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(57) Zusammenfassung: Die Ertindung betrifft die Imprégnierung von textilen Fasern (z.B. in Form von Matten, Fasern, Garnen,
Geweben, Vliesen) mit einer wéssrigen Zubereitung, enthaltend eine Dispersion mindestens eines Reaktivharzes und mindestens ein
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Langzeitstabile Prepregs, Verfahren zu deren Herstellung und Verwendungen

der Prepregs

Die Erfindung betrifft die Impragnierung von textilen Fasern (z.B. in Form von
Matten, Fasern, Garnen, Geweben, Vliesen) mit einer wassrigen Zubereitung,
enthaltend eine Dispersion mindestens eines Reaktivharzes und mindestens
ein Vernetzungsmittel. Die Zubereitung ist insbesondere frei von fliichtigen
organischen Losemitteln. Nach der Trocknung des impragnierten Textils ent-
steht ein unvernetztes, gut dosierbares, kontaminationsfreies,
weiterverarbeitbares, faserverstarktes textiles Halbzeug (Prepreg). Dieses ist
bei Raumtemperatur lagerstabil, nicht klebrig, flexibel und damit ohne Trenn-
folie aufrollbar. Das Prepreg kann in einem weiteren Schritt mittels Einwir-
kung von Warme, sowie ggf. unterstitzend mittels Druck und/oder Bestrah-
lung (z.B. UV-Licht), schnell zu einem faserverstarkten Kunststoff mit hoher
Festigkeit und guter Chemikalienbestandigkeit dauerhaft vernetzt werden und

ist u. a. fur die Herstellung von Strukturbauteilen im Fahrzeugbau geeignet.
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Faserverstarkte Kunststoffe werden zunehmend fiir strukturelle Bauteile, in
Anwendungen in der Industrie und Freizeit eingesetzt. Die Technologie findet
derzeit vornehmlich im Motorsport-, Raumfahrt-, sowie im Schienenfahrzeug-
und Flugzeugbau Anwendungen. Hier fiihren bereits geringe Gewichtsunter-
schiede zu Einsparungen beim Energie- und Kraftstoffverbrauch. GroRe Dis-
tanzen in Verbindung mit langen Produktlebenszyklen fiihren trotz der Kos-
tenintensitat (u. a. verursacht durch die Lagerbedingungen, Umweltschutz,
Arbeitsschutz, einen geringen Automatisierungsgrad und lange Verarbeitungs-
zeiten) zu einem entscheidenden Wettbewerbsvorteil gegeniiber konventio-

nellen Werkstoffen wie Stahl, Aluminium oder Holz.

Faser-Kunststoffmatrix-Zusammensetzungen werden im Allgemeinen als "Fa-
serverbundkunstoffe" oder einfach "Verbundkunststoffe" bezeichnet. Eine
Vielzahl unterschiedlicher Kombinationen ist bereits in der Literatur beschrie-
ben und befindet sich im Gebrauch. Die Faser kann hierbei eine Natur- oder
Kunstfaser sein, lhre Orientierung ist maBRgeblich fiir die mechanischen Eigen-

schaften des Endprodukts mitverantwortlich.

Die Kunststoffmatrix, in der die Fasern eingebettet sind, kann ein thermoplas-
tischer oder duroplastischer Kunststoff sein. Dieser fixiert die Faser gegen Ver-
rutschen und schiitzt sie vor Umwelteinfliissen (z.B. Chemikalien, Wasser,
Losungsmittel, Sduren und Laugen). Bei den Strukturbauteilen dominieren
duromere Harzsysteme. Oftmals werden die Fasern und die reaktive Harzmas-
se vereinigt und direkt im Anschluss gehartet, um als Endprodukt den faser-

verstarkten Kunststoff zu bilden.

Alternativ dazu kdnnen die Fasern und das Harz mit geeigneten Hartern kom-
biniert und in einem ungeharteten Zustand gelagert werden. Die Vernetzung
zum faserverstarkten Kunststoff erfolgt typischerweise erst zu einem spateren
Zeitpunkt. Diese Methode vorimpragnierte, ungehartete, textile Halbzeuge

herzustellen wird im Allgemeinen als "Prepreg-Verfahren" bezeichnet.

Ein Prepreg umfasst typischerweise eine textile Verstarkung, die in eine unge-
hartete reaktive Harzmatrix eingebettet ist. Die duroplastisch vernetzbare
Matrixharzmasse besteht typischerweise aus einem oder mehreren flissigen

(viskosen) di- oder polyfunktionellen Epoxidharzen und einem oder mehreren
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sauren oder aminischen Hartern. Die ungehartete Harzmatrix kann auch Addi-
tive wie Beschleuniger, Schlagzahmodifizierer, Flammschutzmittel, Fillstoffe
und dergleichen enthalten. Im Allgemeinen werden Epoxy-Prepregs bei Tem-
peraturen im Bereich von 50 °C bis 200 °C zum Faserverbundkunststoff gehar-
tet.

Epoxidharz-Prepregs sind aufgrund der Anwesenheit von Hartern und Be-
schleunigern in der Harzmatrix nur eine begrenzte Zeit lagerstabil. Zum Bei-
spiel hat ein Prepreg, bei dem in der Epoxidharzmatrix 1-Methylimidazol als
Vernetzungsmittel eingesetzt wird und welches bei einer Temperatur von 60
°C vernetzt werden kann, eine Lagerstabilitat bei Raumtemperatur von weni-
ger als 2 Tagen und ist danach als lagerungsfahiges Halbzeug zur Herstellung

eines faserverstarkten Kunststoffs unbrauchbar.

Um die vorzeitige Vernetzung solcher reaktiven Systeme zu bremsen, missen
diese Prepreg-Typen bei tiefen Temperaturen (ca. -20 °C) gelagert und vor der
Weiterverarbeitung in formgebenden Werkzeugen aufgetaut werden. Die
dazu nétige Temperaturerh6hung hat einen nachteiligen Einfluss auf die
Topfzeit innerhalb derer ein Endprodukt mit hoher Gite hergestellt werden

kann.

Zudem ist es wichtig, dass das Matrixharz wahrend der Lagerung und Verar-
beitung nicht aus der Faserverstarkung des Prepregs flieBt bzw. sich das Mat-
rixharz nicht von der Faser ablést. Dies kann durch die Formulierung von teil-
weise festen oder hochviskosen Harzen (Harze hoher Molekulargewichte)
erreicht werden (siehe US 6,787,237 B2).

Oft ist es wiinschenswert, dass mindestens eine Seite des Prepregs eine ge-
wisse Kontaktklebrigkeit aufweist. Dies wird in der US 6,787,237 B2 durch Zu-
gabe niedermolekularer Stoffe erreicht. Die Kontaktklebrigkeit erleichtert in
der Regel die Verarbeitung mehrerer Lagen Prepregs in formgebenden Werk-
zeugen (z.B. Ausrichtung von Fasern). Nachteilig ist der Einsatz von Trennfoli-
en, die wiahrend der Lagerung ein Aneinanderkleben mehrerer Prepreg-Lagen

verhindern soll.
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Ein weiterer Nachteil ist die starke Kontamination von Arbeitsgeraten.
Prepregs sind liblicherweise bei Raumtemperatur klebrig, weshalb die Verar-
beitung mit einfachen textiltechnischen Methoden nicht moglich ist. Deshalb
sind Prepregs nach dem Stand der Technik flir Manufakturprozesse gut geeig-

net, aber nicht fiir die automatisierte Herstellung von Gro3serienprodukten.

Ferner ist es wiinschenswert, dass das Prepreg eine gewisse Flexibilitat auf-
weist, damit es in einem kontinuierlichen Prozess nach der Impragnierung
platzsparend aufgerollt, zu einem spateren Zeitpunkt kurz vor der Verarbei-
tung wieder abgerollt und formgebenden Werkzeugen zugefiihrt werden
kann. Die Flexibilitat wird meist durch viskose Harze oder wird im Fall von fes-
ten Harzen durch Beimischen niedermolekularer Substanzen d.h. Weichma-
chern erreicht (siehe z.B. US Patent 6,787,237 B2).

Ausgehend hiervon war es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein texti-
les reaktiv aushartbares Halbzeug mit klebfreier, d.h. bei Raumtemperatur
nicht klebender Oberflache, einer verbesserten Lagerstabilitat, Flexibilitat und
Handhabung und ein Verfahren zu dessen Herstellung bereitzustellen. Ferner
war es Aufgabe, Verwendungsmoglichkeiten des textilen Halbzeugs aufzuzei-
gen und einen Faserverbundwerkstoff bereitzustellen, der aus dem textilen

Halbzeug herstellbar ist.

Diese Aufgabe wird hinsichtlich eines Prepregs mit den Merkmalen des Pa-
tentanspruchs 1, beziglich eines Verfahrens zur Herstellung des erfindungs-
gemdRen Prepregs mit den Merkmalen des Patentanspruchs 12, beziiglich
eines Faserverbundwerkstoffes, herstellbar aus dem erfindungsgemaRen
Prepreg mit den Merkmalen des Patentanspruchs 17 sowie hinsichtlich Ver-
wendungszwecke des Prepregs mit den Merkmalen des Patentanspruchs 18
gel6st. Die jeweilig abhangigen Patentanspriiche stellen dabei vorteilhafte

Weiterbildungen dar.

Erfindungsgemal wird ein Prepreg bereitgestellt, das

a) mindestens ein textiles Halbzeug, das mindestens eine Faser ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Kohlenstofffasern, Glasfasern und Natur-

fasern enthalt oder daraus besteht;
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b) mindestens eine zumindest teilweise ungehartete reaktive Harzzusam-
mensetzung, enthaltend mindestens ein bei 25 °C festes Reaktivharz und
mindestens ein wasserstabiles Vernetzungsmittel, wobei die Harzzusam-

mensetzung die Faser zumindest bereichsweise benetzt,

enthalt oder daraus besteht, dadurch gekennzeichnet, dass das Prepreg her-
gestellt wird durch zumindest bereichsweise Benetzung des textilen Halb-
zeugs mit einer wassrigen Zubereitung der reaktiven Harzzusammensetzung
enthaltend eine Dispersion des mindestens einen bei 25°C festen Reaktivhar-
zes und mindestens ein wasserstabiles Vernetzungsmittel und anschlieRend

zumindest teilweiser Trocknung des textilen Halbzeugs.

Das erfindungsgemalie Prepreg zeichnet sich insbesondere dadurch aus, dass
es eine bei 25 °C nicht klebende Oberflache aufweist. Dies kann dadurch be-
werkstelligt sein, dass die ungehartete reaktive Harzzusammensetzung eine

Glasilibergangstemperatur von > 25 °C aufweist.

Die Oberflache der Fasern des textilen Halbzeugs im erfindungsgemaRen
Prepreg ist dabei zumindest teilweise von einer reaktiven Harzzusammenset-
zung Uiberzogen oder in diese eingebettet. In der Harzzusammensetzung lie-
gen die Reaktivharze besonders bevorzugt in fester Form vor, die Vernet-
zungsmittel kénnen dabei als Gemisch mit dem Reaktivharz vorliegen, aber
auch in separater Form daneben. Uberraschenderweise konnte festgestellt
werden, dass durch Benetzung bzw. Impragnierung der Fasern des textilen
Halbzeugs mit einer wassrigen Zubereitung, die das Reaktivharz sowie ein
Vernetzungsmittel enthdlt, ein Prepreg hergestellt werden kann, das eine
klebfreie Oberflache aufweist und zudem eine lange Lagerungsfahigkeit auf-

weist.

Erfindungsgemal liegt die reaktive Harzzusammensetzung also in Form einer
wassrigen Zubereitung vor oder wird zu einer solchen prapariert. Anschlie-
Rend wird das textile Halbzeug mit dieser Zubereitung zumindest bereichs-
weise impragniert und dann getrocknet. Unter der Bezeichnung ,Prepreg”
wird somit erfindungsgemaR ein unvernetztes textiles Halbzeug verstanden,
welches zumindest bereichsweise mit einem unvernetzten Polymer imprag-
niert ist. Das Prepreg kann in einem spateren Prozess zu einem Duromer aus-

gehartet werden.



10

15

20

25

30

35

WO 2015/097097 PCT/EP2014/078833

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Herstellungsverfahrens enthalt die
wassrige Zubereitung der reaktiven Harzzusammensetzung mindestens eine
wassrige Dispersion des bei 25 °C festen Reaktivharzes und des wasserstabilen
Vernetzungsmittels. Zudem kann die zumindest bereichsweise Benetzung des
textilen Halbzeugs in dem Herstellungsverfahren den Schritt umfassen oder
daraus bestehen, dass die reaktive Harzzusammensetzung in Form einer wass-
rigen Zubereitung zumindest bereichsweise auf das mindestens eine textile
Halbzeug appliziert wird, insbesondere auf die gesamte Flache des mindes-
tens einen textilen Halbzeugs. Ferner kann die zumindest teilweise Trocknung
ein (bevorzugt vollstandiges) Verdampfen von Wasser umfassen oder daraus
bestehen, wobei das Prepreg insbesondere nach Verdampfen des Wassers

eine bei 25 °C klebefreie Oberflache aufweist.

Die Partikel der Reaktivharzdispersion weisen bevorzugt einen mittleren
Durchmesser von £ 10 um, bevorzugt <1 pum, besonders bevorzugt < 0,5 um,
bestimmt mit dynamischer Lichtstreuung, auf. Das Vernetzungsmittel kann in
der wassrigen Phase der Dispersion geldst, in Form von Kristalliten oder in
verkapselter Form vorliegen. Fiir den Fall, dass das Vernetzungsmittel nicht in
der wassrigen Phase der Dispersion geldst vorliegt, weist es bevorzugt einen
mittleren Durchmesser von £ 10 um, bevorzugt <1 um, besonders bevorzugt

<£0,5 um, bestimmt mit dynamischer Lichtstreuung, auf.

Erfindungsgemal gilt eine Oberflache als klebfrei, wenn Sie bei dem Rolling-
Ball-Test nach ASTM 3121 keinen Tack aufweist, d.h. die Kugel nicht innerhalb
der Priflange von 20 cm stehen bleibt. Alternativ kann auch mit dem Loop-
Tack-Test nach der AFERA 4015 gepriift werden. Eine Oberflache gilt dann als

klebfrei, wenn sich ein Priifwert von 0 ergibt.

Die Oberflache des nicht ausgeharteten Prepregs weist bei Raumtemperatur
(20 °C bis 25 °C) keine Kontaktklebrigkeit auf. Das ungehartete Prepreg hat
eine fiir die textiltechnische Verarbeitung ausreichende Flexibilitat. Dariiber
hinaus kommt es zu keinen Ablésungserscheinungen der Mischung enthaltend
Reaktivharz und Vernetzungsmittel von der Faser, wenn das Prepreg in einem

Formgebungsprozess deformiert (bzw. gerollt) wird.
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In der Harzzusammensetzung kdnnen weitere Komponenten enthalten sein
(z.B. Tenside, Nukleierungsmittel, Fiillstoffe, Flexibilisatoren und weitere bei
Polymeren nach dem Stand der Technik tibliche Additive). Die weiteren Kom-
ponenten liegen bevorzugt in Wasser dispergiert vor bzw. werden in Wasser
dispergiert. Die weiteren Komponenten liegen also bevorzugt als fein verteil-
ter Feststoff im Wasser vor. Es ist zudem moglich, dass einige der Komponen-
ten ganz oder teilweise im Wasser |6slich sind. Wichtig ist, dass die Kompo-
nenten sich nicht in Anwesenheit von Wasser zersetzen oder anderweitig ver-

andern.

In einer bevorzugten Ausgestaltungsform weist das Prepreg einen Anteil an
Harzzusammensetzung von 10-90 Gew.-%, bevorzugt 30-70 Gew.-%, in Bezug

auf die Gesamtmasse des Prepregs, auf.

Der Wassergehalt der reaktiven Harzzusammensetzung vor der Beschichtung
der mindestens einen Faser des textilen Halbzeugs betrdgt bevorzugt 30-90

Gew.-%, besonders bevorzugt 40-60 Gew.-%.

Insbesondere weist die Zusammensetzung eine fir die Impragnierung des

textilen Halbzeuges geeignete Viskositat auf.

Das Prepreg ist dadurch gekennzeichnet, dass das textile Halbzeug zumindest
bereichsweise mit der Reaktivharzzusammensetzung impragniert ist. Das tex-
tile Halbzeug oder die Faser bzw. mehrere Fasern kénnen nur bereichsweise

oder auch vollstandig mit der Reaktivharzzusammensetzung impragniert sein.

Das erfindungsgemaBe Prepreg hat somit den Vorteil, dass es bei Raumtem-
peratur lagerstabil, nicht klebrig, flexibel und leicht handhabbar ist. Mehrere
Prepregs kdnnen damit ohne eine Trennfolie zwischen den Prepregs aufgerollt
werden ohne aneinander zu kleben. Die Harzzusammensetzung des Prepregs
ist bei 20°C mindestens 3 Monate lagerstabil (Verringerung der mit DSC ge-
messenen Reaktionsenthalpie weniger als 20 %, bevorzugt weniger als 10%)
und bleibt auch bei moderater Temperaturerhéhung lagerfahig. Die Prepregs
sind wie thermoplastische Halbzeuge verarbeitbar, es entsteht jedoch nach

der Aushartung ein duromeres, faserverstarktes Material.
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Das Vernetzungsmittel ist bevorzugt in einer festen Matrix (getrocknetes Re-
aktivharz und/oder mindestens eine der weitere Komponenten) eingebettet,
optional von dieser zumindest bereichsweise ummantelt, und bildet eine, be-

vorzugt mikroskopisch kleine, separate Phase aus.

Bevorzugt ist das mindestens eine (bei 25 °C feste in Wasser dispergierte) Re-
aktivharz ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Epoxidharzen, bevorzugt
di- oder polyfunktionellen Epoxidverbindungen, insbesondere oligomeren
Diglycidylethern, Polyglycidylethern, Epoxidverbindungen von Bisphenol-A,
Bisphenol-B, Bisphenol-F, Novolaken und Resolen; Benzoxazinen; Urethanen;

Phenolharzen und Mischungen und Kombinationen hiervon.

Die Reaktivharze tragen erfindungsgemaR reaktive Gruppen, die geeignet
sind, mit einem Vernetzungsmittel chemisch kovalent zu einem Duromer zu

vernetzen.

Besonders bevorzugte Reaktivharze sind Epoxidharze, insbesondere
oligomere Diglycidylether und Polyglycidylether von Bisphenol-A, Bisphenol-B,

und Bisphenol F sowie Novolak und Resol.

Die Epoxidharze zeichnen sich vorzugsweise durch 200 bis 4000 g/mol, bevor-
zugt 300 bis 2000 g/mol, besonders bevorzugt 350 bis 1000 g/mol Epoxid-
aquivalente, bestimmt gemaR DIN 16945 oder ASTM D-1652 aus.

Das Prepreg kann dadurch gekennzeichnet sein, dass das mindestens eine
Reaktivharz einen Schmelzpunkt von mehr als 25 °C oder mehr als 35 °C, be-
vorzugt mehr als 25 °C bis 100 °C, insbesondere mehr als 35 °C bis 60 °C, auf-

weist.

Das Vernetzungsmittel, das in der Reaktivharzzusammensetzung enthalten ist,
kann darin in fester, kristalliner oder fliissiger Form enthalten sein. Ebenso ist
es moglich, das Vernetzungsmittel zu verkapseln und entsprechend der Reak-
tivharzzusammensetzung zuzusetzen. Hierbei befindet sich das Vernetzungs-
mittel in der Reaktivharzzusammensetzung in einer anderen Phase als das
Reaktivharz.
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Hinsichtlich der Morphologie nach dem Trocknen der Zubereitung auf dem
textilen Halbzeug bestehen mehrere Mdéglichkeiten, wie das Vernetzungsmit-
tel in der Reaktivharzzusammensetzung vorliegen kann. Bevorzugt ist das
Vernetzungsmittel als feste Losung im festen, insbesondere partikuldaren Re-
aktivharz enthalten. Ebenso ist die Moglichkeit gegeben, dass die Oberflache
der Reaktivharzpartikel zumindest teilweise mit dem Vernetzungsmittel be-
netzt ist oder das Vernetzungsmittel ebenso in partikuldarer Form neben den
Reaktivharzpartikeln und/oder in die Reaktivharzpartikel eingebettet vorliegt,
und/oder verkapselt ist, wobei die Kapseln neben den Reaktivharzpartikeln

und/oder in die Reaktivharzpartikel eingebettet vorliegen kdnnen.

Um eine rdumliche Trennung von Reaktivharz und Vernetzungsmittel nach
dem Trocknen zu gewahrleisten, was dann zu einer besonders hohen Lager-
stabilitdt des Prepregs fuhrt, wird der Trockenprozess so gefiihrt, dass Reak-
tivharz und Vernetzungsmittel keinen homogenen Film bilden, sondern die
Schicht weiterhin heterogen ist. Oftmals erkannt man dies an einer Triibung
des Films, welcher klar wird, sobald iber die Filmbildungstemperatur hinaus

erhitzt wurde.

Beziiglich der Morphologie kommen insbesondere die folgenden M&glichkei-
ten in Frage:

1. Das Vernetzungsmittel ist in der wassrigen Phase der Zubereitung gel6st
und bildet nach dem Trocknen wieder einen Feststoff der neben den Harzdo-
manen vorliegt,

2. Das Vernetzungsmittel wird als Feststoff dispergiert und liegt neben den
Teilchen der Harzdispersion als Partikel vor

3. Das Vernetzungsmittel wird verkapselt, dies ist in jedem Fall in einem sepa-
raten Schritt durchgefiihrt. Als Spezialfall hiervon ist ebenso die Verkapselung
in den Partikeln einer Dispersion (z.B. des Flexibilisierungsmittels oder eines

beliebigen nicht mit dem Vernetzungsmittel reagierenden Polymers) moglich.

Insbesondere ist es bevorzugt, wenn das Vernetzungsmittel in den Partikeln
einer Polymerdispersion eingeschlossen ist, wobei das die Dispersion bildende

Polymer bei 20°C nicht mit dem Vernetzungsmittel reaktiv ist und die Disper-
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sionspartikel einen mittels dynamischer Lichtstreuung ermittelten mittleren
Durchmesser von kleiner 5um, bevorzugt kleiner 2um und besonders bevor-

zugt kleiner 500nm haben

GemaR einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform befinden sich vor der
Hartung des Prepregs das Vernetzungsmittel und das Reaktivharz in separaten
Phasen. Dadurch hat das reaktive trockene Prepreg bei Umgebungsbedingun-
gen eine hohe Lagerstabilitdt. Es bleibt damit ausreichend Zeit fur die Verar-
beitung des Prepregs bis in einem weiteren Schritt letztlich die Vernetzung
des Prepregs zum duromeren Faserverbundwerkstoff stattfindet. Eine schnel-
le Durchhartung kann z.B. durch eine Erhéhung der Temperatur des Prepregs
stattfinden.

Als bevorzugte Vernetzungsmittel kommen insbesondere Vernetzungsmittel

zum Einsatz, die durch Polyaddition mit dem Reaktivharz reagieren.

Das mindestens eine Vernetzungsmittel kann bezliglich des Reaktivharzes st6-
chiometrisch oder in einer Menge von + 20 mol.-% relativ zu der Menge an
Reaktivharz enthalten sein und ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend
aus organischen aliphatischen oder organischen aromatischen Aminen,
Carbonsauren, Phenolen, Dicyanamid, Cyanamid sowie Mischungen oder

Kombinationen hiervon.

Ebenso kénnen katalytisch wirksame Vernetzungsmittel zum Einsatz kommen.
Folglich kann das Vernetzungsmittel beziiglich des Reaktivharzes in katalyti-
schen Mengen enthalten sein und ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend
aus Imidazolen, Uronen, photochemisch oder thermisch aktivierbaren Vernet-
zungsmitteln, bevorzugt, latenten Supersduren und latenten Superbasen, ins-
besondere organische Sulfonium-, lodonium- und Ammoniumsalze mit
Hexafluorantimonat oder Hexafluorphosphonium als Gegenionen, oder Kom-

binationen hiervon.

Wenn die Vernetzungsmittel die Harze durch eine Polyadditionsreaktion har-
ten (z.B. Dicyanamid, Cyanamid, Amine, Carbonsauren, Phenole), so werden
diese bevorzugt in dquimolarer Menge zugegeben. Abweichungen hiervon

werden in an sich bekannter Weise durch anwendungstechnische Versuche im
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Hinblick auf eine optimale Hartung ermittelt. Wenn das Vernetzungsmittel
katalytisch wirkt, es sich also insbesondere um Imidazole, latente Supersaduren
oder latente Superbasen handelt, kann das mindestens eine Vernetzungsmit-
tel in der Harzzusammensetzung zu 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 2
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge von der Harzzusammensetzung, ent-
halten sein. Hartungsmittel kbnnen auch kombiniert werden, z.B. eine ange-
nahert dquimolare Menge Dicyanamid bezogen auf die Epoxidgruppen kom-
biniert mit einer katalytisch aktiven Menge eines Imidazols, z.B. 1-

Methylimidazol.

Eine besonders hohe Latenz bei gleichzeitig hoher Reaktivitat nach der Akti-
vierung wird durch Vernetzungsmittel erreicht, die eine separate Phase bilden
oder sich in einer von der Phase des Reaktivharzes separaten Phase befinden.
Hierzu gehdren z.B. Dicyanamid und Cyanamid, welche in Wasser |16slich sind
und beim trocknen der auf das textile Halbzeug aufgetragenen wassrigen re-
aktiven Harzzusammensetzung kristallisieren und sich somit nicht mit dem

eine separate Phase bildenden Reaktivharz durchmischen.

Die Durchmischung der Komponenten kann dann durch eine Temperaturer-
hohung erfolgen, bevorzugt auf eine Temperatur, bei der alle Komponenten
geschmolzen vorliegen. Beim Trocknen des impragnierten Prepregs ist hier
demzufolge zu beachten, dass die Trocknungstemperatur so niedrig gewahlt
wird, dass die Reaktivharzzusammensetzung noch nicht verfilmt, sondern wei-

terhin separate Phasen aufweist.

In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltungsform liegt das Vernetzungsmit-
tel in verkapselter Form vor, bevorzugt zumindest bereichsweise in einem
Polymer und/oder einem Flexibilisierungsmittel (z.B. einem Kunststoffpoly-
mer) verkapselt. Hier kommt z.B. eine Mikroverkapselung bzw. Nanoverkapse-
lung in Betracht (d.h. Kapseln mit einem mittleren Durchmesser im Bereich
von <10 um, bevorzugt < 1 um). Aufgrund dieser kleinen Dimensionierung
kann damit bei der thermischen Aktivierung eine schnelle Durchmischung des
Vernetzungsmittels aus den Nanokapseln mit dem Reaktivharz erfolgen, was

mit der Moglichkeit einer sofortigen Reaktion verbunden ist.
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Eine solche Nanoverkapselung kann beispielsweise erzielt werden, indem das
Vernetzungsmittel und ein nicht mit dem Vernetzungsmittel reagierendes
Polymer in Wasser dispergiert werden, wobei ein Tensid als Dispergiermittel
zugesetzt werden kann. Bei dem Polymer kann es sich beispielsweise um ein
Polyurethan handeln, welches flexibilisierend wirken kann. Somit kann das fir
die Nanoverkapselung des Hartungsmittels eingesetzte Polymer als Flexibili-

sierungsmittel fir die Harzzusammensetzung wirken.

In dem Polymer (z.B. Polyurethan) kann, bevorzugt vor der Herstellung der
wassrigen Zubereitung, das Vernetzungsmittel (z.B. Imidazol, latente Super-
sdure oder latente Superbase) gelost oder dispergiert werden. Die damit her-
gestellte Polymerdispersion in Wasser kann dann mit der Dispersion eines
festen Epoxidharzes und weiteren Formulierungsbestandteilen gemischt wer-
den. Das Einbringen des Vernetzungsmittels in die nicht damit reagierende
Dispersion aus Polymer in Wasser ist wahrend oder nach dem Dispergieren
des Polymers in Wasser moglich. Ein nachtrédgliches Einbringen setzt allerdings
voraus, dass das Vernetzungsmittel in dem Polymer [6slich ist, weshalb ein
Vermischen dieser Komponenten vor dem Dispergieren des Polymers in Was-
ser bevorzugt ist. Im Ergebnis entsteht jeweils eine wassrige Dispersion ent-
haltend Reaktivharz und ein in Polymer und/oder Flexibilisierungsmittel ver-
kapseltes Vernetzungsmittel. Eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform
dieses Prinzips ist bereits weiter oben stehend oder im Anspruch 7 beschrie-
ben.

Alle denkbaren Vernetzungsmittel fiir das jeweilige eingesetzte Reaktivharz
sind fiir die Verkapselung geeignet, sofern sie eine hinreichend geringe Los-
lichkeit in Wasser haben. Demzufolge sind niedermolekulare aliphatische

Amine nicht geeignet, sehr wohl aber aromatische Amine.

Die Vernetzungsmittel latente Supersdauren und Superbasen haben zudem den
Vorteil, dass sie die fiir die chemische Hartung bendtigte Spezies erst durch
eine thermische oder photochemische Aktivierung freisetzen, wodurch eine
besonders hohe Latenzzeit der chemischen Aushartung und somit Lagerstabi-
litat der Prepregs erreicht wird. In diesem Fall wird die Latenzzeit also nicht
nur durch die physikalische Distanz (separate Phasen) bzw. physikalische Bar-

riere (Verkapselung), sondern auch durch das Erfordernis einer chemischen
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Aktivierung verlangert ohne die Reaktivitat bei der Hartung signifikant zu re-
duzieren. Fiir den Fall, dass latente Supersauren oder Superbasen als Vernet-
zungsmittel eingesetzt werden, ist es auch nicht notwendig, dass sich diese in
der Dispersion oder nach dem Trocknen auf dem Prepreg in einer separaten
Phase befinden, auch wenn dies fiir eine noch hohere Latenz selbst fiir diesen

Fall bevorzugt ist.

Der Einsatz photoaktivierbarer Supersduren als Harter ist eine besonders be-
vorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung, da bei Raumtemperatur (20° C bis
25 °C) sehr lange stabile Halbzeuge prapariert werden kénnen. Diese kbnnen
dann kurz vor der Verarbeitung bestrahlt werden, um die chemische Vernet-
zung auszulésen. Die Vernetzung wird dann thermisch bei oder nach der

Formgebung des Prepregs zu einem Bauteil vervollstandigt.

Die fur das Bereitstellen der erfindungsgemafBe Prepregs notwendige reaktive
wassrige Harzzusammensetzung und demzufolge auch das damit hergestellte
Prepreg kann mindestens ein Tensid aufweisen, das bevorzugt ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus Alkansulfonaten, Alkylbenzolsulfonaten, Fett-
alkoholsulfonaten, Fettalkoholpolyglycolether, Fettalkoholethersulfonate,
Fettsduremethylester-sulfonate und quartdre Ammonium- und Phosphonium-

verbindungen.

Der Gehalt an Tensid in der die reaktive wassrige Harzzusammensetzung ent-
haltenden Zubereitungbetragt bevorzugt 0,05 bis 10 Gew.-%, besonders be-
vorzugt 0,1 bis 3 Gew.-%, in Bezug auf die Gesamtmasse der wassrigen Zube-

reitung.

Das Tensid ist vorteilhaft, da es die Herstellung der wassrigen Zubereitung,
enthaltend Reaktivharz und Vernetzungsmittel verbessert und insbesondere
dafiir sorgt, dass eine stabile Dispersion in Wasser entsteht. Eine stabile Dis-
persion zeichnet sich dadurch aus, dass sich Wasser und dispergierte Anteile
zwischen Dispersionsherstellung und Herstellung der Prepregs nicht makro-
skopisch voneinander separieren. Ublicherweise verdndert sich weder die
PartikelgréRe, noch kommt es zum Aufrahmen oder Sedimentieren der Dis-
persionsbestandteile (iber einen Zeitraum von mindestens 2 Tagen. Die typi-

schen Dispersionen sind mehrere Wochen unverandert verarbeitbar.
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Die Reaktivharzzusammensetzung kann mindestens ein Flexibilisierungsmittel

enthalten, das bevorzugt

a) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Kunststoffpolymeren, bevor-

zugt Elastomeren und Thermoplasten, besonders bevorzugt reaktiven und
nicht reaktiven Kautschuken, insbesondere carboxyterminierte

Butadiennitrilkautschuke (CTBN), Silikone, Fluorelastomere, Polyurethane,
die optional hydroxyterminiert sind, Polyester, Polyether, Polyamide, Po-
lyolefine, hydroxyterminierte Polyurethane, Polysulfone, Polyoxymethylen

und Polyvinylbutyrale;

b) in partikularer Form, bevorzugt in Kapselform, vorliegt;

c) eine zahlengemitteltes Molekulargewicht M, von > 500 g/mol, bevorzugt >

2000 g/mol, aufweist;

d) beieiner Temperatur von 20 °C bis 25 °C chemisch nicht mit dem Reaktiv-

harz reagiert;

e) in Wasser dispergierbar ist; und/oder

in der Harzzusammensetzung zu 0,1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt zu 5 bis 20

Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Reaktivharzes, enthalten ist.

Es ist bekannt, dass nicht gehartete Reaktivharze (z.B. Epoxidharze) hoher
Molekularmasse bei Raumtemperatur sprode sind und bei Deformation ab-
platzen. Dies wird haufig als nachteilig und sogar storend empfunden, da so-
mit Dosierfehler auftreten kénnen. Ein Flexibilisierungsmittel in reaktiven
Harzzusammensetzung bzw. im Prepreg ermdéglicht eine kontinuierliche Her-
stellung und einfache Verarbeitung des Prepregs. Durch die Zugabe des Flexi-
bilisierungsmittels ist eine Deformation des Prepregs moglich, ohne dass das

sprode Reaktivharz von der Faser abplatzt.

Das Flexibilisierungsmittel sollte geeignet sein, eine stabile Hybriddispersion
mit dem Reaktivharz und dem Vernetzungsmittel zu bilden. Nach der Trock-
nung darf sich keine Kontaktklebrigkeit ergeben. Zudem dient das Flexibilisie-
rungsmittel dazu, die Sprodigkeit des fertig geharteten duromeren Polymers

zu reduzieren und fuhrt somit zu einer héheren Festigkeit und Elastizitat, was
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oftmals auch als Zahelastifizierung bezeichnet wird und sich durch eine Erho-

hung der Bruchenergie auszeichnet.

Wenn es sich bei dem Flexibilisierungsmittel um ein kristallisationsfahiges
Polymer handelt, ist es vorteilhaft, dieses in Kombination mit im Stand der
Technik fur das jeweilige Polymer geeigneten Nukleierungsmitteln einzuset-
zen. Diese verhindern die Bildung grof3er Kristallite und sorgen somit fiir eine
feinkristalline Morphologie. Somit sind die Kristallite so klein, dass das Poly-
mer im Wasser dispergiert werden kann, ohne dass die Dispersion sedimen-
tiert. Zudem ist im Stand der Technik bekannt, dass besonders grofRRe Festig-
keiten und ReiBdehnungen des gehadrteten Duromers resultieren, wenn die
thermoplastischen kristallisationsfahigen Flexibilisatoren in der Kombination
mit Nukleierungsmitteln eingesetzt werden (siehe DE 10 2012 221 677).

Ferner kann das Prepreg gemeinhin in der Polymertechnik bekannte Fillstoffe
bzw. Additive enthalten, beispielhaft seien Russ, Siliciumdioxid, Aluminium-
oxid, Aluminiumpulver, Titandioxid, Aluminiumhydroxid, Talk, Beschleuniger,
Thermoplasten, Kern-Schale-Kautschuke, Flammschutzmittel, Benetzungsmit-
tel, Pigmente, UV-Absorber, Viskositatsmodifizierungs mittel und/oder Antio-

xidanzien genannt.

Das Prepreg kann dadurch gekennzeichnet sein, dass das textile Halbzeug

a) eine Matte, ein Gewebe, mehrere Fasern, ein Garn oder ein Vlies enthalt

oder daraus besteht;

b) mindestens eine Faser ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Kohlen-
stofffasern, Glasfasern und Naturfasern, und hierbei insbesondere
Zellulosefasern,, Hanffasern, Holzwollefasern, Sisalfasern, Jutefasern, Ko-
kosfasern, Ramiefasern, Bambusfasern, Bastfasern, Baumwolle, Wolle,
Tierhaare und Fasern auf Basis von Chitin, Chitosan oder deren Kombina-

tion enthalt oder daraus besteht; und/oder

c) indem Prepreg zu 10 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 60 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 35 bis 55 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des

Prepregs, enthalten ist.
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Bevorzugt ist ferner, dass das Prepreg und/oder die Reaktivharzzusammen-
setzung frei ist von eigenschaftsverstarkenden Substanzen zur Erhéhung der
Klebrigkeit der Oberflache, wie sie die US 6,787,237 zwingend vorsieht.

Ferner wird ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemafien Prepregs

bereitgestellt, das folgende Schritte umfasst:

a) Bereitstellen einer wassrigen Zubereitung einer reaktiven Harzzusam-
mensetzung, wobei die Zubereitung eine Dispersion mindestens eines bei
25°C festen Reaktivharzes und mindestens ein wasserstabiles Vernet-
zungsmittel enthélt, (Bereitstellen bzw. Herstellen dieser wéassrigen Zube-
reitung kann durch Dispergieren zumindest eines bei 25 °C festen Reak-
tivharzes in Wasser und Zugabe mindestens eines wasserstabilen Vernet-

zungsmittels erfolgen);

b) zumindest bereichsweises Benetzen von zumindest einem Teil der Fasern

des textilen Halbzeugs mit der wassrigen Zubereitung, und

c) Trocknung des textilen Halbzeugs.

Unter Wasserstabilitat wird dabei verstanden, dass das Vernetzungsmittel

nicht mit Wasser reagiert.

Bevorzugt wird zur Herstellung der wassrigen Zubereitung eine Erwarmung
vorgenommen bis das Reaktivharz schmilzt. Um die Dispersion herzustellen,
wird bevorzugt stark geriihrt und optional ein Tensid zugegeben. Anschlie-
Rend wird abgekiihlt, wobei eine wassrige Zubereitung entsteht, die insbe-

sondere feste Partikel, des Reaktivharzes enthalt.

Ist der Schmelzpunkt des Reaktivharzes liber der Siedetemperatur von Was-
ser, kann die Zubereitung unter Druck hergestellt werden oder das im Stand
der Technik bekannte Acetonverfahren eingesetzt werden, indem durch den
Zusatz eines geeigneten Losungsmittels die Schmelztemperatur des Harzes

voriibergehend herabgesetzt wird.

Das Vernetzungsmittel kann in physikalisch blockierter Form (z.B. in Form von
Kristalliten und/oder in verkapselter Form) und/oder in chemisch aktivierba-

rer Form (z.B. photoaktivierbarer Form) vorliegen. Bevorzugt liegt das Vernet-
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zungsmittel verkapselt in mindestens einem Flexibilisierungsmittel und/oder

Polymer vor.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das Vernetzungsmittel vor Schritt
a) verkapselt oder in Schritt a) ein verkapseltes Vernetzungsmittel zugesetzt,
bevorzugt in einen mittleren Kapseldurchmesser im Bereich < 10 um, bevor-

zugt <1 um.

In dem erfindungsgeméaBen Verfahren kann in Schritt a) 1 bis 80 Gew.-%, be-
vorzugt 2 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 60 Gew.-%, Reaktivharz in

Wasser, bezogen auf die Gesamtmenge von Wasser, dispergiert werden.

Die Schritte a) bis c) konnen kontinuierlich ausgefiihrt werden, bevorzugt wird
in Schritt b)

a) das textile Halbzeug kontinuierlich von einer Rolle abgewickelt;

b) das textile Halbzeug zumindest bereichsweise in die Zubereitung ge-
taucht, optional tiberschiissige Zubereitung tiber Umlenkrollen entfernt;
und/oder

c) die Zubereitung zumindest bereichsweise auf das textile Halbzeug aufge-
spritht, mit Walzen Ubertragen, gerakelt oder mit anderen im Stand der
Technik bekannten Applikationsverfahren auf das textile Halbzeug aufge-
bracht.

Die wassrige Zubereitung kann einmal oder mehrmals (z.B. durch Tauchen,
Rakeln, Walzeniibertrag oder Spriihen) auf das textile Halbzeug aufgebracht

werden, um hdhere Polymergehalte zu erreichen.

Es ist wichtig, dass der Anteil der Reaktivharzzubereitung auf dem textilen
Halbzeug so hoch ist, dass das daraus hergestellte Bauteil nicht zwangsweise
Poren aufweist, welche durch einen zu geringen Anteil der Reaktivharzzube-
reitung bedingt ist. Im Prinzip kbnnte man mit einem minimalen Anteil Reak-
tivharzzubereitung arbeiten und mit solchen textilen Halbzeugen vorgeformte
porose Bauteile erstellen, bei welchen die Poren anschlieffend mit einem im
Stand der Technik bekannten fllissigen Reaktivharz gefiillt werden. Aufgrund

des weiteren Herstellungsschrittes wére diese Vorgehensweise nachteilig.



10

15

20

25

30

35

WO 2015/097097 PCT/EP2014/078833

18

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Trocknung in Schritt c) mit
trockener Luft durchgefiihrt, bevorzugt mit stromender trockener Luft mit
Uber- oder Unterdruck. Insbesondere kann die Trocknung bis zu einem Rest-
feuchtegehalt der textilen Matte von < 2 % durchgefiihrt werden. Eine starke
Trocknung ist vorteilhaft, da gréRere Mengen Wasser die Qualitat des Faser-
verbundkunststoffes negativ beeintrachtigen kénnen, insbesondere zu Blasen

bei der thermischen Hartung fihren kénnen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird durch die Trocknung in Schritt c)
die Polymerdispersion nicht verfilmt, so dass in der getrockneten Schicht die
Partikel aus der Zubereitung nicht ineinander gelaufen sind d.h. als separate
Domanen auf dem textilen Halbzeug angeordnet sind. Auf diese Art und Wei-
se werden Reaktivharz und Vernetzungsmittel weiterhin voneinander sepa-
riert gehalten. Dies fiihrt zu einer langen Lagerstabilitdt und da es sich um
sehr kleine Domanen handelt zu einer schnellen Vermischung nachdem das
Prepreg beim nachfolgenden Harten auf eine Temperatur oberhalb der Glas-
Ubergangstemperatur oder Schmelztemperatur aller Komponenten erwarmt
wird. Dieses schnelle Durchmischen ist wiederum Voraussetzung fir eine
schnelle Hartung. Die Verfilmung kann dadurch vermieden werden, dass die
Temperatur bei der Trocknung unterhalb der Filmbildungstemperatur gehal-
ten wird, welche spezifisch fiir die jeweilige reaktive Harzzusammensetzung

ist.

Vorzugsweise wird in Schritt b) die Auftragung der ungeharteten Harzzusam-
mensetzung in Form der wassrigen Zubereitung auf das textile Halbzeug bei
einer Temperatur < 60 °C, bevorzugt Raumtemperatur (T = 20 °C bis 25 °C),
durchgefiihrt. Wird eine zu hohe Temperatur verwendet, kann sich die unge-
hartete Harzzusammensetzung vorzeitig vermischen und dadurch vorzeitig

vernetzen, was sich negativ auf die Lagerstabilitat auswirkt.

Die Prepregs konnen nach Schritt c) (der Trocknung) ohne zusatzliche Ver-
wendung von Trennfolien aufgerollt, bei Raumtemperatur gelagert, bei Bedarf
zu einem spateren Zeitpunkt ohne vorheriges Auftauen abgerollt und/oder in

gewliinschter Geometrie zugeschnitten werden.
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Das Drapieren einzelner Matten des Prepregs oder der Aufbau aus einem im-
pragnierten Garn kann nach an sich bekannten Techniken erfolgen. In einer

bevorzugten Ausgestaltungsform sind die einzelnen Lagen des erfindungsge-
mafRen Prepregs nicht klebrig und kdnnen gegeneinander verrutschen. Falls

dies fiir das spezifische Bauteil unglinstig ist, kann lokal erwarmt werden (z.B.
mit HeiBluft) um an dieser Stelle ein Verkleben der nunmehr aufgeschmolze-
nen Materialien zu erreichen. Auf diese Weise werden dimensionsstabile Ge-
lege erhalten, welche den nachfolgenden Formgebungs- und Harteprozessen

zugefiihrt werden.

Eine oder mehrere Lagen Prepreg kbnnen in einer Heizpresse oder in einem
Autoklav zum faserverstarkten Kunststoff gefiligt werden. Hierzu kénnen die
Prepregs in eine Form gelegt oder zu einem bereits dreidimensionalen Bauteil
geformt sein. Gerade in Heizpressen kdnnen durch tiefziehen oder pressen in
eine Form dreidimensionale Teile erzeugt werden. Dies ist vom Tiefziehen von
Blechen bekannt, aber auch von Faserverbundwerkstoffen mit thermoplasti-

schen Polymeren.

Durch die erfindungsgemafRen Formulierungen und Verfahren ist es nunmehr
auch moglich diese Prozesse zur Herstellung von duromeren Faserverbund-
werkstoffen zu nutzen. Die Verarbeitung erfolgt wie bei Thermoplasten, je-
doch resultieren Bauteile, welche ein Duromer als Matrixharz beinhalten. Die
erfindungsgemafRen trockenen Prepreg gestatten nunmehr die Herstellung

duromerer Faserverbundwerkstoffe mit Grof3serienprozessen.

Die Formen werden nach dem Stand der Technik Gblicherweise mit Form-
trennmitteln ausgestattet. Dies ist zeitaufwendig und fiihrt zu Kontaminatio-
nen, welche fir nachfolgende Prozesse wieder entfernt werden missen. Be-
sonders bevorzugt werden die Bauteile daher mit polymeren Trennfolien nach
dem Stand der Technik hergestellt. Diese sind als FlexPlas-Folien bekannt und
in der DE 10 2012 207 149 A1 bzw. WO 2013/160437 A1l beschrieben. Hiermit
ist eine GroRserienfertigung weiter vereinfacht, da der Umgang mit flissigen
Trennmitteln und eine Reinigung der Bauteile entfallen. Gleichzeitig bildet die
Trennfolie einen Kontaminationsschutz und braucht erst kurz vor der weiteren

Verarbeitung entfernt werden.
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Erfindungsgemald wird ferner ein Faserverbundwerkstoff bereitgestellt, der
herstellbar ist durch Behandlung von mindestens einem erfindungsgemaRen
Prepreg mit Warme, bevorzugt bei Temperaturen von 60°C bis 200 °C, bevor-
zugt 90 °C bis 200 °C, besonders bevorzugt 100 °C bis 150 °C, sowie ggf. zu-
satzlich Druck und/oder Bestrahlung, bevorzugt mit UV-Strahlung.

Erfindungsgemaf ist somit ebenso ein Verfahren zur Herstellung des zuvor
beschriebenen Faserverbundswerkstoffes, bei dem die zuvor genannte Ver-

fahrensweise durchgefiihrt wird.

Unabdingbar beim Verfahren zur Herstellung des Faserverbundwerkstoffes ist
dabei die Behandlung des Prepregs mit Warme, d.h. erhéhten Temperaturen
von mindestens 60°C. Gegebenenfalls kann noch eine Druckbeaufschlagung
erfolgen, insbesondere um das Prepreg in die gewiinschte Form des Faserver-
bundwerkstoffes zu pressen. Die Aushartung der Reaktivharzzusammenset-
zung kann ggf. durch Bestrahlung vor oder wahrend des Formgebungs- und

Aushartungsprozesses, insbesondere mit UV-Licht beschleunigt werden.

Bei Durchfiihrung dieses Verfahrens wird gewahrleistet, dass die Reaktivharz-
zusammensetzung aufschmilzt, und das darin enthaltene Reaktivharz sowie
der Vernetzer sich innig miteinander vermischen und zur Reaktion gebracht
werden. Das Reaktivharz und das Vernetzungsmittel vernetzen somit zu ei-
nem Duromeren bzw. Duroplasten. Die Fasern des Faserbundwerkstoffes

werden in diesen Duroplasten eingebettet.

Die angewandte Hartungszeit kann hierbei kleiner als 5 Stunden sein, bevor-
zugt kleiner als 2 Stunden und besonders bevorzugt kleiner als eine Stunde.
Hierbei erfolgt die Hartung der reaktiven Harzzusammensetzung, die sich auf
dem textilen Halbzeug befindet, zu einem duromeren Polymer. Erfindungs-
gemdR wird somit ein Prepreg zur Verfiigung gestellt, dessen Polymermatrix
die Eigenschaften eines typischen Thermoplasten aufweist, wobei der
Thermoplast anschlieRend in oder nach einem Formgebungsprozess zu einem

Duromer ausharten kann.

Nach der Vernetzung des Prepregs zum Faserverbundwerkstoff ist das entste-

hende Duromer, falls mindestens ein Flexibilisierungsmittel als weitere Kom-
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ponente zugesetzt wurde, zdhhart und hat eine fiir die Anwendung ausrei-
chend hohe Festigkeit. Diese kann neben der Art und Menge der Fasern durch
die Wahl des Reaktivharzes, Vernetzungsmittels und die Hartungsbedingun-
gen eingestellt werden. Typische Zugfestigkeiten der mit den erfindungsge-

mafRen Prepregs hergestellten Faserverbundkunststoffe liegen tiber 20 MPa.

Dariber hinaus wird die Verwendung von dem erfindungsgemaRen Prepreg
zur Herstellung von Bauteilen fiir den Fahrzeugbau, den Flugzeugbau, die Bau-
industrie, den Fensterbau, die M&belindustrie, die Elektroindustrie, Sportgera-
te, Spielzeuge, den Maschinen- und Apparatebau, die Verpackungsindustrie,

die Landwirtschaft oder die Sicherheitstechnik vorgeschlagen.

Anhand des nachfolgenden Beispiels soll der erfindungsgemalRe Gegenstand
naher erlautert werden, ohne diesen auf die hier dargestellten spezifischen

Ausfihrungsformen einschranken zu wollen.

Beispiel

1. Herstellung einer erfindungsgemaBen Hybriddispersion

Zu 100 Teilen Epoxidharzdispersion (EPI-REZ Resin 3522, Momentive, Fest-
stoffgehalt 60%, PartikelgroBe 1,1-3,4 um, Datenblattangaben) wurden ab-
hangig vom Rezepturaufbau variierende Anteile der Polyurethandispersion
(Dispercoll U42, Bayer, Feststoffgehalt 50%, PartikelgréRe 300 nm, Daten-
blattangaben) / Polyvinylbutyraldispersion (Butvar) zugegeben und 5 min lang
bei Raumtemperatur im Planetenmixer bei konstanter Drehzahl von 3200

U/min gemischt.

Dicyandiamid (Alzchem) wurde in 20 Teilen destilliertem Wasser bei ca. 60 °C
innerhalb von 5 min ebenfalls bei einer Drehzahl von 3200 U/min im Plane-

tenmixer gelost.

Der zusatzlich verwendete Hartungsbeschleuniger (2-MAOK-PW, Shikoku)

wurde nachtraglich in die warme Dicyandiamidl&sung eingeriihrt.
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Das abschlieRende Vermischen der Einzelkomponenten erfolgte durch fiinf-

minitiges Mischen der Epoxidharz-Polyurethan (Polyvinylbutyral) Mischung

und Vernetzer / Beschleuniger Mischung ebenfalls im Planetenmixer.

Komponente/Mischung Dispersion 1 Dispersion 2 Dispersion 3
EPI-REZ Resin 3522-W60 100g 100g 100g
Dicyandiamid 2,58 ¢ 2,58 ¢ 2,58 ¢
2-MAOK-PW 121g 121g 121g
Dispercoll U42 Og 10g 50g
resultierender Wasserge-

59 % 58 % 57 %
halt (Gew.-%)

Tabelle 1

2. Herstellung von erfindungsgemaRen Prepregs

Aus den oben genannten Dispersionen kénnen Prepregs hergestellt werden,

indem das Kohlenstofffasergewebe Hexforce G0926D in Bahnen von 50 cm x

150 cm zugeschnitten wird. Nach dem Zuschnitt ist die korrekte Geometrie

des Gewebes mit einem Winkel von 90° zu priifen und gegebenenfalls zu kor-

rigieren.

AnschlieBend werden die Schnittkanten des Gewebes mit Klebeband gegen

das Verrutschen der Fasern fixiert. Das Kohlenstofffasergewebe wurde auf

Teflontrennfolie gelegt und danach jeweils eine Dispersion aus Punkt 1. mit

einer Handrolle oder einem Holzspatel gleichméaRig, ohne Druck auf die Faser

auszuliben, aufgetragen.

Nach 60 minttiger Trocknung bei Raumtemperatur (25 °C) wurde das Gewebe

umgedreht und der Vorgang wiederholt, um eine vollstandige Benetzung (Im-

pragnierung) zu erreichen.

Aus den Prepregs wurden 10 cm x 10 cm groBe Rechtecke mit 0°/90° und

+45°/-45° Orientierung ausgeschnitten. Danach wurde mit den Prepregs ein

anisotropes, 8-lagiges Laminat mit der Orientierungen 0°/90°, +45°, 0°/90°,
+45°, +45°,0°/90°, +45°, 0°/90° aufgebaut und mit Flexplas-Trennfolie oben

und unten versehen.
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Das Laminat kann anschlieRend fiir 10 Minuten bei 150 °C und einer Kraft von

30 kN vollstandig mittels Heizpresse vernetzt werden.

3. Eigenschaften der Prepregs

Die Prepregs wurden anschlieBend fiir zwei Tage bei Raumtemperatur gela-
gert. Im DSC-Thermogramm sind die Glastemperaturen von Epirez 3522,

Dispercoll U42 und die Schmelztemperatur von Dicyandiamid ersichtlich.

Auch nach dreimonatiger Lagerzeit bei Raumtemperatur ist keine Verdande-
rung der Glastemperaturen sowie Reaktionsenthalpien der Ausgangssubstan-
zen in der ungehédrteten Mischung (d.h. im Prepreg) festzustellen. Auch nach
dreimonatiger Lagerzeit bei Raumtemperatur nach der Aushartung sind keine

signifikanten Veranderungen der Eigenschaften des Duromers festzustellen.

Durch die Zugabe des Flexibilisierungsmittels, der Polyurethandispersion
Dispercoll U42, sinkt die Glasiibergangstemperatur Tg der Beschichtung des
Kohlenstofffasergewebes, wogegen die Flexibilitat des Prepregs zunimmt (Ta-
belle 2). Die Glaslibergangstemperatur liegt bei allen drei getrockneten Dis-
persionen deutlich oberhalb von 25°C, was eine gute Voraussetzung fir eine
klebfreie Oberflache bietet.

Eigenschaften/Mischung | Dispersion 1 Dispersion 2 Dispersion 3
Flexibilitdt Prepreg - + ++
Tg[°Cl 87 80 58

-: niedrig, +: hoch; ++: sehr hoch

Tabelle 2
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Patentanspriiche

Prepreg, das

a) mindestens ein textiles Halbzeug, das mindestens eine Faser aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Kohlenstofffasern, Glasfa-
sern und Naturfasern enthalt oder daraus besteht;

b) mindestens eine zumindest teilweise ungehartete reaktive Harzzu-
sammensetzung, enthaltend mindestens ein bei 25 °C festes Reak-
tivharz und mindestens ein wasserstabiles Vernetzungsmittel, wo-
bei die Harzzusammensetzung die Faser zumindest bereichsweise
benetzt

enthalt oder daraus besteht, dadurch gekennzeichnet, dass das
Prepreg hergestellt wird durch zumindest bereichsweise Benetzung
des textilen Halbzeugs mit einer wassrigen Zubereitung der reaktiven
Harzzusammensetzung enthaltend eine Dispersion des mindestens ei-
nen bei 25°C festen Reaktivharzes und mindestens ein wasserstabiles
Vernetzungsmittel und anschlieBend zumindest teilweiser Trocknung
des textilen Halbzeugs.

Prepreg gemal Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

i) die wassrige Zubereitung der reaktiven Harzzusammensetzung
mindestens eine wassrige Dispersion des bei 25 °C festen Reaktiv-
harzes und des wasserstabilen Vernetzungsmittels enthalt;
und/oder

ii) die zumindest bereichsweise Benetzung den Schritt umfasst oder
daraus besteht, dass die reaktive Harzzusammensetzung in Form
einer wassrigen Zubereitung zumindest bereichsweise auf das
mindestens eine textile Halbzeug appliziert wird, insbesondere auf
die gesamte Flache des mindestens einen textilen Halbzeugs;
und/oder
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iii) die zumindest teilweise Trocknung ein, bevorzugt vollstandiges,
Verdampfen von Wasser umfasst oder daraus besteht, wobei das
Prepreg insbesondere nach Verdampfen des Wassers eine bei 25
°C klebfreie Oberflache aufweist und/oder die Glasiibergangstem-
peratur der ungeharteten reaktiven Harzzusammensetzung > 25
°Cist.

Prepreg gemal einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass das mindestens eine bei 25 °C feste in Wasser dispergierte
Reaktivharz ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Epoxidhar-
zen, bevorzugt di- oder polyfunktionellen Epoxidverbindungen, insbe-
sondere oligomeren Diglycidylethern, Polyglycidylethern, Epoxidver-
bindungen von Bisphenol-A, Bisphenol-B, Bisphenol-F, Novolaken und
Resolen; Benzoxazinen; Urethanen; Phenolharzen und Mischungen

und Kombinationen hiervon.

Prepreg gemal vorhergehendem Anspruch, dadurch gekennzeichnet,
dass das Epoxidharz 200 bis 4000 g/mol, bevorzugt 300 bis 2000
g/mol, besonders bevorzugt 350 bis 1000 g/mol Epoxidaquivalente,
bestimmt gemaR DIN 16945 oder ASTM D-1652, aufweist.

Prepreg gemal einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das mindestens eine Reaktivharz einen Schmelz-
punkt von mehr als 25 °C oder mehr als 35 °C, bevorzug mehr als 25 °C
bis 100 °C, insbesondere 35 °C bis 60 °C, aufweist.

Prepreg gemafR einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das wasserstabile Vernetzungsmittel in fester, kris-

talliner oder flussiger Form und/oder verkapselt vorliegt.

Prepreg gemafR einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Reaktivharz partikular vorliegt und das Vernet-

zungsmittel
als feste Losung im partikuldaren Reaktivharz enthalten ist,

die Oberflache der Reaktivharzpartikel zumindest teilweise benetzt,
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in partikularer Form neben den Reaktivharzpartikeln und/oder in die

Reaktivharzpartikel eingebettet vorliegt, und/oder

verkapselt ist, wobei die Kapseln neben den Reaktivharzpartikeln

und/oder in die Reaktivharzpartikel eingebettet vorliegen.

Prepreg nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, das das Vernetzungsmittel in den Partikeln einer
Polymerdispersion eingeschlossen ist, dadurch gekennzeichnet, dass
das die Dispersion bildende Polymer bei 20°C nicht mit dem Vernet-
zungsmittel reaktiv ist und die Dispersionspartikel einen mittels dyna-
mischer Lichtstreuung ermittelten mittleren Durchmesser von kleiner 5
pum, bevorzugt kleiner 2 um und besonders bevorzugt kleiner 500 nm

haben.

Prepreg gemal einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das mindestens eine Vernetzungsmittel

a) beziglich des Reaktivharzes stochiometrisch oder in einer Menge
von + 20 mol.-% relativ zu der Menge an Reaktivharz enthalten ist
und ausgewadhlt ist aus der Gruppe bestehend aus organischen ali-
phatischen oder organischen aromatischen Aminen, Carbonsau-
ren, Phenolen, Dicyanamid, Cyanamid sowie Mischungen oder

Kombinationen hiervon und/oder;

b) beziglich des Reaktivharzes in katalytischen Mengen enthalten ist
und ausgewadhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Imidazolen,
Uronen, photochemisch oder thermisch aktivierbaren Vernet-
zungsmitteln, bevorzugt, latenten Supersduren und latenten Su-
perbasen, insbesondere organische Sulfonium-, lodonium- und
Ammoniumsalze mit Hexafluorantimonat oder Hexafluorphos-

phonium als Gegenionen, oder Kombinationen hiervon.

Prepreg gemal vorhergehendem Anspruch, dadurch gekennzeichnet,
dass das Vernetzungsmittel beziiglich des Reaktivharzes in katalyti-
scher Menge enthalten ist und einen Gewichtsanteil von 0,1 bis 5
Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-%, insbesondere ca. 1 Gew.%, bezo-

gen auf die Gesamtmenge der Harzzusammensetzung enthalten ist.
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Prepreg gemal einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in der Harzzusammensetzung mindestens ein Flexi-
bilisierungsmittel enthalten ist, wobei das Flexibilisierungsmittel be-

vorzugt

a) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Kunststoffpolyme-
ren, bevorzugt Elastomeren und Thermoplasten, besonders bevor-
zugt reaktiven und nicht reaktiven Kautschuken, insbesondere
carboxyterminierte Butadiennitrilkautschuke (CTBN), Silikone, Flu-
orelastomere, Polyurethane, die optional hydroxyterminiert sind,
Polyester, Polyether, Polyamide, Polyolefine, hydroxyterminierte
Polyurethane, Polysulfone, Polyoxymethylen und

Polyvinylbutyrale;
b) in partikularer Form, bevorzugt in Kapselform, vorliegt;

c) eine zahlengemitteltes Molekulargewicht M, von > 500 g/mol, be-

vorzugt > 2000 g/mol, aufweist;

d) beieiner Temperatur von 20 °C bis 25 °C chemisch nicht mit dem

Reaktivharz reagiert;
e) in Wasser dispergierbar ist; und/oder

f) in der Harzzusammensetzung zu 0,1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt zu 5
bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Reaktivharzes,

enthalten ist.

Prepreg gemal einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass das textile Halbzeug

a) eine Matte, ein Gewebe, mehrere Fasern, ein Garn oder ein Vlies

enthalt oder daraus besteht; und/oder

b) im Prepreg zu 10 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 60 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 35 bis 55 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmas-

se des Prepregs, enthalten ist.

Verfahren zur Herstellung des Prepregs gemald einem der vorherge-

henden Anspriiche, umfassend die Schritte



10

15

20

25

30

WO 2015/097097

14.

15.

16.

17.

PCT/EP2014/078833
28

a) Bereitstellen einer wassrigen Zubereitung einer reaktiven Harzzu-
sammensetzung, wobei die Zubereitung eine Dispersion mindes-
tens eines bei 25°C festen Reaktivharzes und mindestens ein was-

serstabiles Vernetzungsmittel enthalt;

b) zumindest bereichsweises Benetzen von zumindest einem Teil der

Fasern des textilen Halbzeugs mit der wassrigen Zubereitung, und

c) Trocknung des textilen Halbzeugs.

Verfahren gemaR vorhergehendem Anspruch, dadurch gekennzeich-
net, dass in Schritt a) mindestens ein Tensid, mindestens ein in Wasser
dispergierbares Flexibilisierungsmittel, mindestens ein Nukleierungs-
mittel und/oder mindestens ein in Wasser losliches oder
dispergierbares Additiv zugegeben wird oder bereits in der wassrigen

Zubereitung enthalten ist.

Verfahren gemaR einem der beiden vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dass in Schritt a) 1 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 2
bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 60 Gew.-%, Reaktivharz in

Wasser, bezogen auf die Gesamtmenge von Wasser, dispergiert wird.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Schritte a) bis c) kontinuierlich ausgefiihrt werden,

und insbesondere in Schritt b)
das textile Halbzeug kontinuierlich von einer Rolle abgewickelt wird;

das textile Halbzeug zumindest bereichsweise in die wassrige Zuberei-
tung getaucht wird, optional tiberschiissige Zubereitung tiber Umlenk-

rollen entfernt wird; und/oder

die Zubereitung zumindest bereichsweise auf das textile Halbzeug auf-

gespriiht oder mittels Walzen- oder Rakelauftrag aufgetragen wird.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Trocknung in Schritt ¢) gemaf Anspruch 13 mit tro-
ckener Luft durchgefiihrt wird, bevorzugt mit stromender trockener

Luft mit Uber- oder Unterdruck, insbesondere die Trocknung bis zu ei-
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nem Restfeuchtegehalt der textilen Matte von < 2 % durchgefiihrt

wird.

18. Faserverbundwerkstoff, herstellbar durch Behandlung eines Prepregs

gemaR einem der Anspriiche 1 bis 12 mit Warme.

19. Verwendung von dem Prepreg gemaR einem der Anspriche 1 bis 12
zur Herstellung von Bauteilen fiir den Fahrzeugbau, den Flugzeugbau,
die Bauindustrie, den Fensterbau, die M&belindustrie, Sportgerate,
Spielzeuge, den Maschinen- und Apparatebau, die Verpackungsindust-

rie, die Landwirtschaft oder die Sicherheitstechnik.
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scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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