyanat, De-
can-1,10-diisocyanat, Dimethylsilan-diisocyanat, Diphenylsi-
lan-diisocyanat, w,w’-1,3-Dimethylbenzol-diisocyanat, w,w’-
1,4-Dimethylbenzol-diisocyanat, w w’-1,3-Dimethylcyclo-

ss hexan-diisocyanat, w,w'-1,4-Dimethylcyclohexan-diisocyanat,
w,w’-1,4-Dimethylnaphthalin-diisocyanat, w,w’-1,5-Dimethyl-
naphthalin-diisocyanat, Cyclohexan-1,3-diisocyanat, Cyclo-
hexan-1,4-diisocyanat, Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat,
1,3-Phenylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 1-Methyl-

60 benzol-2.4-diisocyanat, 1-Methylbenzol-2,5-diisocyanat, 1-
Methylbenzol-2,6-diisocyanat, 1-Methylbenzol-3,5-diisocy-
anat, Diphenylither-4,4'-diisocyanat, Diphenyldther-2,4'-di-
isocyanat, Naphthalin-1,4-diisocyanat, Naphthalin-1,5-diisocy-
anat, Diphenyl-4,4'-diisocyanat, 3,3'-Dimethyldiphenyl-4,4'-

65 diisocyanat, 2,3'-Dimethoxydiphenyl-4,4'-diisocyanat, Diphe-
nylmethan4,4'-diisocayanat, 3,3'-Dimethoxydiphenylmethan-
4.4'-diisocyanat, 4,4'-Dimethoxydiphenylmethan-3,3'-diisocy-
anat, Diphenylsulfid-4,4'-diisocyanat, Diphenylsulfon-4,4'-di-

15
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isocyanat od. dgl. sowie tri- oder hoherfunktionelle Isocyanate
wie Polymethylenpolyphenyl-isocyanate, Tris-(4-phenylisocy-
anat)-thiophosphat, 3,3',4,4'-Diphenylmethan-tetraisocyanat
od.dgl.

Ebenso konnen Dimere und Trimere dieser Isocyanate
verwendet werden. Aromatische Isocyanate sind insbesondere
unter dem Gesichtspunkt der Hitzebestdndigkeit brauchbar.

Das Aquivalentverhiltnis von polyfunktioneller Epoxyver-
bindung zum polyfunktionellen Isocyanat liegt im Bereich von

nach dem Hirten fiihrt. Als derartige Kupplungsmittel werden
vorzugsweise Epoxysilan- und Aminosilankupplungsmittel
verwendet.
Die erfindungsgemissen Zusammensetzungen werden

s durch Erhitzen auf 50-250° C gehirtet. Insbesondere in den
Fillen, in denen grosse Apparatteile vergossen bzw. ausge-
formt werden, wird die Hirtung vorzugsweise in den ersten
Stadien langsam bei 70—130° C durchgefiihrt, um Spannungen
wihrend der Hirtung zu verringern und die Bildung von

1:1,5 bis 1:5,0. Wenn das Verhiltnis unter 1:1,5 betriigt, sind 10 Spriingen bzw. Rissen zu vermeiden. Die Zusammensetzungen

die Festigkeiten bei hohen Temperaturen sowie die Hitze-
verformungseigenschaften des gehrteten Produkts merklich
verschlechtert. Wenn das Verhéltnis anderseits 1:5,0 iiber-
steigt, wird das gehirtete Produkt briichig und zeigt geringere
thermische Schockbestéindigkeit.

In den erfindungsgeméssen Zusammensetzungen spielt der
Katalysator eine bedeutende Rolle. So sind die sog. hetero-
ringbildenden Katalysatoren, die Isocyanurat- und Oxazoli-
donringe bei der Hirtung bilden, hierbei von Bedeutung. Als
derartige Katalysatoren eignen sich beispielsweise tertifire
Amine wie Trimethylamin, Tridthylamin, Tetramethylbutan-
diamin, Tetramethylpentandiamin, Tetramethylhexandiamin
od.dgl. sowie Hydroxyalkylamine wie etwa Dimethylamino-
dthanol, Dimethylaminopentanol od.dgl. und verschiedene
Amine wie Dimethylanilin, Trisdimethylaminomethylphenol
(DMP-30), N-Methylmorpholin, N-Athylmorpholin, Trizthy-
lendiamin od.dgl.

Ebenso verwendbar sind quaternire Ammoniumsalze, die
eine langkettige Alkylgruppe von 8 oder mehr C-Atomen auf-
weisen wie beispielsweise Cetyltrimethylammoniumbromid,
Cetyltrimethylammoniumchlorid, Dodecyltrimethylammo-
niumjodid, Trimethyldodecylammoniumchlorid, Benzyldime-
thyltetradecylammoniumchlorid, Benzyldimethylpalmitylam-
moniumchlorid, Dodecyltrimethylammoniumbromid, Benzyl-
dimethylstearylammoniumbromid, Stearyltrimethylammo-
niumchlorid, Benzyldimethyltetradecylammoniumacetat
od.dgl., ferner auch Imidazole wie etwa 2-Methylimidazol,
2-Athylimidazol, 2-Undecylimidazol, 2-Heptadecylimidazol,
2-Methyl-4-ithylimidazol, 1-Butylimidazol, 1-Propyl-2-me-
thylimidazol, 1-Benzyl-2-methylimidazol, 1-Cyanoéthyl-2-me-
thylimidazol, 1-Cyanoéthyl-2-undecylimidazol, 1-Cyano-
dthyl-2-phenylimidazol, 1-Azin-2-methylimidazol, 1-Azin-2-
dthylimidazol, 1-Azin-2-undecylimidazol od.dgl.

Zumindest einer der oben genannten, zu Heteroringen fiih-
renden Katalysatoren liegt in einer Menge von 0,01-10
Gew.%, bezogen auf das Gewicht des Gemisches der poly-
funktionellen Epoxyverbindung und der polyfunktionellen Iso-
cyanatverbindung, vor. ’

Zur weiteren Verbesserung der thermischen Schockbestén-
digkeit im Sinne der vorliegenden Erfindung kann ferner vor-
zugsweise auch ein anorganischer Fiillstoff zur Verringerung
des thermischen Ausdehnungskoeffizienten vorliegen. Als der-
artige Fiillstoffe eignen sich bereits bisher verwendete Fiill-
stoffe wie etwa Kieselsdure bzw. Siliciumdioxid, Aluminium-
oxid, Diatomeenerde, Glaspulver, Quarzglaspulver, Glimmer,
Ton, Calciumcarbonat, Gips, Magnesit, Kaolin, Talk, Dolomit,
Graphit, Russ, Eisencarbonyl, Asbest, Zement, Whisker, Zir-
kon, Ferrit, Molybdandisulfit, Zinkweiss, Titanweiss od. dgl.

Die Menge des zugemischten anorganischen Fiillstoffs kann
bis zu 60 Vol.%, bezogen auf das Volumen der gesamten Zu-
sammensetzung, betragen; im Falle eines Giessharzes liegt die
Menge jedoch im Hinblick auf die Fluidit4t des Harzes vor-
zugsweise im Bereich von 45-55 Vol. %.

Wenn ferner zur Verbesserung der Vertriglichkeit zwi-
schen dem anorganischen Fiillstoff umd dem Harz ein Kupp-
lungsmittel enthalten ist, wird die Viskositit des Giessharzes
verringert, was zu verbesserter Verarbeitbarkeit und einer
Steigerung der Feuchtigkeitsbestédndigkeit des Formkdrpers

werden zumindest bis zu eintretender Gelbildung in diesem
Zustand gehalten, worauf die Hértung durch Erwarmen auf
150-200° C vervolistidndigt wird. :
Die thermischen Schocktests wurden in der Weise durchge-
1s fithrt, dass zun4chst eine C-formige Scheibe 1 (vgl. Fig. 2) mit
dem zu untersuchenden Harz 2 eingegossen und das resultie-
rende Teststiick anschliessend den in Fig. 3 dargestellten Tem-
peraturzyklen unterworfen wurde, bis Risse auftraten.
Das obige Verfahren unter Verwendung der C-férmigen
20 Scheiben stellt eine Modifizierung des bereits erwihnten, von
Olyphant angegebenen Scheibenverfahrens dar; beim ange-
wandten «C-Scheiben»-Verfahren wurde entsprechend in den
Olyphant-Scheiben ein Einschnitt angebracht, um die Disper-
sion beim Olyphant-Scheibenverfahren zu verringern, wodurch
25 die Scheiben C-Form erhielten. Dazu wurden in Ringen aus
unlegiertem Stahl von 40 mm Aussendurchmesser, einem In-
nendurchmesser von 15 mm und einer Dicke von 5 mm 4 mm
breite Einschnitte vorgesehen, wodurch sich entsprechend C-
f6rmig aussehende Scheiben ergaben. Durch Eingiessen der
30 C-férmigen Scheiben mit dem zu verwendenden Harz wurden
Teststiicke mit einem Aussendurchmesser von 57 mm und ei~
ner Dicke von 11 mm hergestellt. Die Teststiicke wurden suk-
zessive in Thermostaten eingebracht, die auf eingestellte Tem-
peraturen einreguliert waren bzw. das Teststiick entsprechend
35 dem in Fig, 3 dargestellten Temperaturzyklusschema erhitzten.
Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen
néher erldutert.

Beispiele 1-3
Eln Bisphenol-A-Epoxyharz (DER-332, Hersteller Dow
4 Chemical Co., Epoxyiquivalent 174), Diglycidylester von Li-
nolsdure-Dimer (Diels-Alder-Addukt, EP 871, Hersteller
Shell Co., Epoxyéquivalent 430), Diphenylmethandiisocyanat
(MDI, Sumidur CD, Hersteller Sumitomo-Bayer Co.) und 2-
Heptadecylimidazol wurden zur Herstellung erfindungsgemis-
% ser Zusammensetzangen in den in Tabelle 1 angegebenen -
Mengenverhiltnissen gemischt. Die C-formigen Scheiben wur-
den mit diesen Zusammensetzungen zur Herstellung von drei
Teststiicken vergossen, die anschliessend dem Temperaturzy-
klustest unterworfen wurden. Die Hartungsbedingungen waren
%0110° C/5 h, 140° C/8 h und schliesslich 180° C/15 h.

Ferner wurden die Hitzeverformungstemperatur (HDT)
nach ASTM D 648-45 T sowie die Biegefestigkeit nach JIS
K-6911 gemessen.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 1
DER-332 EP871  MDT 2-Heptadecyl-

60 (2) (8 (® imidazol (g)

Beispiel 1 80 20 210 1,5

Beispiel 2 50 50 166 1,3

Beispiel 3 20 80 124 1,1
65 Vergleichs-

beispiel 1 © 100 - 240 1,7

Vergleichs-

beispiel 2 - 100 96 1,0
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Tabelle 2

Temperaturzyklustest:  Biegefestigkeit Durchbiegung Young-(Biege)- HDT

Rissbildungs- pro cm? beim Bruch (%) Modul (°C)

temperatur (° C) bei 25°C
Beispiel 1 -10 1120 4,5 4,010 >220
Beispiel 2 —40 890 5,6 3,0x10* 220
Beispiel 3 =20 670 9,0 2,5%10* 195
Vergleichsbeispiel 1 Raumtemperatur* 1060 2,7 4,2 x 10* >220
Vergleichsbeispiel 2 Raumtemperatur* 290 11,2 1,5x 10* 155
* Rip- bzw. Sprungbildung beim Abkithlen auf Raumtemperatur nach dem Hairten.

Wie aus der Tabelle 2 deutlich hervorgeht, wird die thermi- Beispiel 5

sche Schockbesténdigkeit durch Zusatz von EP 871 (Flexibili-
sator) verbessert. Wenn die zugesetzte Menge an EP 871 80%
iiberstieg, war die Hitzeverformungstemperatur deutlich ver-
ringert.
Beispiel 4

40 g Novolack-Epoxyharz (DEN 431, Hersteller Dow
Chemical Co., Epoxydquivalent 176), 10 g Diglycidylester des
Linolsdure-Dimeren (EP 871, Hersteller Shell Co.), 86,4 g
Diphenylmethandiisocyanat (MDI), Sumidur CD, Hersteller
Sumitomo-Bayer Co.), 0,2 g 1-Cyanoéthyl-2-dthyl-4-methyl-
imidazol (im folgenden als 2E4MZ-CN bezeichnet) und 2,0 g
eines Epoxysilan-Kupplungsmittels (KBM 403, Hersteller
Shin-etsu Chemical Industry Co., Ltd.) wurden bei 80° C ge-
mischt. Dazu wurden portionsweise 265 g geschmolzenes
Quarzglaspulver (Fuselex RD-8, Hersteller Tatsumori Co.)
unter Riihren zugesetzt und dispergiert. Das Entgasen wurde
unter einem reduzierten Druck von 1 Torr 5 min lang vorge-
nommen, wonach eine warmhértbare Harzzusammensetzung
erhalten wurde.

Mit dieser Zusammensetzung wurden drei C-férmige
Scheiben-Teststiicke hergestellt. Die Hartungsbedingungen
waren in diesem Fall 115° C/15 h, 140° C/8 h sowie 180° C/15
h. Der Hitzezyklustest wurde bis zu —60° C durchgefiihrt; es
traten jedoch keine Risse auf.

Die Hitzeverformungstemperatur der Proben wurde ferner
entsprechend ASTM D648-45T gemessen und lag iiber
225° C; die entsprechenden, bei 20° C und 180° C gemiss JIS
K-6911 gemessenen Biegefestigkeiten betrugen 1350 kg/cm?
bzw. 985 kg/cm?. Es ergab sich entsprechend, dass die Zu-
sammensetzung sogar bei hohen Temperaturen ausgezeichnete
Festigkeit aufwies.

Wenn die erwahnten Teststiicke dariiber hinaus bei 225°C
40 Tage der Hitzealterung unterworfen wurden, betrug der
Gewichtsverlust 2,3 % und die Biegefestigkeit bei 180°C
720 kg/cm?. Es ergab sich entsprechend, dass die Zusammen-
setzung ausgesprochen hervorragende Alterungseigenschaften
in der Hitze aufwies.

Vergleichsbeispiel 3
In derselben Weise wie in Beispiel 1 wurde ein Giessharz
unter Verwendung folgender Bestandteile hergestellt:

DEN 431 50¢g

MDI 98g
2E4MZ-CN 03g
KBM-403 30g

RD-8 288 g (51 Vol. %)

Bei der Messung der thermischen Schockbesténdigkeit des
Harzes traten bei allen Teststiicken bei 0° C Risse auf. Das
Harz wies entsprechend nur sehr geringe thermische Schock-
besténdigkeit auf.

15 In derselben Weise wie in Beispiel 1 wurde ein Giessharz

unter Verwendung folgender Bestandteile hergestellt:

DEN 431 25g
EP 871 25g
20 MDI 69g
2E4MZ-CN 024¢
KBM 403 24¢
RD-8 222 g (51 Vol. %)

25 Bei der Messung der thermischen Schockbestédndigkeit des

Harzes zeigten sich auch bei —60° € wie in Beispiel 1 keinerlei

Risse. Die Biegefestigkeit betrug bet Raumtemperatur

1180 kg/cm? und 860 kg/em? bei 180° C; die Hitzeverfor-

mungstemperatur lag oberhalb 225° C. Auch nach einer Hit-

30 zealterung bei 225° C iiber 40 Tage betrug die Biegefestigkeit
noch 690 kg/cm? bei 180° C, der Gewichtsverlust war 5,6 %.
Das Harz wies entsprechend ausgezeichnete Hitzebestédndig-

keit auf.
Beispiel 6
In derselben Weise wie in Beispiel 1 wurde ein Giessharz
unter Verwendung folgender Bestandteile hergestelit:

35

DER 332 25g
EP 871 25g
4 MDI 97g
2E4MZ-CN 03g
KBM 403 30g
RD-8 323 g (54 Vol. %)

45 Bei der Messung der thermischen Schockbestindigkeit des
Harzes traten auch bei —60° C keinerlei Risse auf. Die Biege-
festigkeit betrug bei Raumtemperatur 1050 kg/cm?, die Hitze-
verformungstemperatur lag oberhalb 225° C.

Beispiel 7
Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, wobei folgende Be-
standteile verwendet wurden:

DEN 431 10g
ss  EP871 40g
MDI 516¢g
2E4MZ-CN 02¢g
KBM 403 2,0g
RD-8 190 g (51 Vol.%)
60
Bei der Messung der thermischen Schockbesténdigkeit bil-
deten sich bei —=50° C Risse. Die Biegefestigkeit betrug
835 kg/cm? bei Raumtemperatur und 580 kg/cm? bei 180°C.,
die Hitzeverformungstemperatur lag bei 202°C.
65

Beispiel 8
Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, wobei folgende Be-
standteile verwendet wurden:
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CY 183 (Diglycidylester von 25¢g
Hexahydrophthlasdure)

EP 871 25g

MDI 728
2E4MZ-CN 02¢g

KBM 403 24¢

RD-8 228 g (50 Vol. %)

Die thermische Schockbestindigkeit des Harzes war so
gross, dass es Temperaturzyklen bis zu —60° C aushielt. Die
Hitzeverformungstemperatur betrug 215° C, die Biegefestig-
keit bei Raumtemperatur 1230 kg/cm?,

Vergleichsbeispiel 4
EP 871 50g
MDI 40g
2E4MZ-CN 02¢g
KBM 403 1,8g
RD-8 183 g (52 Vol. %)

Unter Verwendung der obigen Bestandteile wurden diesel-
ben Tests wie in Beispiel 1 durchgefiihrt; die thermische
Schockbesténdigkeit des resultierenden Harzes war so gering,
dass bei 0° C Risse auftraten; die I-ﬁtzevelfonnungsiemperatur
lag bei 160° C.

Beispiel 9
DEN 431 25g
EP 871 25¢g
MDI 414¢
2E4MZ-CN 02g
KBM 403 1,8g
RD-8 171 g (50 Vol.%)

Die Tests wurden wie in Beispiel 1 durchgefiihrt unter
Verwendung des obigen Mengenverhiltnisses. Die thermische
Schockbestindigkeit des resultierenden Harzes war so hoch,
dass es Temperaturzyklen bis zu —60° C aushielt. Die Hitze-
verformungstemperatur betrug 207° C, die Biegefestigkeit bei
Raumtemperatur 1020 kg/cm?.

Beispiel 10
DEN 431 25¢g
EP 871 25¢g
MDI 69¢g
N-Methylmorpholin 0,24 g
KBM 403 24¢
RD-8 222 g (51 Vol.%)

Die Tests wurden wie in Beispiel 1 durchgefiihrt unter
Verwendung des obigen Mischungsverhiltnisses der Kompo-
nenten. Die thermische Schockbesténdigkeit des resultieren-
den Harzes war so hoch, dass es die Temperaturzyklen bis zu

-60° C aushielt. Die Hitzeverformungstemperatur lag oberhalb
225°C.

Beispiel 11
DEN 431 25¢
EP 871 25¢g
Xylylendiisocyanat S2g
2E4MZ-CN 02¢g
KBM 403 2,0g
RD-8 234 g (55 Vol. %)

Die Tests wurden wie in Beispiel 1 unter Verwendung der
obigen Mengenverhéltnisse der Komponenten durchgefiihrt.
Die thermische Schockbestédndigkeit des resultierenden Harzes

war so hoch, dass es die Temperaturzyklen bis zu —60° C aus-
hielt. Die Hitzeverformungstemperatur betrug 180° C.

Vergleichsbeispiel 5
5 Die Tests wurden wie in Beispiel 1 durchgefiihrt, wobei als
Flexibilisator Butandiol-diglycidylather DY 022 (Hersteller
Ciba Co ; Epoxydquivalent 137) anstelle von EP 871 verwen-
det wurde. Zusammensetzung: .

DEN 431 25¢

DY 022 25¢

MDI 112¢g
2E4MZ-CN 03¢

KBM 403 32g

RD-8 327 g (52 Vol.%)

15
Die thermische Schockbesténdigkeit des resultierenden
Harzes war so gering, dass bei den drei Teststiicken bereits le-
diglich beim Abkiihlen auf Raumtemperatur nach der Hirtung
Risse auftraten; die thermische Schockbestindigkeit war ent-
20 sprechend nur sehr gering.

Vergleichsbeispiel 6
Die Tests wurden wie in Beispiel 1 durchgefiihrt, wobei als
Flexibilisator Polypropylenglycol-diglycidyléither (DER 732,
25 Hersteller Dow Chemical Co; Epoxy4quivalent 320) anstelle
von EP 871 verwendet wurde.

DEN 431 25¢g
DER 732 25¢g
MDI 76 g

0 2E4MZ-CN 025g
KBM 403 25¢
RD-8 277¢

Die thermische Schockbesténdigkeit des resultierenden
35 Harzes war so gering, dass bei sdmtlichen drei Teststiicken le-
diglich beim Abkiihlen auf Raumtemperatur nach der Hértung
Risse auftraten; die thermische Schockbesténdigkeit des Har-
zes war entsprechend sehr gering.

40 Beispiel 12
DEN 431 45g
EP 871 5g
MDI 22g
2E4AMZ-CN 03g

4 KBM 403 28¢g
RD-8 277 g (51 Vol. %)

Beim Temperaturzyklustest des resultierenden Harzes tra-
ten erst bei —50° C Risse auf.
50

Vergleichsbeispiel 7
DEN 431 S5g
EP871 45¢g
MDI d6 g
% 2E4MZ-CN 02¢g
KBM 403 2,0g
RD-8 180 g (50 Vol. %)

Die thermische Schockbesténdigkeit des resultierenden
60 Harzes war nur so gering, dass bei —30° C Risse auftraten.

Vergleichsbeispiel 8

DEN 431 475¢g
EP 871 25¢g
65 MDI 953¢g
2E4AMZ-CN 03¢
KBM 403 29g
RD-8 283 g (51 Vol. %)



Beim Temperaturzyklustest des resultierenden Harzes tra-

ten bei —20° C Risse auf.

Beispiele 13-15
Ein durch Umsetzung von 1 mol Linolsiure mit 1 mol Ol-
sdure erhaltenes Diels-Alder-Addukt wurde mit iiberschiissi-
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gem Epichlorhydrin epoxidiert, wonach eine fliissige Diglyci-
dylesterverbindung mit einem Epoxydquivalent von 420 erhal-
ten wurde. Das Produkt wird im folgenden als «Flexibilisator
A» bezeichnet.

Tabelle 3
Novolack- Flexibilisator A MDI 2-Phenyl- ~ geschmolzenes
Epoxy- (g) (2 imidazol Quarzglaspulver
verbindung* (g) (2)
(&
Beispiel 13 40 10 90 0,3 140
Beispiel 14 30 20 80 0,3 130
Beispiel 15 20 30 65 0,2 115
Vergleichsbeispiel 9 50 - 100 0,3 150
Vergleichsbeispiel 10 — 50 42 0,2 92

* Epoxyéquivalent 176

Jedes der drei Teststiicke wurde durch Eingiessen einer C-
formigen Scheibe mit den obigen Zusammensetzungen herge-
stellt. Die Hirtungsbedingungen fiir die Teststiicke waren
110°C/5 h und darauf 180°C/10 h.

Zu Vergleichszwecken wurden die Tests ebenso auch bei
Zusammensetzungen durchgefiihrt, bei denen kein Flexibilisa-
tor A als Epoxyverbindungskomponente zugesetzt worden

war, sowie an Zusammensetzungen, in denen lediglich der Fle-
xibilisator A als Epoxyverbindungskomponente eingesetzt war.
Die Ergebnisse des Temperaturzyklustests, der Priifung der
% Biegefestigkeit sowie des Gewichtsverlustes nach 40-tigigem
Erhitzen auf 225° C sind fiir die obigen Zusammensetzungen
in der Tabelle 4 angegeben.

Tabelle 4

Temperatur- Biegefestigkeit (kg/cm?) Gewichtsverlust

zyklustest: anfénglich nach 40d nach 40d

Rissbildungs- bei 20°C bei 180°C Erhitzen auf 225°C

temperatur auf 225°C (%)

(°C) bei 180°C
Beispiel 13 =30 1240 980 760 35
Beispiel 14 -50 1210 910 630 4,8
Beispiel 15 —60 1120 860 550 5,6
Vergleichsbeispiel 9 Raumtemperatur 1220 1050 910 3,0
Vergleichsbeispiel 10 1,0 970 230 150 9,3

Beispiele 16-18
Ein durch Umsetzung von 1 mol Linolsdure mit 1 mol 5-
Hexensdure erhaltenes Diels-Alder-Addukt sowie ein durch
Umsetzung von 1 mol Linolsdure mit 1 mol Lindersdure (lin-
deric acid) erhaltenes Diels-Alder-Addukt wurden jeweils mit

itberschiissigem Epichlorhydrin epoxidiert, worauf zwei fliis-

45 sige Diglycidylesterverbindungen erhalten wurden. Das erste
Produkt ist im folgenden mit «Flexibilisator B», das letztere
mit «Flexibilisator B» bezeichnet.

Tabelle 5
Diglycidylester Flexibilisator MDI 2-Athyl- geschmolzenes
von HHPA* (2) (g) 4-methylimidazol ~ Quarzglaspulver
(® (@ (8)
Beispiel 16 25 A25 70 0,1 220
Beispiel 17 25 B25 70 0,1 220
Beispiel 18 25 C25 70 0,1 220

* HHPA: Hexahydrophthalsdureanhydrid

Die thermische Schockbesténdigkeit, die Biegefestigkeit
sowie der Gewichtsverlust der durch Hirten der warmhirtba-
ren Harzzusammensetzung nach Tabelle 5 unter denselben

Bedingungen wie in Beispiel 13 erhaltenen gehérteten Pro-
dukte sind in der Tabelle 6 angegeben.
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Tabelle 6

Temperatur- Biegefestigkeit kg/cm? Gewichtsverlust
zyklustest: anfénglich nach 40d nach 40 d
Rissbildungs- bei 20°C bei 180°C Erhitzen Erhitzen
temperatur auf 225°C auf 225°C
()] bei 180°C (%)

Beispiel 16 <60 1220 880 620 3,8

Beispiel 17 -60 1200 760 610 4,0

Beispiel 18 -10 1290 790 490 42

wurde der Diglycidylester des Linolensduredimeren herge- -
stellt. Das Produkt wird im folgenden als «Flexibilisator D»

Aus der Tabelle 6 geht hervor, dass das aus Linolsdure und
Linderséure hergestellte Diels-Alder-Addukt (mit 25 C-Ato-
men) nur geringen Einfluss auf die Ergebnisse des Temperatur- 15 bezeichnet.
zyklustests zeigt. Die Eigenschaften der in Tabelle 7 aufgefithrten warm-
hartbaren Harzzusammensetzungen sind in der Tabelle 8 auf-
gefiihrt. Die Hartungsbedingungen waren 110°C/15 h,
140°C/8 h sowie darauf 180° C/15 h.

Beispiele 19-21
Durch Epoxidieren der durch Diels-Alder-Reaktion aus
Linolenséure erhaltenen dimeren Saure mit Epichlorhydrin

Tabelle 7
Novolack- Flexibilisator A MDI 2-Phenyl- geschmolzenes
Epoxy- (g) ®) imidazol Quarzglaspulver
verbindung* (9] (&
(8)
Beispiel 19 40 10 85 0,14 230
Beispiel 20 30 20 75 0,13 218
Beispiel 21 20 30 60 0,11 187
Vergleichsbeispiel 11 50 - 93 0,14 243
Vergleichsbeispiel 12 — 50 38 0,09 150
* Epoxydquivalent 176
Tabelle 8
Temperatur- Biegefestigkeit kg/cm? Gewichtsverlust
zyklustest: anfénglich nach 40 d nach 40 d
Rissbildungs- bei 20°C bei 180°C Erhitzen . Erhitzen
temperatur auf 225°C auf 225°C
°0 bei 180°C (%)
Beispiel 19 <-60 1190 830 480 2,8
Beispiel 20 <—60 1110 760 - 450 3,7
Beispiel 21 <-~60 1050 690 440 4,2
Vergleichsbeispiel 11 0 1160 975 620 2,2
Vergleichsbeispiel 12 -10 880 250 ] 180 7,1

Beispiele 22-25
Die in der Tabelle 9 angegebenen warmhértbaren Harzzu-
sammensetzungen wurden unter Verwendung der Diglycidyl-
ester der entsprechenden dimeren Sauren hergestellt, die aus
der dimeren Sdure aus Linolensiure und 5-Hexens#ure (Flexi- 55

bilisator E), aus der dimeren Sdure von Linolensdure und Lin-
dersiure (Flexibilisator S) bzw. aus der dimeren Séure aus
Arachidonsdure und Selacholeinsiure (Flexibilisator G) herge-
stellt worden waren.

Tabelle 9

Diglycidylester Flexibilisator MDI 2-Athyl- geschmolzenes
von HHPA* (2) (2 4-methylimidazol =~ Quarzglaspulver
(2) (® (®)

Beispiel 22 25 D25 70 0,1 220

Beispiel 23 25 E 25 70 0,1 220

Beispiel 24 25 F25 70 0,1 220

Beispiel 25 25 G25 70 0,1 220

* HHPA: Hexahydrophthalsdureanhydrid
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Die Eigenschaften der durch Hérten der obigen Zusam- '— Beispiel 19 erhaltenen gehérteten Produkte sind in der Tabelle
mensetzungen unter denselben Hirtungsbedingungen wie in 10 aufgefiihrt.
Tabelle 10

Temperatur- Biegefestigkeit kg/cm? Gewichtsverlust
zyklustest: anfénglich nach 40 d nach 40 d
Rissbildungs- bei 20°C bei 180°C Erhitzen Erhitzen
temperatur auf 225°C auf 225°C
(°C) bei 180°C (%)

Beispiel 22 <-60 1120 770 510 3,9

Beispiel 23 -20 1250 890 530 4,7

Beispiel 24 -60 1350 840 470 4,3

Beispiel 25* - - - - -

* Der erfindungsgemiisse gleichmissig dispergierte Zustand konnte nicht erzielt werden, da die Komponenten nicht mit-
einander mischbar waren.

20
Wie aus der vorstehenden Tabelle deutlich hervorgeht, lie-  ein Polyglycidylester mit einem Epoxyéiquivalent von 390 er-
ferten die dimeren Séuren (mit 44 C-Atomen) von Arachidon-  halten; die Polycarbonsiure war dabei durch 5 h Erhitzen ei-
sdure und Selacholeinsdure keine gehérteten Produkte, die den  nes Gemischs von 284 g (1 mol) Linolsdure und 1,4 g Di-tert.-
erfindungsgeméssen Anforderungen entsprachen. butyl-peroxid auf 220° C hergestellt worden. Das Produkt ist
25 im folgenden als «Flexibilisator H» bezeichnet.
Beispiele 2628
Durch Umsetzung einer Polycarbonséure mit iiberschiissi-
gem Epichlorhydrin in Gegenwart von Natriumhydroxid wurde

Tabelle 11
Novolack- Flexibilisator H ~~ MDI 2-Phenyl- geschmolzenes
Epoxy- ® (2) imidazol Quarzglaspulver
verbindung* () (®
®
Beispiel 26 40 10 82 0,13 232
Beispiel 27 30 20 77 0,13 224
Beispiel 28 20 30 66 0,12 204
Vergleichsbeispiel 13 50 - 100 0,15 264
Vergleichsbeispiel 14  — 50 44 0,10 165
* Epoxyédquivalent 176
Die Eigenschaften der durch Hértung der obigen Zusam- erhaltenen gehiirteten Produkte sind in der Tabelle 12 aufge-
mensetzung unter denselben Bedingungen wie in Beispiel 19 fiihrt.
Tabelle 12
Temperatur- Biegefestigkeit kg/cm? Gewichstsverlust
zyklustest: anfénglich nach40d nach 40 d
Rissbildungs- bei 20°C bei 180°C Erhitzen Erhitzen
temperatur auf 225°C auf225°C
(°C) bei 180°C (%)
Beispiel 26 ~60 1310 870 660 2,9
Beispiel 27 <-70 1190 790 590 3.4
Beispiel 28 <-70 980 680 550 3,9
Vergleichsbeispiel 13 Raumtemperatur 1280 1010 880 2,4
Vergleichsbeispiel 14 10 760 220 120 8,5
Beispiel 29-32 mit Linolenséure (als Flexibilisator J bezeichnet) und mit Sela-
Es wurden Diglycidylester von Polycarbonsiuren einge- 65 choleinséure (als Flexibilisator K bezeichnet) erhalten worden

setzt, die mit 5-Hexensdure (als Flexibilisator I bezeichnet), waren.
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Tabelle 13

Diglycidylester Flexibilisator MDI 2-Athyl- geschmolzenes
von HHPA* (g) (g) 4-methylimidazol ~ Quarzglaspulver
(2) (2 (®

Beispiel 29 25 H25 70 0,1 220

Beispiel 30 25 125 70 0,1 220

Beispiel 31 25 J25 70 0,1 220

Beispiel 32 25 K25 70 0,1 220

* HHPA: Hexahydrophthalsdureanhydrid

Die Eigenschaften der durch Hérten der obigen Zusam-

spiel 19 erhaltenen gehirteten Produkte sind in der Tabelle 14

mensetzung unter denselben Hértungsbedingungen wie in Bei-  aufgefiihrt.
15
Tabelle 14

Temperatur- Biegefestigkeit kg/cm® Gewichtsverlust

zyklustest: anfanglich nach 40 d nach 40 d

Rissbildungs- bei20°C bei 180°C Erhitzen Erhitzen

temperatur auf 225°C auf 225°C

¢ bei 180°C (%)
Beispiel 29 <-60 1380 820 630 4,2
Beispiel 30 -10 1370 1050 740 3,9
Beispiel 31 <-60 1403 865 590 4,8
Beispiel 32* - - - - -

* Der erfindungsgemisse gleichmissig dispergierte Zustand konnte nicht erzielt werden, da die Komponenten nicht mit-

einander mischbar waren.

Beispiel 33

Mit Kupfer-Flachdraht (10 X 20 X 450 mm) wurde eine
Modellspule [(3), vgl. Fig. 4 (a)] hergestellt, deren Form einer
in zwei Hilften aufgeschnittenen Rautenspule fiir rotierende
elektrische Maschinen entsprach. 17 derartige Modellspulen
wurden wie in Fig. 4(b) angeordnet und mit der warmhirtba-
ren Harzzusammensetzung (4) mit der nachfolgend angegebe-
nen Zusammensetzung vergossen. Die erwihnte Modellspule
fiir rotierende elektrische Maschinen hatte die Abmessungen
100 % 100 X 1000 mm. Nach dem Eingiessen bei 80° C und 1
atm wurde die Hartung bei 110° C/1,5 h, bei 140° C/8 h sowie
darauf bei 180° C/15 h vorgenommen.

Vergleichsbeispiel 15
In der Harzzusammensetzung von Beispiel 33 wurden
100 g des Novolack-Epoxyharzes (Epoxyiiquivalent 174) ohne
Zusatz des Polyglycidylesters des Linolsiuredimeren einge-

35 setzt. In diesem Fall traten an den Stellen Spriinge auf, wo das
Giessharz mit der Kupferspule in Kontakt war, wenn die Mo-
dellspule fiir rotierende elektrische Maschinen nach der Hir-
tung auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde.

Diese Modellspule wie in Beispiel 33 wurde ferner auch

40 unter Verwendung der nachstehend beschriebenen Epoxyharz-
zusammensetzung hergestellt, von der eine vergleichsweise
gute thermische Schockbestindigkeit erwartet wurde. Wenn

die Modellspule nach der Hértung auf Raumtemperatur abge-

Zusammensetzung:

kiihlt wurde, zeigten sich allerdings in halber Hohe von der

Novolack-Epoxyharz (Epoxyiquivalent 174) 80 g 45O0berseite der Spule Risse im Giessharz.
Polyglycidylester des Linolsdure-Dimeren 20g
(Epoxyéquivalent 430) Zusammensetzung:
MDI1 172 ¢ 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-(3,4-epoxy)-
1-Cyanodthyl-2-éthyl-3-dthylimidazol 02g cyclohexancarboxylat 60g
KBM 403 4,0 g s0 Bisphenol-A-Epoxyharz (Epoxydquivalent 410) 40¢g
geschmolzenes Quarzglaspulver 530 ¢ Vinylcyclohexendioxid 20g
Methyltetrahydrophthalséureanhydrid 240 g

Bei 20maliger Durchfithrung des Temperaturzyklustests Benzyldimethylamin lg

von 180° C/2 h bis —=30° C/2 h an der obigen Modellspule fiir Quarzglaspulver 540 ¢

rotierende elektrische Maschinen wurden keinerlei Risse oder
Spriinge im Giessharz festgestellt.
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