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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung, ein polymerisier-
tes Duromer, ein Verfahren zur Herstellung des polymerisierten Duromers sowie die Verwendung der poly-
merisierbaren Duromer-Zusammensetzung zur Herstellung von konstruktiven Leichtbauteilen, vorzugsweise
Kohlefaser-Verbundwerkstoffe (CFK) und ein konstruktives Leichtbauteil, vorzugsweise Kohlefaser-Verbund-
werkstoff (CFK), enthaltend das polymerisierte Duromer.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Heutige kommerziell eingesetzte duromere Materialsysteme besitzen Glasiibergangstemperaturen
von ublicherweise maximal 180°C und werden auf der Basis von Epoxidharzen dargestellt. Die Glastibergangs-
temperaturen von 180°C sind jedoch flr viele Anwendungen, vor allem unter erhéhten thermischen und me-
chanischen Belastungen zu gering. Andere kommerziell erhaltliche Materialien fiir Anwendungen unter erhéh-
ten Temperaturen wie beispielsweise BMI oder Polyimid-Harze sind dagegen entweder toxisch oder sehr teuer
und daher fir eine kommerzielle Anwendung nicht geeignet. Cyanatester besitzen wiederum eine enorm hohe
GlaslUbergangstemperatur von bis zu 400°C. Dies ist auf die hohe Vernetzungsdichte des Duromernetzwerks
zurlckzufihren, woraus jedoch auch eine sehr hohe Sprodigkeit des Materials resultiert. Aufgrund dieser Spro-
digkeit findet diese Art von Duromersystem bisher in der Luftfahrt keinen kommerziellen Einsatz. Zuséatzlich er-
fordern Cyanatestersysteme meist eine Aushartungstemperatur von mehr als 200°C, was die Wirtschaftlichkeit
dieser Systeme weiterhin einschrankt. Zudem sind die meist verwendeten Harter gesundheitlich bedenklich.

[0003] Eine Vielzahl von Cyanatester (CE)/Epoxid-Kombinationen sind bisher bekannt. Beispielsweise be-
schreiben US Patent 5,494,981; US 2012/0309923; JP2009013205 (A); und C.-S. Wang, M. C. Lee: Synthe-
sis, characterisation and properties of multifunctional naphthalenecontaining epoxy resins cured with cyanate
ester, Journal of applied polymer science 73 (1999) 1611-1622, CE/Epoxid-Mischungen, die mit Hilfe von ver-
schiedenen Hartern, beziehungsweise Katalysatoren dargestellt werden. Dabei kommen vor allem Nonylphe-
nol/Ubergangsmetallkatalystoren sowie Brenstedt-Sauren und Amine zum Einsatz. Ubergangsmetallkatalysa-
toren sind meist nicht in der Harzmatrix 16slich, daher werden Phenole, wie beispielsweise Nonylphenol als Co-
Katalysator eingesetzt. Nicht nur, dass die gesundheitstechnischen Aspekte der eingesetzten Ubergangsme-
tallkatalysatoren bedenklich sind, ist Nonylphenol als ,substance of very high concern” (SVHC) seit Dezember
2012 bei REACH gelistet [European Chemical Agency, Support document for identification of 4-Nonylphenol
branched and linear, 13th December 2012]. Weiter besteht ein groRer Nachteil von Brenstedt-S&uren darin,
dass sie meist auf der Basis von Wasser vorliegen. Da Cyanatester in Kombination mit Wasser zur Bildung
von Carbamaten neigen, welche bei erhdhten Temperaturen zu CO, und Aminen degradieren und auf diesem
Weg die Leistungsféhigkeit des Materials einschranken, ist von dem Einsatz dieser Katalysatoren abzusehen.

[0004] Weiterhin beschreiben beispielsweise JP 08-176274 (A); JP 2010-059363; C.-S. Wang, M. C. Lee:
Synthesis, characterisation and properties of multifunctional naphthalene-containing epoxy resins cured with
cyanate ester, Journal of applied polymer science 73 (1999) 1611-1622, Materialien aus Cyanatestern und
Naphthalin-basierten Epoxiden. Die in JP 08-176274 (A) eingesetzten Naphthalin-basierten Epoxide sind nie-
dermolekular und difunktionell, was bedeutet, dass ein Naphthalinmolekil maximal zwei Glycidylether-Funktio-
nalitdten besitzt. Durch diese niedrige Funktionalisierung des Naphthalin-Gerusts ergibt sich nur eine, im Ver-
gleich zu héher funktionalisierten Epoxiden geringe Vernetzungsdichte. Eine niedrige Vernetzungsdichte be-
deutet wiederum eine geringere Temperaturstabilitét (Tg) und héhere Wasseraufnahme, jedoch auch eine ge-
ringere Sprodigkeit. Die in JP 2010-059363 verwendeten Epoxide zur Darstellung von CE/Epoxid-Materialien
sind Prapolymere auf der Basis von Polyphenylenether mit einer Naphthalin-Funktionalitat im Polymerrlckgrat.
Diese Prapolymere besitzen nur eine Glycidylether-Funktionalitat pro Wiederholungseinheit, was wiederum zu
einer niedrigen Vernetzungsdichte fihrt. Zudem wird durch die eingefiihrte Polyphenylenether-Gruppe die mo-
lekulare Beweglichkeit des Polymerriickgrats im Gegensatz zu einem reinen Naphthalin-Ruckgrat erhéht. Dies
kdénnte zwar die mechanischen Eigenschaften des Materials verbessern, wiirde allerdings zu einem Abfall der
thermischen Eigenschaften (Tg) fuhren. Bei Wang et. al. werden niedermolekulare tetrafunktionale naphthalin-
basierte Epoxide in CE/Epoxid-Mischungen eingesetzt. Der Vorteil dieser tetraglycidylether-Naphthaline liegt
in der enorm hohen Vernetzungsdichte des resultierenden Duromernetzwerks und den daraus resultierenden
guten thermischen sowie hygrothermalen Eigenschaften des Materials. Ein zu grof3er Abfall des Tg durch das
Hinzumischen des Epoxids zu dem Cyanateser kann auf diese Weise vermieden werden. Der Harteprozess
in dieser Veroffentlichung wurde mit Hilfe von Nonylphenol/Kupfer(ll)acetylacetonat durchgefiihrt, die bereits
oben erlautert absolut vermieden werden sollten.
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[0005] Es ware somit wiinschenswert eine polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung bereitzustellen, die
hochtemperaturbestéandig und beziiglich der Schlagfestigkeit modifiziert ist und bei moderaten Temperaturen
ausgehartet werden kann sowie keine wasserbasierten Verbindungen wie beispielsweise Brenstedt-Sduren
oder gesundheitlich bedenklichen Harter oder Katalysatoren wie beispielsweise Ubergangsmetallkatalysatoren
enthalt. Des weiteren ist es wiinschenswert eine polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung bereitzustellen,
die zur Herstellung von konstruktiven Leichtbauteilen wie beispielsweise Kohlefaser-Verbundwerkstoffe (CFK)
geeignet ist.

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, eine polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung
zur Verfugung zu stellen, die im ausgehéarteten Zustand hochtemperaturbestandig ist und insbesondere, im
Vergleich zu reinen Epoxidharzen eine erhéhte Temperaturbestandigkeit aufweist. Ferner ist eine Aufgabe der
vorliegenden Erfindung, dass die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung im ausgeharteten Zustand ei-
ne hohe GlaslUbergangstemperatur aufweist, insbesondere eine Glaslibergangstemperatur, die im Vergleich
zu bisher bekannten CE/Epoxid-Kombinationen erhéht ist. Des Weiteren ist eine Aufgabe der vorliegenden Er-
findung, dass die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung im ausgeharteten Zustand eine hohe Schlag-
festigkeit aufweist, insbesondere eine Schlagfestigkeit, die im Vergleich zu reinen CE/Epoxid-Kombinationen
verbessert ist. Ferner ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, dass die polymerisierbare Duromer-Zu-
sammensetzung bei moderaten Temperaturen ausgehartet werden kann und insbesondere, im Vergleich zu
reinen Cyanatestern, eine geringere Aushartetemperatur aufweist. Des Weiteren ist eine Aufgabe der vorlie-
genden Erfindung, dass die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung eine, im Vergleich zu reinen Cya-
natestern, verbesserte Hydrolysebestandigkeit aufweist. Ferner ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung,
dass die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung, dass keine gesundheitlich bedenklichen Harter und/
oder Katalysatoren eingesetzt werden.

[0007] Diese Aufgaben werden durch die in den Ansprichen definierten Gegenstande geldst. Vorteilhafte
Ausfihrungsformen sind Gegenstand von Unteranspriichen.

Zusammenfassung der Erfindung

[0008] Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend eine polymerisierbare Duro-
mer-Zusammensetzung, umfassend

a) ein di- oder polyfunktionelles organisches Cyanatesterharz,

b) ein naphthalin-basiertes Epoxidharz, und

¢) mindestens ein aromatisches Diamin.

[0009] Die erfindungsgemalie polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung ist im ausgeharteten Zustand
hochtemperaturbesténdig und weist insbesondere, im Vergleich zu reinen Epoxidharzen eine erhéhte Tem-
peraturbesténdigkeit auf. Ein weiterer Vorteil ist, dass die erfindungsgeméafie polymerisierbare Duromer-Zu-
sammensetzung im ausgeharteten Zustand eine hohe Glastbergangstemperatur aufweist, die insbesondere
im Vergleich zu bisher bekannten CE/Epoxid-Kombinationen erhéht ist. Ein weiterer Vorteil ist, dass die erfin-
dungsgemalie polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung im ausgeharteten Zustand eine hohe Schlagfes-
tigkeit aufweist, insbesondere eine Schlagfestigkeit, die im Vergleich zu reinen CE/Epoxid-Kombinationen ver-
bessert ist. Ein weiterer Vorteil ist, dass die erfindungsgemalie polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung
bei moderaten Temperaturen ausgehartet werden kann, die insbesondere, im Vergleich zu reinen Cyanates-
tern, geringer ist. Ein weiterer Vorteil ist, dass die erfindungsgemale polymerisierbare Duromer-Zusammen-
setzung eine, im Vergleich zu reinen Cyanatestern, verbesserte Hydrolysebestandigkeit aufweist. Ein weite-
rer Vorteil ist, dass die erfindungsgemafe polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung keine gesundheitlich
bedenklichen Harter und/oder Katalysatoren enthalt.

[0010] Beispielsweise ist das di- oder polyfunktionelle organische Cyanatesterharz ein Cyanat der Formel (1):
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R! R2 n R3

wobei R', R? und R® unabhéangig voneinander Wasserstoff oder C;-C4,-Alkyl sind und n eine ganze Zahl von
0 bis 20 darstellt.
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[0011] Beispielsweise ist das di- oder polyfunktionelle organische Cyanatesterharz ein Cyanat der Formel (1):
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wobei R', R? und R® Wasserstoff sind und n eine ganze Zahl von 0 bis 20 darstellt.

[0012] Beispielsweise stellt das naphthalin-basierte Epoxidharz ein polymeres naphthalin-basiertes Epoxid-
harz dar.

[0013] Beispielsweise ist das naphthalin-basierte Epoxidharz ein naphthalin-basiertes Epoxidharz der Formel

(1D:

(0] ~ 0
l>\o = o//<j
CH, (1)
RGO
H,C

wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 50 darstellt.

[0014] Beispielsweise enthalt die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung das di- oder polyfunktionelle
organische Cyanatesterharz und das naphthalin-basierte Epoxidharz in einem Gewichtsverhaltnis (Gew./Gew.)
von 10:1 bis 1:1 enthalt.

[0015] Beispielsweise stellt das mindestens eine aromatische Diamin ein aromatisches Diamin ausgewahlt
aus der Gruppe umfassend 2,4-Toluylen-diamin, 2,6-Toluylen-diamin, 3,5-Diethyl-2,4-toluylen-diamin, 3,5-
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Diethyl-2,6-toluylendiamin und primare mono-, di-, tri- oder tetraalkylsubstituierte 4,4'-Diaminodiphenylme-
thane, 6-Methyl-2,4-bis(methylthio)phenylen-1,3-diamin und 2-Methyl-4,6-bis(methylthio)phenylen-1,3-diamin
dar.

[0016] Beispielsweise enthalt die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung das di- oder polyfunktionelle
organische Cyanatesterharz und das aromatische Diamin in einem Gewichtsverhéltnis (Gew./Gew.) von 150:
1 bis 50:1.

[0017] Beispielsweise umfasst die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung mindestens ein Hochleis-
tungsthermoplast, vorzugsweise mindestens ein Hochleistungsthermoplast, das ausgewahlt ist aus der Grup-
pe umfassend Polysulfone (PSU), beispielsweise Polyethersulfone (PES) und Polyphenylensulfone (PPSU),
Polyetherimid (PEI), Polysufon (PSU), Polycarbonat (PC), und Mischungen hiervon.

[0018] Beispielsweise enthalt die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung das di- oder polyfunktionelle
organische Cyanatesterharz und das mindestens eine Hochleistungsthermoplast in einem Gewichtsverhaltnis
(Gew./Gew.) von 100:1 bis 6:1 enthalt und/oder die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung das naph-
thalin-basierte Epoxidharz und das mindestens eine Hochleistungsthermoplast in einem Gewichtsverhaltnis
(Gew./Gew.) von 50:1 bis 3:1.

[0019] Die vorliegende Erfindung stellt ferner ein polymerisiertes Duromer zur Verfiigung, das ein Reaktions-
produkt der polymerisierbaren Duromer-Zusammensetzung, wie hierin beschrieben, darstellt.

[0020] Beispielsweise weist das polymerisierte Duromer eine Glasiibergangstemperatur von 285°C bis 300°C
auf.

[0021] Die vorliegende Erfindung stellt ferner ein Verfahren zur Herstellung des polymerisierten Duromers zur
Verfligung, das Verfahren umfasst die Schritte
i) Bereitstellung einer polymerisierbaren Duromer-Zusammensetzung, wie hierin beschrieben, und
i) Polymerisation der polymerisierbaren Duromer-Zusammensetzung bei Temperaturen in einem Bereich
von 100 bis 180°C.

[0022] Ferner betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der polymerisierbaren Duromer-Zusammen-
setzung, wie hierin beschrieben, zur Herstellung von konstruktiven Leichtbauteilen, vorzugsweise Kohlefaser-
Verbundwerkstoffe (CFK). Ebenso betrifft die vorliegende Erfindung ein konstruktives Leichtbauteil, vorzugs-
weise Kohlefaser-Verbundwerkstoff (CFK), enthaltend das polymerisierte Duromer, wie hierin beschrieben.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0023] Die vorliegende Erfindung betrifft eine polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung, umfassend
a) ein di- oder polyfunktionelles organisches Cyanatesterharz,
b) ein naphthalin-basiertes Epoxidharz, und
¢) mindestens ein aromatisches Diamin.

[0024] Der Begriff ,polymerisierbar” bedeutet, dass sich die einzelnen Komponenten der Zusammensetzung
unter geeigneten Bedingungen, wie z. B. erhdhter Temperatur oder mit Hilfe von Katalysatoren, polymerisieren
lassen.

[0025] Der Begriff ,Duromer” bezieht sich auf ein Prepolymer, der sich nach seiner Aushartung bzw. Polyme-
risierung nicht mehr verformen Iasst.

[0026] Ein Erfordernis der vorliegenden Erfindung ist, dass die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung
ein di- oder polyfunktionelles organisches Cyanatesterharz umfasst.

[0027] Die Auswahl des di- oder polyfunktionellen organischen Cyanatesterharzes ist nicht kritisch. Prinzipiell

kann jedes mindestens difunktionelle Cyanatesterharz eingesetzt werden. Vorzugsweise werden jedoch di-
oder polyfunktionelle organische Cyanatesterharze der Formel () eingesetzt:

5/20



DE 10 2014 019 207 A1 2016.06.23
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wobei R, R? und R® unabhéangig voneinander Wasserstoff oder C;-C4,-Alkyl sind und n eine ganze Zahl von
0 bis 20 darstellt.

[0028] Der Begriff "Alkyl” bezeichnet ein Radikal einer gesattigten aliphatischen Gruppe, einschliellich linearer
Alkylgruppen und verzweigter Alkylgruppen, wobei die linearen Alkylgruppen und verzweigten Alkylgruppen
vorzugsweise nicht substituiert sind.

[0029] In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das di- oder polyfunktionelle organische Cya-
natesterharz ein Cyanat der Formel (1), wobei R, R2 und R® unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C,-C -
Alkyl sind und n eine ganze Zahl von 0 bis 10 darstellt. Vorzugsweise ist das di- oder polyfunktionelle organi-
sche Cyanatesterharz ein Cyanat der Formel (1), wobei R', R?2 und R® unabhangig voneinander Wasserstoff
oder C4-C4,-Alkyl sind und n eine ganze Zahl von 1 bis 5 darstellt.

[0030] Die Methylengruppe in Formel (I) kann jeweils in ortho- oder para-Position zur Cyanatgruppe stehen.
Vorzugsweise steht die Methylengruppe in Formel (I) jeweils in ortho-Position zur Cyanatgruppe.

[0031] Beispielsweise ist das di- oder polyfunktionelle organische Cyanatesterharz ein Cyanat der Formel (1),
wobei R, R? und R® Wasserstoff oder C4-C,,-Alkyl sind und n eine ganze Zahl von 0 bis 20 darstellt. Alternativ
ist das di- oder polyfunktionelle organische Cyanatesterharz ein Cyanat der Formel (l), wobei R, R? und R®
Wasserstoff oder C4-C,,-Alkyl sind und n eine ganze Zahl von 0 bis 10 darstellt. Vorzugsweise ist das di- oder
polyfunktionelle organische Cyanatesterharz ein Cyanat der Formel (1), wobei R', R? und R® Wasserstoff oder
C4-C4o-Alkyl sind und n eine ganze Zahl von 1 bis 5 darstellt. Beispielsweise ist das di- oder polyfunktionelle
organische Cyanatesterharz ein Cyanat der Formel (1), wobei R', R? und R® Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl sind
und n eine ganze Zahl von 1 bis 5 darstellt und die Methylengruppe jeweils in ortho-Position zur Cyanatgruppe
steht.

[0032] In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das di- oder polyfunktionelle organische Cya-
natesterharz ein Cyanat der Formel (1);

N N N
i 0 i
C C C
u i |
o) (o) o]
CH, CH, ()
n
1 A2 3

wobei R', R? und R® Wasserstoff sind und n eine ganze Zahl von 0 bis 20 darstellt.

[0033] Beispielsweise ist das di- oder polyfunktionelle organische Cyanatesterharz ein Cyanat der Formel (1),
wobei R, RZ und R® Wasserstoff sind und n eine ganze Zahl von 0 bis 10 darstellt. Vorzugsweise ist das di-
oder polyfunktionelle organische Cyanatesterharz ein Cyanat der Formel (1), wobei R', R? und R® Wasserstoff
sind und n eine ganze Zahl von 1 bis 5 darstellt.
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[0034] In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das di- oder polyfunktionelle organische Cya-
natesterharz ein Cyanat der Formel (1), wobei R, R? und R® Wasserstoff sind und n 1, 2 oder 3 darstellt. Bei-
spielsweise ist das di- oder polyfunktionelle organische Cyanatesterharz ein Cyanat der Formel (1), wobei R,
R? und R® Wasserstoff sind und n 1, 2 oder 3 darstellt und die Methylengruppe jeweils in ortho-Position zur
Cyanatgruppe steht.

[0035] Die genannten di- oder polyfunktionellen organischen Cyanatesterharze der Formel (I) kdnnen als Mo-
nomere oder als Prepolymere, allein oder in Mischungen untereinander eingesetzt werden.

[0036] Die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung umfasst das di- oder polyfunktionelle organische
Cyanatesterharz vorzugsweise in einer Menge von beispielsweise 50 bis 80 Gew.-% oder 55 bis 75 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. Alternativ umfasst die polymerisierbare Duromer-
Zusammensetzung das di- oder polyfunktionelle organische Cyanatesterharz vorzugsweise in einer Menge
von beispielsweise 55 bis 70 Gew.-% oder 60 bis 65 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusam-
mensetzung.

[0037] Ein weiteres Erfordernis der vorliegenden Erfindung ist, dass die polymerisierbare Duromer-Zusam-
mensetzung ein naphthalin-basiertes Epoxidharz umfasst.

[0038] Prinzipiell kann jedes naphthalin-basierte Epoxidharz eingesetzt werden. Vorzugsweise werden jedoch
naphthalin-basierte Epoxidharze eingesetzt, die vier Glycidylether-Funktionalitdten pro Wiederholungseinheit
aufweisen. Diese hohe Anzahl von Glycidylether-Funktionalitéten ist insbesondere vorteilhaft um ein Duromer
mit hoher Vernetzungsdichte zu erhalten.

[0039] In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das naphthalin-basierte Epoxidharz ein poly-
meres naphthalin-basiertes Epoxidharz.

[0040] Beispeilsweise ist das naphthalin-basierte Epoxidharz ein naphthalin-basiertes Epoxidharz der Formel

(Il):

~
0]
CH, {n
Eren
H,C
|

wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 50 darstellt.

[0041] Vorzugsweise ist das naphthalin-basierte Epoxidharz ein naphthalin-basiertes Epoxidharz der Formel
(1), wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 40 oder 1 bis 20 darstellt. Alternativ ist das naphthalin-basierte Epo-
xidharz ein naphthalin-basiertes Epoxidharz der Formel (Il), wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 10 oder 1 bis
5 darstellt.

[0042] Die genannten naphthalin-basierten Epoxidharze der Formel (II) kbnnen als Monomere oder als Pre-
polymere, allein oder in Mischungen untereinander eingesetzt werden.

[0043] Die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung umfasst das naphthalin-basierte Epoxidharz vor-

zugsweise in einer Menge von beispielsweise 19.9 bis 48 Gew.-% oder 24.8 bis 43.5 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Zusammensetzung. Alternativ umfasst die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung
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das naphthalin-basierte Epoxidharz vorzugsweise in einer Menge von beispielsweise 29.6 bis 43.8 Gew.-%
oder 29.6 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

[0044] Um ein polymerisiertes Duromer mit hoher Temperaturbesténdigkeit zu erhalten, ist es vorteilhaft, wenn
die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung das di- oder polyfunktionelle organische Cyanatesterharz
und das naphthalin-basierte Epoxidharz in einem bestimmten Gewichtsverhaltnis enthalt.

[0045] Vorzugsweise enthalt die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung das di- oder polyfunktionel-
le organische Cyanatesterharz und das naphthalin-basierte Epoxidharz daher in einem Gewichtsverhaltnis
(Gew./Gew.) von 10:1 bis 1:1. Beispielsweise enthalt die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung das
di- oder polyfunktionelle organische Cyanatesterharz und das naphthalin-basierte Epoxidharz in einem Ge-
wichtsverhaltnis (Gew./Gew.) von 7:1 bis 1:1 oder von 5:1 bis 1:1. In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden
Erfindung enthélt die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung das di- oder polyfunktionelle organische
Cyanatesterharz und das naphthalin-basierte Epoxidharz in einem Gewichtsverhéltnis (Gew./Gew.) von unge-
fahr 2:1.

[0046] In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung, weist das naphthalin-basierte Epoxidharz einen
EEW von 100 bis 500 g/eq, vorzugsweise von 125 bis 300 g/eq und ganz besonders bevorzugt von 150 bis
200 g/eq.

[0047] Die erfindungsgeméaRe polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung enthalt vorzugsweise keine ge-
sundheitlich bedenklichen Harter und/oder Katalysatoren. Es ist daher ein weiteres Erfordernis der vorliegen-
den Erfindung, dass die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung mindestens ein aromatisches Diamin
als Harter umfasst.

[0048] Die erfindungsgemalie polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung umfasst, vorzugsweise enthalt,
als Harter ein aromatische Diamin. Die Verwendung eines aromatischen Diamins als Harter in der erfindungs-
gemalien polymerisierbaren Duromer-Zusammensetzung hat den Vorteil, dass die polymerisierbare Duro-
mer-Zusammensetzung bei moderaten Temperaturen ausgehartet werden kann. Insbesondere weist die er-
findungsgeméaRe polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung eine im Vergleich zu reinen Cyanatestern ge-
ringere Aushartetemperatur auf.

[0049] Das mindestens eine aromatische Diamin stellt vorzugsweise ein aromatisches Diamin ausgewahlt aus
der Gruppe umfassend 2,4-Toluylen-diamin, 2,6-Toluylen-diamin, 3,5-Diethyl-2,4-toluylen-diamin, 3,5-Diethyl-
2,6-toluylendiamin und primare mono-, di-, tri- oder tetraalkylsubstituierte 4,4'-Diaminodiphenylmethane, 6-
Methyl-2,4-bis(methylthio)phenylen-1,3-diamin und 2-Methyl-4,6-bis(methylthio)phenylen-1,3-diamin dar.

[0050] Die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung umfasst das Diamin vorzugsweise in einer Menge
von beispielsweise 0.1 bis 2 Gew.-% oder 0.2 bis 1.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusam-
mensetzung. Alternativ umfasst die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung umfasst das aromatische
Diamin vorzugsweise in einer Menge von beispielsweise 0.4 bis 1.2 Gew.-% oder 0.5 bis 1 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

[0051] In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthélt die polymerisierbare Duromer-Zusam-
mensetzung das di- oder polyfunktionelle organische Cyanatesterharz und das aromatische Diamin in einem
Gewichtsverhaltnis (Gew./Gew.) von 150:1 bis 50:1. Beispeilsweise enthélt die polymerisierbare Duromer-Zu-
sammensetzung das di- oder polyfunktionelle organische Cyanatesterharz und das aromatische Diamin in ei-
nem Gewichtsverhaltnis (Gew./Gew.) von 125:1 bis 75:1 oder von 115:1 bis 85:1. Vorzugsweise enthélt die
polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung das di- oder polyfunktionelle organische Cyanatesterharz und
das aromatische Diamin in einem Gewichtsverhaltnis (Gew./Gew.) von ungeféhr 100:1.

[0052] Zusatzlich oder alternativ enthalt die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung das naphthalin-ba-
siertes Epoxidharz und das aromatische Diamin in einem Gewichtsverhéaltnis (Gew./Gew.) von 100:1 bis 10:
1. Beispielsweise enthalt die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung das naphthalin-basiertes Epoxid-
harz und das aromatische Diamin in einem Gewichtsverhaltnis (Gew./Gew.) von 85:1 bis 20:1 oder von 75:
1 bis 25:1. Vorzugsweise enthalt die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung das naphthalin-basiertes
Epoxidharz und das aromatische Diamin in einem Gewichtsverhaltnis (Gew./Gew.) von ungefahr 50:1.

[0053] Um ein polymerisiertes Duromer mit hoher Schlagfestigkeit zu erhalten, ist es vorteilhaft, wenn die
polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung mindestens ein Hochleistungsthermoplast umfasst.
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[0054] Ein ,Hochleistungsthermoplast” im Sinne der vorliegenden Erfindung ist ein Thermoplast, mit dem die
Schlagfestigkeit des polymerisierten Duromers modifiziert werden kann, vorzugsweise erhéht werden kann.

[0055] In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfinding umfasst die polymerisierbare Duromer-Zusam-
mensetzung daher

a) ein di- oder polyfunktionelles organisches Cyanatesterharz,

b) ein naphthalin-basiertes Epoxidharz,

¢) mindestens ein aromatisches Diamin, und

d) mindestens ein Hochleistungsthermoplast.

[0056] Vorzugsweise enthalt die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung
a) ein di- oder polyfunktionelles organisches Cyanatesterharz,
b) ein naphthalin-basiertes Epoxidharz,
¢) mindestens ein aromatisches Diamin, und
d) mindestens ein Hochleistungsthermoplast.

[0057] Beispielsweise umfasst die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung mindestens ein Hochleis-
tungsthermoplast ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Polysulfone (PSU), beispielsweise Polyethersulfone
(PES) und Polyphenylensulfone (PPSU), Polyetherimid (PEI), Polysulfon (PSU), Polycarbonat (PC) und Mi-
schungen hiervon. Vorzugsweise umfasst die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung Polyethersulfone
(PES) und/oder Polyetherimid (PEI) als Hochleistungsthermoplast. Beispielsweise umfasst die polymerisier-
bare Duromer-Zusammensetzung Polyethersulfone (PES) und Polyetherimid (PEI) als Hochleistungsthermo-
plast. Alternativ umfasst die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung Polyethersulfone (PES) oder Poly-
etherimid (PEI) als Hochleistungsthermoplast.

[0058] Die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung umfasst das mindestens eine Hochleistungsther-
moplast vorzugsweise in einer Menge von beispielsweise 0.1 bis 15 Gew.-% oder 0.5 bis 12.5 Gew.-%, bezo-
gen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. Alternativ umfasst die polymerisierbare Duromer-Zusam-
mensetzung das mindestens eine Hochleistungsthermoplast vorzugsweise in einer Menge von beispielsweise
1 bis 12 Gew.-% oder 2 bis 11 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

[0059] Um ein polymerisiertes Duromer mit hoher Schlagfestigkeit zu erhalten, ist es vorteilhaft, wenn die po-
lymerisierbare Duromer-Zusammensetzung die Mischung aus di- oder polyfunktionellem organischem Cyana-
testerharz und naphthalin-basiertem Epoxidharz und das mindestens eine Hochleistungsthermoplast in einem
bestimmten Gewichtsverhaltnis enthalt.

[0060] Beispielsweise enthalt die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung die Mischung aus di- oder
polyfunktionellem organischem Cyanatesterharz und naphthalin-basiertem Epoxidharz und das mindestens
eine Hochleistungsthermoplast in einem Gewichtsverhaltnis (Gew./Gew.) von 100:1 bis 3:1. In einer Ausfih-
rungsform der vorliegenden Erfindung enthélt die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung die Mischung
aus di- oder polyfunktionellem organischem Cyanatesterharz und naphthalin-basiertem Epoxidharz und das
mindestens eine Hochleistungsthermoplast in einem Gewichtsverhéltnis (Gew./Gew.) von 50:1 bis 3:1 oder
von 40:1 bis 5:1. Vorzugsweise enthalt die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung die Mischung aus
di- oder polyfunktionellem organischem Cyanatesterharz und naphthalin-basiertem Epoxidharz und das min-
destens eine Hochleistungsthermoplast in einem Gewichtsverhaltnis (Gew./Gew.) von 33:1 bis 10:1.

[0061] Der polymerisierbaren Duromer-Zusammensetzung kénnen noch weitere Hilfsmittel und Zusatzstof-
fe zugesetzt werden. Beispielsweise kénnen der polymerisierbaren Duromer-Zusammensetzung Gleitmittel
wie Fettsaureester, deren Metallseifen, Fettsdureamide und Siliconverbindungen, Antiblockmittel, Inhibitoren,
Stabilisatoren gegen Hydrolyse, Licht, Hitze und Verfarbung, Flammschutzmittel, Farbstoffe, Pigmente, anor-
ganische oder organische Fllstoffe zur Beeinflussung mechanischer und/oder dielektrischer Eigenschaften
und Verstarkungsmittel zugesetzt werden. Als Verstarkungsmittel kdnnen beispielsweise faserartige Verstar-
kungsmittel wie anorganische Fasern, die nach dem Stand der Technik hergestellt werden, zugesetzt werden.
Beispielsweise umfasst die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung Kohlefasern.

[0062] Aufgrund der Vorteile, die die polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung bietet, betrifft die vorlie-

gende Erfindung auch ein polymerisiertes Duromer, das ein Reaktionsprodukt der polymerisierbaren Duromer-
Zusammensetzung, wie hierin beschrieben, darstellt.
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[0063] Das polymerisierte Duromer bietet den Vorteil, dass es eine hohe Temperaturbestandigkeit aufweist.
Insbesondere weist das polymerisierte Duromer eine im Vergleich zu reinen Epoxidharzen erhéhte Tempera-
turbestandigkeit auf. Des Weiteren weist das polymerisierte Duromer eine hohe Glasiibergangstemperatur auf.
Insbesondere weist das polymerisierte Duromer eine im Vergleich zu bisher bekannten CE/Epoxid-Kombina-
tionen erhéhte Glasiibergangstemperatur auf.

[0064] Typischerweise weist das erfindungsgemafe polymerisierte Duromer eine Glaslibergangstemperatur
von 285°C bis 300°C auf.

[0065] Zusatzlich oder alterntiv weist das erfindungsgemaRe polymerisierte Duromer eine Aushartetemperatur
in einem Bereich von 100 bis 180°C auf. Vorzugsweise weist das erfindungsgemafie polymerisierte Duromer
eine Aushéartetemperatur in einem Bereich von 125 bis 175°C auf.

[0066] In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist das erfindungsgemafe polymerisierte Du-
romer eine Dichte in einem Bereich von 1.20 bis 1.35 g/cm?® und vorzugsweise in einem Bereich von 1.25 bis
1.30 g/cm?® auf.

[0067] Zusatzlich oder alterntiv weist das erfindungsgeméalie polymerisierte Duromer eine Wasseraufnahme-
kapazitat in einem Bereich von 1.2 bis 1.35 wt.-%, basierend auf dem Gesamtgewicht des polymerisierten
Duromers, auf.

[0068] In einer Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung weist das erfindungsgemafie polymerisierte Du-
romer eine Degrationstemperatur in einem Bereich von 350 bis 400°C und vorzugsweise in einem Bereich von
360 bis 380°C auf.

[0069] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines polymeri-
sierten Duromers, wie hierin beschrieben. Das Verfahren umfassend die Schritte
i) Bereitstellung einer polymerisierbaren Duromer-Zusammensetzung, wie hierin beschrieben,
i) Polymerisation der polymerisierbaren Duromer-Zusammensetzung bei Temperaturen in einem Bereich
von 100 bis 180°C.

[0070] Die erfindungsgemafie polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung kann im Allgemeinen durch Ver-
mischen des di- oder polyfunktionellen organischen Cyanatesterharzes, des naphthalin-basierten Epoxidhar-
zes, des mindestens einen aromatischen Diamins und optionaler Zusatzstoffe, wie beispielsweise das mindes-
tens eine Hochleistungsthermoplast, bereitgestellt werden. In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfin-
dung wird die erfindungsgemale polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung in eine bevorzugte Form oder
in einen Hohlraum gegossen und dann dort auspolymerisiert. Die Polymerisation erfolgt bei Temperaturen in
einem Bereich von 100 bis 180°C oder von 125 bis 175°C, beispielsweise bei ungfahr 150°C, vorzugsweise
fur insgesamt 1 bis 10 Stunden oder flr 2 bis 5 Stunden. Das Polymerisieren kann in einem einzigen kontinu-
ierlichen Vorgang oder in mehreren verschiedenen und zeitlich getrennten Schritten ausgefihrt werden. Vor-
zugsweise erfolgt das Polymerisieren in einem einzigen kontinuierlichen Vorgang.

[0071] In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst das Verfahren zur Herstellung eines
polymerisierten Duromers einen Nachhartungs-Schritt iii), in dem das polymerisierte Duromer nachgehartet
wird. Das Nachharten erfolgt bei Temperaturen in einem Bereich von 200 bis 280°C oder von 200 bis 250°C,
beispielsweise bei ungfahr 220°C, vorzugsweise fiir insgesamt 1 bis 10 Stunden oder fir 2 bis 5 Stunden.
Das Nachhérten kann in einem einzigen kontinuierlichen Vorgang oder in mehreren verschiedenen und zeitlich
getrennten Schritten ausgeflhrt werden. Vorzugsweise erfolgt das Nachhéarten in einem einzigen kontinuierli-
chen Vorgang.

[0072] Aufgrund der Vorteile, die das erfindungsgemale polymerisierte Duromer bietet, betrifft die vorliegen-
de Erfindung auch die Verwendung der polymerisierbaren Duromer-Zusammensetzung, wie hierin beschrie-
ben, zur Herstellung von konstruktiven Leichtbauteilen, vorzugsweise Kohlefaser-Verbundwerkstoffe (CFK).
Beispielsweise wird das polymerisierte Duromer als konstruktives Leichtbauteil in thermisch belasteten und
strukturell tragenden Leichtbauteilen verwendet, die erhéhten Temperaturen ausgesetzt sind, beispielsweise
Temperaturen von mehr als 200°C. Insbesondere wird das polymerisierte Duromer als konstruktives Leicht-
bauteil in der Luft- und Raumfahrt eingesetzt werden. Beispielsweise wird das polymerisierte Duromer als
konstruktives Leichtbauteil in Satelliten, Raketen, Luftfahrzeugen, wie Passagierflugzeugen oder Helikoptern,
in Schienenfahrzeugen, wie Ziige, Wasserfahrzeugen, wie Passagierschiffe, oder Strassenfahrzeugen, wie
Autos, verwendet.
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[0073] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft daher ein konstruktives Leichtbauteil, vorzugs-
weise Kohlefaser-Verbundwerkstoff (CFK), enthaltend das polymerisierte Duromer, wie hierin beschrieben.

[0074] Wie vorstehend ausgefiihrt kdnnen durch die erfindungsgemalie polymerisierbare Duromer-Zusam-
mensetzung, polymerisierte Duromere erhalten werden, die hochtemperaturbestandig sind und eine hohe
GlaslUbergangstemperatur und Schlagfestigkeit aufweisen. Ferner kann die erfindungsgeméafie polymerisier-
bare Duromer-Zusammensetzung bei moderaten Temperaturen ausgehértet werden und weist gleichzeitig ei-
ne verbesserte Hydrolysebestandigkeit auf. Des Weiteren enthalt die erfindungsgeméafe polymerisierbare Du-
romer-Zusammensetzung keine gesundheitlich bedenklichen Harter und/oder Katalysatoren.

Kurze Beschreibung der Figuren
[0075] Fig. 1 stellt ein DMA Spektrum der Zusammensetzung PT15/HP4710/PEI = (1/0.5)/0.03 dar.
[0076] Fig. 2 stellt ein DMA Spektrum der Zusammensetzung PT15/HP4710/PEI = (1/0.5)0.07 dar.
[0077] Fig. 3 stellt ein DMA Spektrum der Zusammensetzung PT15/HP4710/PEI = (1/0.5)/0.1 dar.
[0078] Fig. 4 stellt ein DMA Spektrum der Zusammensetzung PT15/HP4710/PES = (1/0.5)/0.03 dar.
[0079] Fig. 5 stellt ein DMA Spektrum der Zusammensetzung PT15/HP4710/PES = (1/0.5)/0.07 dar.
[0080] Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen ndher erlautert:
Beispiele
1. Methoden

a) DSC-Messungen
[0081] DSC-Messungen wurden mit Hilfe des Gerates ,DSC Q2000” der Firma TA Instruments angefertigt.
Die Spektren wurden mit Hilfe der Software ,Thermal Advantage Release 5.4.0” aufgezeichnet und mit der
Software ,Universal Analysis 2000, Version 4.5A” der Firma TA Instruments ausgewertet. Die Heizrate betrug
5 K/min, bei einer Temperatur von 20°C bis 350°C.

b) TGA-Messungen
[0082] TGA-Messungen wurden mit Hilfe des Gerates ,TGA Q5000” der Firma TA Instruments angefertigt. Die
Spektren wurden mit Hilfe der Software ,Thermal Advantage Release 5.4.0” aufgezeichnet und mit der Soft-
ware ,Universal Analysis 2000, Version 4.5A” der Firma TA Instruments ausgewertet. Die Heizrate betrug 10
K/min, bei einer Temperatur von 20°C bis 1000°C. Die Messungen wurden jeweils unter Inertgasathmosphéare
(N2) und unter Sauertsoffathmosphare (Raumluft) durchgefihrt.

¢) DMA- und Rheologie-Messungen
[0083] Viskositatsmessungen und die Bestimmung der Glasliibergangstemperaturen (Tg) der Materialien wur-
den mit Hilfe des Rheometers ,Advanced Rheometric Expansion System (ARES)” der Firma Rheometric Sci-
entific angefertigt. Zur Auswertung wurde die Software ,Rheometric Scientific, Version V6.5.8” verwendet. Die
Heizraten betrugen in allen Féllen 3 K/min. Der Glastbergang entspricht dem Maximum der tan(d)-Funktion.
d) FT-IR Charakterisierung

[0084] Die Charakterisieung der Materialien wurde mit Hilfe von FT-IR-Untersuchungen durchgefihrt. Die
Spektren wurden mit Hilfe des FT-IR-Mikroskops ,Nicolet iN10” der Firma Thermos Scientific aufgezeichnet.
Gemessen wurde mit Hilfe eines ATR-Kristalls im Frequenzbereich von 500 cm-1 bis 4000 cm-1, wobei 64
Scans pro Messung aufgenommen werden. Das optische Mikroskop hat eine Auflésung von 25 pm x 25 pm,

das FT-IR Spektrum wird mit einer Auflésung von 8 cm-1 aufgenommen. Zur Auswertung der Spektren wurde
das Programm ,Omnic 8.1.0.10” der Firma ,Thermo Scientific’ verwendet.
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e) Dichte
[0085] Die Dichte wurde gemaf DIN EN ISO 1183-1 (nach dem Eintauchverfahren — Verfahren A) bestimmt.
f) Wasseraufnahmekapazitat

[0086] Die Wasseraufnahme wurde durch 2-wdchiges Einlagern der getesteten Proben in dest. Wasser bei
70°C bestimmt. Die Masse der Prifkdrper wurde vor und nach der Einlagerung bestimmt und dadurch die
Wasseraufnahme in % berechnet.

2. Eingesetzte Materialien

[0087] Primaset® PT15 (erhaltlich von Lonza) ist ein Oligo(3-methylen-1,5-phenylcyanat). Epiclon HP-4710
(erhaltlich von DIC Corporation) ist ein Oligo(1,1',5,5'-bis-(2,7-diglycidyloxy-1-naphthyl)methane) mit einem
EEW von 170 g/eq. Polyetherimid (PEI) (erhaltlich von Sabic Innovative Plastics (Handelsname: Ultem Resin
1000P)) mit einer Vicat Erweichungstemperatur, Rate A/50, von 215°C, bestimmt gemaf 1ISO306. Polyether-
sulfon (PSE) (erhaltlich von Solvay Specialty Polymers (Handelsname: Veradel® 3600P)) mit einer Glastber-
gangstemperatur von 220°C, bestimmt gema0 ASTM E1356.

Darstellung der Materialien
a) Darstellung in Masse

[0088] In einem 500 mL Rundkolben wurde Primaset® PT15 eingewogen und bei 50°C fiir 2 Stunden entgast.
AnschlieBend wurden 50 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmasse von Primaset® PT15) Epiclon HP-4710 und
der entsprechende Anteil (3 Gew.-%, 7 Gew.-% und 10 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse von Primaset
PT-15 und Epiclon HP-4710) des entsprechenden Hochleistungsthermoplasten Polyetherimid (PEI) bzw. Po-
lyethersulfon (PES) zugegeben, die Mischung mit Hilfe eines Ultra Turrax homogenisiert und bei 50°C weitere
2 Stunden im Vakuum entgast. Anschlielend wurde die entsprechende Mischung auf 90°C erwarmt und wei-
tere 3 Stunden im Vakuum entgast. Nachdem die entsprechende Mischung auf Raumtemperatur abgekunhlt
war, wurden 1 Gew.-% des entsprechenden Diaminharters (6-Methyl-2,4-bis(methylthio)phenylen-1,3-diamin)
zugegeben, die Mischung auf 65°C erwarmt und im Vakuum fir 2 Stunden entgast. Anschlieend wurde die
heiRe Mischung in eine auf 70°C erwarmte Aluminiumform gegossen und mit folgendem Hartungszyklus im
Umluftofen ausgehértet:

1. 70°C bis 150°C (Rampe = 2 K/min)

2.150°C 3 h isotherm

3. 150°C bis 30°C (Rampe = 3 K/min)

4. Nachharten: 220°C fur 4 h

[0089] Der Aushartegrad wurde anschlieBend mittels DSC (5 K/min) bestimmt und betrug durchschnittlich
98%.

[0090] Die gleichen Tests wurden mit verschiedenen Diaminhartern (Diethylmethylbenzoldiamin, 2-Methyl-
4,6-bis(methylthio)phenylen-1,3-diamin, N,N'-Bis(sec-butylamino)diphenylmethane) durchgefiihrt. Dabei wur-
de festgstellt, dass die getesteten Diaminhérter eine ahnliche Reaktivitat aufwiesen wie 6-Methyl-2,4-bis(me-
thylthio)phenylen-1,3-diamin. Es ist daher mdglich die Materialien mit allen getesteten Diaminen darzustellen.

[0091] Die Ergebnisse der Zusammensetzungen PT15/HP4710/PEI = (1/0.5)/0.03 und PT15/HP4710/PES =
(1/0.5)/0.03 sind auch in den Fig. 1 und Fig. 4 dargestellt.

[0092] Die Ergebnisse zeigen, dass das ausgehartete Duromer eine Glasibergangstemperatur von 285°C
bis 300°C aufweist.

b) Darstellung im Lésungsmittel

[0093] In einem 500 mL Rundkolben wurde Primaset® PT15, Epiclon HP-4710 (mCE/mEpoxid = 1/0.5) und
der entsprechende Anteil (3 Gew.-% und 7 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmasse an Primaset PT-15 und
Epiclon HP-4710) des entsprechenden Hochleistungsthermoplasten Polyetherimid (PEI) bzw. Polyethersulfon
(PES) eingewogen und im entsprechenden Lésungsmittel (PES = THF; PElI = DCM) gelést, sodass eine L6-
sung mit einer Konzentration von 3 g/mL (Gesamtmasse der Harzmischung auf mL Lésungsmittel) resultierte.
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Das Lésungsmittel wurde anschliefiend im Vakuum entfernt und die homogene Mischung im Vakuum bei 80°C
fur 3 Stunden entgast. Nachdem die Mischung auf Raumtemperatur abgekuhlt war, wurde 1 Gew.-% des ent-
sprechenden Diaminharters (6-Methyl-2,4-bis(methylthio)phenylen-1,3-diamin) zugegeben, die Mischung auf
65°C erwarmt und im Vakuum fir weitere 2 Stunden entgast. Anschliel3end wurde die noch heil’e Reaktions-
mischung in eine auf 70°C erwarmte Aluminiumform gegossen und mit folgendem Hartungszyklus im Umluf-
tofen ausgehartet:

1. 70°C bis 150°C (Rampe = 2 K/min)

2.150°C 3 h isotherm

3. 150°C bis 30°C (Rampe = 3 K/min)

4. Nachharten: 220°C fur 4 h

[0094] Der Aushartegrad wurde anschlieBend mittels DSC (5 K/min) bestimmt und betrug durchschnittlich
98%.

[0095] Die gleichen Tests wurden mit verschiedenen Diaminhartern (Diethylmethylbenzoldiamin, 2-Methyl-
4,6-bis(methylthio)phenylen-1,3-diamin, N,N'-Bis(sec-butylamino)diphenylmethane) durchgefiihrt. Dabei wur-
de festgstellt, dass die getesteten Diaminhérter eine ahnliche Reaktivitat aufwiesen wie 6-Methyl-2,4-bis(me-
thylthio)phenylen-1,3-diamin. Es ist daher mdglich die Materialien mit allen getesteten Diaminen darzustellen.

[0096] Die Ergebnisse der Zusammensetzungen PT15/HP4710/PEI = (1/0.5)/0.07; PT15/HP4710/PEI = (1/
0.5)/0.1 und PT15/HP4710/PES = (1/0.5)/0.07 sind auch in den Fig. 2, Fig. 3 und Fig. 5 dargestellt.

[0097] Die Ergebnisse zeigen, dass das ausgehartete Duromer eine Glastibergangstemperatur von 285°C bis
300°C aufweist. FT-IR Charakterisierung

[0098] Die Charakterisierung der ungeharteten Zusammensetzung PT15/HP4710/PEI [(1/0.5)/0.03] ist in Ta-
belle 1 beschrieben:

Tabelle 1
vicm™ Zuordnung
~3050 CH,-VS (Epoxy)
3339.54 NH-VS
2926.07 CH,/CH,-VS
2260.53/2234.42 O-C=N
1623.72 NH,-DS
1498.37 Arom. Ring Oszillation
~1184.76/911.03/804.55 Epoxy Oszillation

[0099] Die Charakterisierung der geharteten Zusammensetzung PT15/HP4710/PEI [(1/0.5)/0.03] ist in Tabelle
2 beschrieben:

Tabelle 2
vicm™ Zuordnung
3339.54 NH-VS
2925.31 CH,/CH,-VS
1698.95 C=0-VS (Oxazolidinone)
1562.05 N-C=N (Triazine)
1503.18 Arom. Ring Oszillation
1365.58 N-C-N (Triazin)

[0100] In den Tabellen 1 und 2 ist gezeigt, dass das gehartete Duromer aus der ungeharteten Zusammenset-
zung PT15/HP4710/PEI [(1/0.5)/0.03] hergestellt werden konnte.
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Patentanspriiche

1. Polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung, umfassend
a) ein di- oder polyfunktionelles organisches Cyanatesterharz,
b) ein naphthalin-basiertes Epoxidharz, und
¢) mindestens ein aromatisches Diamin.

2. Polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung gemaf Anspruch 1, wobei das di- oder polyfunktionelle
organische Cyanatesterharz ein Cyanat der Formel (I) ist:

R! R2 n R3

wobei R, R? und R® unabhéangig voneinander Wasserstoff oder C;-C4,-Alkyl sind und n eine ganze Zahl von
0 bis 20 darstellt.

4
Z

Oo—0=
OoO—O=Z
Oo—0O=

3. Polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung gemaf Anspruch 1 oder 2, wobei das di- oder polyfunk-
tionelle organische Cyanatesterharz ein Cyanat der Formel (1) ist:

N N N
I 1] i
¢ c c
| I I
0 0 o

o-~foto -
R! R2 " Rr3

wobei R', R? und R® Wasserstoff sind und n eine ganze Zahl von 0 bis 20 darstellt.

4. Polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung gemaf einem der vorherigen Anspriiche, wobei das naph-
thalin-basierte Epoxidharz ein polymeres naphthalin-basiertes Epoxidharz darstellt.

5. Polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung gemaf einem der vorherigen Anspriiche, wobei das naph-
thalin-basierte Epoxidharz ein naphthalin-basiertes Epoxidharz der Formel (ll) ist:
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(0] ~ 0
>~ o<
CH, (mn
Seen
H,C

wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 50 darstellt.

6. Polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung gemaf einem der vorherigen Anspriiche, wobei die poly-
merisierbare Duromer-Zusammensetzung das di- oder polyfunktionelle organische Cyanatesterharz und das
naphthalin-basierte Epoxidharz in einem Gewichtsverhéaltnis (Gew./Gew.) von 10:1 bis 1:1 enthalt.

7. Polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung geman einem der vorherigen Anspriiche, wobei das min-
destens eine aromatische Diamin ein aromatisches Diamin ausgewahlt aus der Gruppe umfassend 2,4-To-
luylen-diamin, 2,6-Toluylen-diamin, 3,5-Diethyl-2,4-toluylen-diamin, 3,5-Diethyl-2,6-toluylendiamin und prima-
re mono-, di-, tri- oder tetraalkylsubstituierte 4,4'-Diaminodiphenylmethane, 6-Methyl-2,4-bis(methylthio)phe-
nylen-1,3-diamin und 2-Methyl-4,6-bis(methylthio)phenylen-1,3-diamin darstellt.

8. Polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung gemalf einem der vorherigen Anspriiche, wobei die poly-
merisierbare Duromer-Zusammensetzung das di- oder polyfunktionelle organische Cyanatesterharz und das
aromatische Diamin in einem Gewichtsverhaltnis (Gew./Gew.) von 150:1 bis 50:1 enthalt.

9. Polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung gemal einem der vorherigen Anspriiche, wobei die po-
lymerisierbare Duromer-Zusammensetzung mindestens ein Hochleistungsthermoplast umfasst, vorzugswei-
se mindestens ein Hochleistungsthermoplast, das ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Polysulfone
(PSU), beispielsweise Polyethersulfone (PES) und Polyphenylensulfone (PPSU), Polyetherimid (PEI), Polys-
ulfon (PSU, Polycarbonat (PC) und Mischungen hiervon.

10. Polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung gemaf Anspruch 9, wobei die polymerisierbare Duro-
mer-Zusammensetzung das di- oder polyfunktionelle organische Cyanatesterharz und das mindestens eine
Hochleistungsthermoplast in einem Gewichtsverhaltnis (Gew./Gew.) von 100:1 bis 6:1 enthalt und/oder die
polymerisierbare Duromer-Zusammensetzung das naphthalin-basierte Epoxidharz und das mindestens eine
Hochleistungsthermoplast in einem Gewichtsverhaltnis (Gew./Gew.) von 50:1 bis 3:1 enthalt.

11. Polymerisiertes Duromer, das ein Reaktionsprodukt der polymerisierbaren Duromer-Zusammensetzung
nach einem der Anspriche 1 bis 10 darstellt.

12. Polymerisiertes Duromer gemaf Anspruch 11, wobei das Duromer eine Glasiibergangstemperatur von
285°C bis 300°C aufweist und/oder eine Aushartetemperatur in einem Bereich von 100 bis 180°C.

13. Verfahren zur Herstellung eines polymerisierten Duromers gemaf Anspruch 11 oder 12, umfassend
die Schritte
i) Bereitstellung einer polymerisierbaren Duromer-Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 10,
ii) Polymerisation der polymerisierbaren Duromer-Zusammensetzung bei Temperaturen in einem Bereich von
100 bis 180°C.

14. Verwendung der polymerisierbaren Duromer-Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 10
zur Herstellung von konstruktiven Leichtbauteilen, vorzugsweise Kohlefaser-Verbundwerkstoffe (CFK).
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15. Konstruktives Leichtbauteil, vorzugsweise Kohlefaser-Verbundwerkstoff (CFK), enthaltend das polyme-
risierte Duromer gemaf Anspruch 11 oder 12.

Es folgen 3 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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