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(54) Title: OXAZOLIDINONE- AND ISOCYANURATE-CROSSLINKED MATRIX FOR FIBRE-REINFORCED MATERIAL

(54) Bezeichnung

OXAZOLIDINON-

MATERIAL

UND ISOCYANURAT-VERNETZTE MATRIX FUR FASERVERSTARKTES

(57) Abstract: The present invention relates to a method for producing a cured composition, which has at least one oxazolidinone
ring and at least one isocyanurate ring and is crosslinked thereby, starting from a liquid reaction mixture comprising: (a) at least one
liquid, aromatic epoxy resin; (b) at least one liquid, aromatic polyisocyanate; and (c) a catalyst composition; relative to the at least
one polyisocyanate, the at least one epoxy resin is used in amounts such that the molar equivalent ratio of epoxide groups to
isocyanate groups is at least 0.4; and curing the reaction mixture to give a cured polymer composition comprising at least one
oxazolidinone ring and at least one isocyanurate ring, and also to the cured compositions obtainable by these methods.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer gehérteten Zusammensetzung, die
mindestens einen Oxazolidinonring und mindestens einen Isocyanuratring aufweist und durch diese vernetzt ist, ausgehend von
einem fliissigen Reaktionsgemisch, das umfasst: (a) mindestens ein fliissiges, aromatisches Epoxidharz; (b) mindestens ein fliissiges,
aromatisches Polyisocyanat; und (c) eine Katalysator-Zusammensetzung; wobei das mindestens eine Epoxidharz bezogen auf das
mindestens eine Polyisocyanat in Mengen eingesetzt wird, dass das molare Aquivalentverhiltnis von Epoxidgruppen zu
Isocyanatgruppen mindestens 0,4, betrdgt; und Hérten des Reaktionsgemisches, um eine gehértete Polymerzusammensetzung, die
mindestens einen Oxazolidinonring und mindestens einen Isocyanuratring umfasst, zu erhalten, sowie die mittels dieser Verfahren
erhiltlichen, gehérteten Zusammensetzungen.
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,LOxazolidinon- und Isocyanurat-vernetzte Matrix fur faserverstarktes Material “

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer geharteten Zusammensetzung,
die mindestens einen Oxazolidinonring und mindestens einen Isocyanuratring aufweist und durch
diese vernetzt ist, ausgehend von einem Reaktionsgemisch, das mindestens ein Epoxid, mindestens
ein Isocyanat und einen Katalysator enthalt, sowie die dadurch erhaltliche, gehartete

Zusammensetzung.

Kommerziell verfligbare Harzsysteme, die hohe Glastbergangstemperaturen aufweisen, sind zwar
fur die Herstellung von Formteilen geeignet, die den bei der elektrophoretischen Abscheidung
(Tauchlackierung) auftretenden, hohen Temperaturen widerstehen kénnen, sind aber aufgrund von

geringen Stabilitaten bei der Lagerung und langen Hartungszyklen nachteilig.

Die internationale Patentverdffentlichung WO 2008/147641 beschreibt feste Harzsysteme auf
Polyepoxid- und Polyisocyanat-Basis, die bei der Hartung Oxazolidinon- und Isocyanuratringe
ausbilden. Diese Harzsysteme haben allerdings den Nachteil, dass sie bei den haufig verwendeten

RTM-Verfahren, die flissige Harzsysteme erfordern nicht einsetzbar sind.

Da derartige Formteile, insbesondere Kohlenstofffaserverstarkte Kunststoffteile, im Automobilbau
eingesetzt werden, besteht Bedarf an Polymersystemen, die die bekannten Nachteile Gberwinden

aber dennoch die erforderlichen mechanischen Eigenschaften aufweisen.

Die vorliegende Erfindung basiert auf der Erkenntnis der Erfinder, dass bei Verwendung von bei
Raumtemperatur stabilen Polyepoxid- bzw. Polyisocyanat-Monomeren mit niedriger Viskositat in
bestimmten Verhaltnissen in kurzen Hartungszyklen Oxazolidinon- und Isocyanurat-vernetzte
Kunststoffe hergestellt werden kdnnen, die hohe Glaslibergangstemperaturen aufweisen und daher
in Fertigungsverfahren, in denen diese Kunststoffe hohen Temperaturen ausgesetzt sind, eingesetzt
werden kénnen. Die so erhaltlichen Kunststoffe zeigen ferner vorteilhafte mechanische
Eigenschaften, insbesondere hohe Schlagzahigkeiten, die fir den Einsatz im Automobilbau geeignet
sind. Des Weiteren kdnnen Leistung und Eigenschaften der so erhaltlichen Polymere durch Kontrolle
der Hartungsbedingungen und Art der Katalysatorsysteme tber einen weiten Bereich variiert werden.
SchlieBlich sind solche Systeme auch dahingehend vorteilhaft, als dass sie bei Raumtemperatur

stabil bleiben und daher nicht gekihlt gelagert werden mussen.

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, dass Reaktionsgemische, die mindestens ein

flissiges, aromatisches Epoxidharz, mindestens ein flissiges, aromatisches Polyisocyanat, und eine
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geeignete Katalysator-Zusammensetzung umfassen, bei der Aushartung Oxazolidinon- und
Isocyanurat-vernetzte Polymerzusammensetzungen ergeben, die eine hohe
Glasubergangstemperatur und eine hohe mechanische Bestandigkeit aufweisen und daher fir die
Herstellung von Automobilteilen, insbesondere faserverstarkten Kunststoffformteilen besonders

geeignet sind.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher in einem ersten Aspekt ein Verfahren zur Herstellung einer
geharteten Polymerzusammensetzung, die mindestens einen Oxazolidinonring und mindestens

einen Isocyanuratring umfasst, wobei das Verfahren die Schritte umfasst:

)] Bereitstellen eines flissigen Reaktionsgemisches umfassend
(a) mindestens ein fliissiges, aromatisches Epoxidharz;
(b) mindestens ein flissiges, aromatisches Polyisocyanat; und
(c) eine Katalysator-Zusammensetzung;

wobei das mindestens eine Epoxidharz bezogen auf das mindestens eine
Polyisocyanat in Mengen eingesetzt wird, dass das molare Aquivalentverhaltnis von
Epoxidgruppen zu Isocyanatgruppen mindestens 0,4, insbesondere mindestens 0,7,
bevorzugter mindestens 1, noch bevorzugter 1:1 betragt; und;

(2) Harten des Reaktionsgemisches, um eine gehartete Polymerzusammensetzung,
die mindestens einen Oxazolidinonring und mindestens einen Isocyanuratring

umfasst, zu erhalten.

Die vorliegende Erfindung betrifft in einem weiteren Aspekt eine gehartete Zusammensetzung die

mittels der hierin beschriebenen Verfahren erhaltlich ist.

.Mindestens ein®, wie hierin verwendet, bezieht sich auf 1 oder mehr, beispielsweise 1, 2, 3, 4, 5, 6,
7, 8, 9 oder mehr. Im Zusammenhang mit Bestandteilen der hierin beschriebenen Katalysator-
Zusammensetzungen bezieht sich diese Angabe nicht auf die absolute Menge an Molekiilen sondern
auf die Art des Bestandteils. ,Mindestens ein Epoxidharz® bedeutet daher beispielsweise ein oder
mehrere verschiedene Epoxidharze, d.h. eine oder mehrere verschiedene Arten von Epoxidharzen.
Zusammen mit Mengenangaben beziehen sich die Mengenangaben auf die Gesamtmenge der

entsprechend bezeichneten Art von Bestandteil, wie bereits oben definiert.

,Flussig®, wie hierin verwendet, bezeichnet bei Raumtemperatur (20°C) und Normaldruck (1013

mbar) flieRfahige Zusammensetzungen.

Die Viskositat der hierin beschriebenen fliissigen Zusammensetzung ist insbesondere niedrig genug,
damit die Zusammensetzung pumpbar ist und beispielsweise Fasermaterialien, wie sie fir

faserverstarkte Kunststoffteile verwendet werden, benetzen und impragnieren zu kdnnen. In
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verschiedenen Ausfihrungsformen hat das Reaktionsgemisch bei einer Temperatur von 120°C eine
Viskositdt von <100 mPas. Zur Bestimmung der Viskositat wird die Harzmischung bei
Raumtemperatur mit einem geeigneten Mischer hergestellt und auf einem Platte/Platte Rheometer

in Oszillation die Viskositat bei steigender Temperatur mit einer Heizrate von 50 K/min bestimmt.

Das Epoxidharz kann Epoxidgruppen-haltige Monomere, Prapolymere und Polymere sowie
Gemische der vorgenannten umfassen und wird im Folgenden auch als Epoxid bzw. Epoxidgruppen-
haltiges Harz bezeichnet. Geeignete Epoxidgruppen-haltige Harze sind insbesondere Harze mit 1
bis 10, bevorzugt 2 bis 10 Epoxidgruppen pro Molekil. ,Epoxidgruppen®, wie hierin verwendet,

bezieht sich auf 1,2-Epoxidgruppen (Oxirane).

Die hierin verwendbaren Epoxidharze koénnen variieren und schlieBen konventionelle und
kommerziell erhaltlich Epoxidharze, die jeweils individuell oder in Kombination von zwei oder mehr
verschiedenen Epoxidharzen eingesetzt werden kdnnen, ein. Bei der Auswahl der Epoxidharze
spielen nicht nur die Eigenschaften des Endprodukts, sondern auch die Eigenschaften des
Epoxidharzes, wie zum Beispiel die Viskositdt und andere Eigenschaften, die die Verarbeitbarkeit

beeinflussen, eine Rolle.

Das Epoxidgruppen-haltige Harz ist eine flissige, aromatische Epoxidverbindung. Beispiele fir
geeignete Harze schlieRen ein, ohne darauf beschrankt zu sein, (Poly)Glycidylether, die
Ublicherweise durch Umsetzung von Epichlorhydrin oder Epibromhydrin mit Polyphenolen in
Gegenwart von Alkali erhalten werden oder auch (Poly)Glycidylether von Phenol-Formaldehyd-
Novolak-Harzen, alkylsubstituierte Phenol-Formaldehydharze (Epoxy-Novolak-Harze), Phenol-
Hydroxybenzaldehyd-Harze, Cresol-Hydroxybenzaldehyd-Harze, Dicyclopentadien-Phenol-Harze
und Dicyclopentadien-substituierte Phenol-Harze. Fir diesen Zweck geeignete Polyphenole sind
beispielsweise Resorcin, Brenzkatechin, Hydrochinon, Bisphenol A (2,2-Bis(4-
hydroxyphenyl)propan), Bisphenol F (Bis(4-hydroxyphenyl)methan), 1,1-Bis(4-
hydroxyphenyl)isobutan, 4,4-Dihydroxybenzophenon, 1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)ethan und 1,5
Hydroxynaphthalin. Ebenfalls geeignet sind Diglycidylether von ethoxyliertem Resorcin (DGER),
Diglcydidylether von Resorcin, Brenzkatechin, Hydrochinon, Bisphenol, Bisphenol A, Bisphenol AP
(1,1-Bis(4-hydroxyphenyl}-1-Phenylethan), Bisphenol F, Bisphenol K, Bisphenol S, und
Tetramethylbiphenol.

Weitere geeignete Epoxidharze sind im Stand der Technik bekannt und kénnen beispielsweise Lee
H. & Neville, K., Handbook of Epoxy Resins, McGraw-Hill Book Company, Neuauflage von 1982

entnommen werden.



WO 2016/102359 PCT/EP2015/080470

Besonders bevorzugte Epoxidgruppen-haltige Verbindungen sind aromatische Glycidylether,
insbesondere Diglycidylether, ganz besonders bevorzugt solche auf Basis von aromatischen
Glycidylether-Monomeren. Beispiele dafir sind, ohne Einschrankung, Di- oder Polyglycidylether von
polyhydrischen Phenolen, die durch Umsetzen eines polyhydrischen Phenols mit einem Uberschuss
an Chlorhydrin, wie z.B. Epichlorohydrin, erhalten werden kénnen. Solche polyhydrischen Phenole
schlieRen Resorcinol, Bis(4-hydroxyphenyl)methan (Bisphenol F), 2,2-bis(4-Hydroxyphenyl)propan
(Bisphenol  A), 2,2-bis(4'-Hydroxy-3',5'-dibromophenyl)propan, 1,1,2,2-tetrakis(4'-Hydroxy-
phenyl)ethan oder Kondensate von Phenolen mit Formaldehyd, die unter sauren Bedingungen

erhalten werden, wie Phenolnovolake und Cresolnovolake, ein.

Diglycidylether von Bisphenol A sind beispielsweise als DER 331 (flissiges Bisphenol A Epoxidharz)
und DER 332 (Diglycidylether von Bisphenol A) von Dow Chemical Company, Midland, Michigan
erhaltlich. Obwohl nicht speziell erwahnt, kdnnen auch andere Epoxidharze, die unter den

Handelsnamen DER und DEN von Dow Chemical Company erhaltlich sind, verwendet werden.

Das Polyisocyanat enthalt zwei oder mehr Isocyanatgruppen und schlielt jedes bekannte und fur
den erfindungsgemaflen Zweck geeignete Isocyanat ein und wird im Folgenden auch teilweise als

Isocyanat bzw. Isocyanatgruppen-haltiges Harz bezeichnet.

Als Polyisocyanate in der Polyisocyanatkomponente sind Isocyanate mit zwei oder mehr
Isocyanatgruppen geeignet. Vorzugsweise enthalten die Polyisocyanate 2 bis 10, vorzugsweise 2
bis 5, bevorzugt 2 bis 4, insbesondere genau 2 Isocyanatgruppen pro Molekdl. Die Verwendung von
Isocyanaten mit einer Funktionalitdt von mehr als zwei, kann unter Umstanden vorteilhaft sein, da

derartige Polyisocyanate als Vernetzer geeignet sind.

Als das mindestens eine Polyisocyanat der Polyisocyanatkomponente wird ein aromatisches
Polyisocyanat eingesetzt werden. In einem aromatischen Polyisocyanat sind die NCO-Gruppen an
aromatischen Kohlenstoffatomen gebunden. Beispiele fir geeignete aromatische Polyisocyanate
sind 1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,4-, 2,2 oder 4,4-Diphenylmethandiisocyanat (MDI),
Xylylendiisocyanat (XDl), m- und p-Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 2,4- oder 2,6-
Toluylendiisocyanat (TDI), Di- und Tetraalkyldiphenyl-methandiisocyanat, 3,3 -Dimethyl-diphenyl-
4 4’-diisocyanat (TODI) 1,3-Phenylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 4.4

Dibenzyldiisocyanat.

Die Polyisocyanatkomponente kann auch Anteile von niedermolekularen Prepolymeren enthalten,
beispielsweise Umsetzungsprodukte von MDI oder TDI mit niedermolekularen Diolen oder Triolen
wie z.B. Ethylenglykol, Diethyenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, Triethylenglykol, Glyzerin

oder Trimethylolpropan. Diese Prepolymere kénnen durch Umsetzung eines Uberschusses von
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monomerem Polyisocyanat in Gegenwart von Diolen der Triolen hergestellt werden. Dabei liegt das
zahlenmittlere Molekulargewicht der Diole und Triole im Allgemeinen unterhalb von 1000 g/mol.
Gegebenenfalls kann das Umsetzungsprodukt durch Destillation von monomeren aromatischen

Isocyanaten befreit werden.

Vorzugsweise weist das mindestens eine Polyisocyanat einen NCO-Gehalt von mehr als 25 Gew.-
%, weiter bevorzugt mehr als 28 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 30 Gew.-%, insbesondere
bevorzugt von 30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das mindestens eine Polyisocyanat, auf. Der
Massenanteil bezieht sich bei Verwendung nur eines Polyisocyanats auf die eingesetzte Menge
dieses Polyisocyanats, bei Verwendung einer Mischung von Polyisocyanaten dagegen auf die

eingesetzte Menge der Mischung dieser Polyisocyanate.

Vorzugsweise hat das mindestens eine Polyisocyanat eine Viskositat von weniger als 80 mPas,
insbesondere von 30 bis 60 mPas (DIN ISO 2555, Brookfield-Viskosimeter RVT, Spindel Nr. 3, 25°C;
50 UpM).

Es ist insbesondere bevorzugt, dass das mindestens eine Polyisocyanat ein zahlenmittleres
Molekulargewicht von weniger als 1500 g/mol, besonders bevorzugt weniger als 1000 g/mol

aufweist.

Besonders geeignete Isocyanatgruppen-haltige Harze sind Methylendiphenyldiisocyanat (MDI),
Toluol-2,4-diisocyanat (TDI),, polymeres Diphenylmethandiisocyanat (PMDI), und Mischungen der
vorgenannten. Diese Polyisocyanate sind beispielsweise unter dem Markennamen Desmodur von
Bayer AG (DE) und Desmodur ® N3300 im Handel erhaltlich.

Besonders bevorzugt sind aromatische Polyisocyanat-Monomere, insbesondere aromatische

Diisocyanate wie MDI und TDI.

Es ist generell bevorzugt, dass sowohl die eingesetzten Epoxide als auch die eingesetzten
Isocyanate Monomere sind, insbesondere bei Standardbedingungen (20°C, 1013mbar) flissige,
niedrigviskose Monomere. Diese sind insbesondere deshalb vorteilhaft, weil sie im Vergleich mit
anderen, héhermolekulen Epoxidharzen deutlich stabiler, insbesondere lagerstabiler sind, und nicht

gekuhlt gelagert werden missen.

In verschiedenen Ausfihrungsformen der Erfindung kann das Reaktionsgemisch mehrere
verschiedene  Epoxidgruppen-haltige  Verbindungen  und/oder mehrere  verschiedene

Isocyanatgruppen-haltige Verbindungen enthalten.
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Das Gewichtsverhaltnis des mindestens einen Epoxidharzes und des mindestens einen
Polyisocyanats kann variiert werden und hangt von den jeweils verwendeten Verbindungen und
deren chemischen und physikalischen Eigenschaften sowie von den gewiinschten physikalischen
und chemischen Eigenschaften der geharteten Zusammensetzung ab. Generell wird das Epoxid in
solchen Mengen eingesetzt, dass das molare Aquivalentverhaltnis von Epoxid- zu Isocyanatgruppen
mindestens 0,4, insbesondere mindestens 0,7, bevorzugter mindestens 1 betragt. ,Molares
Aquivalentverhaltnis“ bezieht sich hierbei auf das molare Verhaltnis zwischen Epoxidgruppen und
Isocyanatgruppen. Das molare Aquivalentverhaltnis wird dabei als Quotient von Epoxidgrupen zu
Isocyanatgruppen gebildet, wobei eine doppelte Anzahl von Epoxidgrupen zu Isocyanatgruppen
einem molare Aquivalentverhiltnis von 2 entsprechen. Ein molares Aquivalentverhaltnis von
mindestens 0,4 bedeutet daher beispielsweise, dass auf 1 Mol Epoxidgruppen maximal 2,5 Mol
Isocyanatgruppen kommen. Bevorzugt ist das molare Aquivalentverhaltnis von Epoxid- zu
Isocyanatgruppen zwischen 0,4 und 5, insbesondere zwischen 0,5 und 3, bevorzugter zwischen 0,7
und 2, noch bevorzugter zwischen 0,9 und 1,5. Die Erfinder haben herausgefunden, dass sich durch
die Verwendung solcher Mengenverhaltnisse besonders vorteilhafte Eigenschaften hinsichtlich der

Glasubergangstemperatur, des Elastizitdtsmoduls und der Schlagzahigkeit ergeben.

Als weiteren Bestandteil umfasst das Reaktionsgemisch eine Katalysator-Zusammensetzung. In
verschiedenen Ausfihrungsformen umfasst die Katalysatorzusammensetzung keine Harter, d.h.
Verbindungen, die eine Epoxid-Polyadditionsreaktion eingehen, wie beispielsweise Dicyandiamid,
DDS (Diaminodiphenylsulfon) und ahnliche Verbindungen, sondern nur Verbindungen, die die
Polymerisation von Polyisocyanat und Epoxid katalysieren. Das Reaktionsgemisch ist daher in
bevorzugten Ausfiihrungsformen frei von Dicyandiamid oder DDS, bevorzugt insgesamt frei von

Hartern wie Dicyandiamid oder DDS.

-Frei von®, wie in diesem Zusammenhang verwendet, bedeutet, dass die Menge des entsprechenden
Stoffs in dem Reaktionsgemisch weniger als 0,05 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,01 Gew.-%,
noch bevorzugter weniger als 0,001 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des

Reaktionsgemischs betragt.
Die Katalysator-Zusammensetzung kann einen oder mehrere Katalysatoren enthalten. In
verschiedenen Ausfihrungsformen ist sie zur Bildung von Oxazolidinon- und Isocyanuratringen aus

den angegebenen Bestandteilen geeignet.

Die Katalysatorzusammensetzung kann in verschiedenen Ausfuhrungsformen mindestens eine

Stickstoff-haltige Base enthalten.

In bevorzugten Ausflihrungsformen ist die Base eine ionische Verbindung der Formel (1) .
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R+ und Rsin Formel (I) sind jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe, die aus
substituiertem oder unsubstituiertem, linearem oder verzweigtem Alkyl mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen, substituiertem oder unsubstituiertem, linearem oder verzweigtem Alkenyl mit 3
bis 20 Kohlenstoffatomen und substituiertem oder unsubstituietem Aryl mit 5 bis 20
Kohlenstoffatomen besteht. Vorzugsweise werden R+ und Rs aus der Gruppe bestehend aus
substituiertem oder unsubstituiertem, linearem oder verzweigtem Alkyl mit 1 bis 10
Kohlenstoffatomen und substituiertem oder unsubstituiertem Aryl mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen

gewahilt.

Die Reste R4 und Rs sind jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Wasserstoff, substituiertem oder unsubstituiertem, linearem oder verzweigtem Alkyl mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen, substituiertem oder unsubstituiertem, linearem oder verzweigtem Alkenyl mit 3
bis 20 Kohlenstoffatomen, substituiertem oder unsubstituiertem, linearem oder verzweigtem Alkoxy
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und substituietem oder unsubstituiertem Aryl mit 5 bis 10

Kohlenstoffatomen. Vorzugsweise sind R4 und Rs in Formel (l) Wasserstoff.

In verschiedenen Ausfiihrungsformen kdnnen (i) R1 und Rs und/oder Rs und R4 oder (ii) R4 und Rs
gemeinsam mit den Kohlenstoff- oder Stickstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen 5-6
gliedrigen substituierten oder unsubstituierten Cycloalkyl-, Cycloheteroalkyl, Aryl- oder
Heteroarylring, wobei der Cycloheteroalkyl- oder Heteroarylring 1 bis 3 Heteroatome ausgewahlt aus
O, N und S, enthalt, bilden. In bestimmten Ausfiihrungsformen kénnen daher sowohl R1 und Rs als
auch Rs und R4 miteinander kombinieren, um einen Ring zu bilden. Es ist allerdings bevorzugt, dass
R4 und Rs miteinander kombinieren, insbesondere um einen 6-gliedrigen Arylring zu bilden, so dass

die resultierende Verbindung ein Benzimidazolium oder ein Benzimidazolidinium ist.

Das Anion X der Formel (1) kann jedes bekannte und fir den erfindungsgemalen Zweck geeignete
Anion sein und kann lediglich zum Ladungsausgleich des Kations der ionischen Verbindung der
Formel (1) dienen. Es kann vorteilhaft sein, wenn das Anion keine chelatisierende Eigenschaften
aufweist. In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird X ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Dicyandiamid-anion, F-, CI, Br, I, OH-, HSOs, SOs*, S04%, NO2, NOs, PO.*, BF4, PFe, ClOx,

Acetat, Citrat, Formiat, Glutarat, Lactat, Malat, Malonat, Oxalat, Pyruvat, Tartrat, Cyanocyanamid
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(Dieses Anion ist in der Erfindungsmeldung enthalten, bitte prifen =Cyanamid?), SCN- und
P(OEt)02". In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist X ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus CI, Br, I, S04%, NO2", NOs", POs*, BFs, SbFs~ PFe, ClOs, Acetat, Cyanocyanamid
(siehe oben), SCN- und P(OEt)02".

Der Index nist 1, 2 oder 3.

In den hierin beschriebenen Katalysator-Zusammensetzungen kénnen mehrere verschiedene

ionische Verbindungen der Formel (1) enthalten sein.

LSAlkyl®, wie hierin verwendet, bezieht sich auf lineare oder verzweigte Alkylgruppen, wie
beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl und iso-Propyl. Die Alkylreste kénnen substituiert oder
unsubstituiert sein, sind aber vorzugsweise unsubstituiert. Wenn sie substituiert sind, werden die
Substituenten insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ce10 Aryl, —OR, -NRR’,

wobei R und R’ jeweils unabhangig H oder unsubstituiertes C1-10 Alkyl sein kdnnen.

LSAlkenyl®, wie hierin verwendet, bezieht sich auf lineare oder verzweigte Alkenylgruppen, die
mindestens eine C=C Doppelbindung enthalten, wie beispielsweise Ethenyl, n-Propenyl, iso-
Propenyl und n-Butenyl. Die Alkenylreste kdnnen substituiert oder unsubstituiert sein, sind aber
vorzugsweise unsubstituiert. Wenn sie substituiert sind, werden die Substituenten insbesondere
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ce10 Aryl, —OR, -NRR’, wobei R und R jeweils

unabhangig H oder unsubstituiertes C1.10 Alkyl sein kénnen.

LSAryl, wie hierin verwendet, bezieht sich auf aromatische Gruppen, die mindestens einen
aromatischen Ring, aber auch mehrere kondensierte Ringe aufweisen kdnnen, wie beispielsweise
Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl und dergleichen. Die Arylreste kbnnen substituiert oder unsubstituiert
sein. Wenn sie substituiert sind, werden die Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus C1-10 Alkyl, C2-10 Alkenyl, -OR, -NRR’, wobei R und R jeweils unabhangig H oder unsubstituiertes

C1-10 Alkyl sein kénnen.

In verschiedenen Ausfiihrungsformen der Erfindung ist die Verbindung der Formel (I) eine 1,3-
substituierte Imidazoliumverbindung, d.h. Rz, R4 und Rs sind Wasserstoff. Dabei sind die
Substituenten R1 und Rs vorzugsweise ausgewahlt aus unsubstituierten Ci4-Alkylresten,
insbesondere Methyl und Ethyl, d.h. die Verbindungen sind beispielsweise 1-Ethyl-3-Methyl-

Imidazoliumverbindungen, oder aus unsubstituiertem oder substituietem Ce-Arylresten,
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insbesondere Phenyl substituiert mit einem oder mehreren Ci4 Alkylsubstituenten, wie

beispielsweise 2,6-Diisopropylphenyl.

Das Anion kann dabei insbesondere Acetat, Chlorid, Thiocyanat, Diethylphosphat oder Dicayanamid

sein.

In verschiedenen Ausfiihrungsformen wird die Verbindung der Formel (I) ausgewahlt aus 1-Ethyl-3-
Methyl-1H-Imidazoliumacetat, 1-Ethyl-3-Methyl-1H-Imidazoliumthiocyanat, 1-Ethyl-3-Methyl-1H-
Imidazoliumcyanocyanamid, 1-Ethyl-3-Methyl-1H-Imidazoliumdiethylphosphat und 1,3-bis(2,6-
Diisopropylphenyl)-1H-Imidazolidiniumchlorid.

In verschiedenen anderen Ausfihrungsformen ist die als Katalysator eingesetzte Base eine
nichtionische, Stickstoff-haltige Base, die mindestens ein tertiares Stickstoffatom und/oder ein Imin-

Stickstoffatom enthalt.

Der Begriff ,tertiar”, wie hierin verwendet, gibt an, dass an das Stickstoffatom, das in der mindestens

einen Base enthalten ist, drei organische Reste kovalent tiber Einfachbindungen gebunden sind.

Alternativ kann die mindestens eine Base ein Imin-Stickstoffatom enthalten. Der Begriff ,Imine®, wie
hierhin verwendet, bezieht sich auf die bekannte Stoffklasse, und gibt an, dass das Stickstoffatom
eine kovalente Doppelbindung zu einem organischen Rest und eine kovalente Einfachbindung zu

einem weiteren organischen Rest aufweist. Imine sind Schiff‘'sche Basen.

Die Katalysator-Zusammensetzung kann, in verschiedenen Ausfiihrungsformen, mehrere der
vorstehend beschriebenen nichtionische Basen enthalten, beispielsweise eine Base mit einem Imin-
Stickstoff und eine Base mit einem tertidren Stickstoffatom. Die nichtionische Base kann auch sowohl
ein tertiares Amin als auch ein Imin sein, indem sie sowohl ein tertidres Stickstoffatom als auch ein
Imin-Stickstoff enthalt.

In verschiedenen Ausflihrungsformen ist die mindestens eine nichtionische Base ein tertidres Amin
der (II) NReR7Rs und/oder ein Imin der Formel (l11) N(=R9)R 0.

Die Reste Rs bis Rs und R10 werden jeweils unabhdngig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus substituiertem oder unsubstituiertem, linearem oder verzweigtem Alkyl mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen, substituiertem oder unsubstituiertem, linearem oder verzweigtem Alkenyl mit 3
bis 20 Kohlenstoffatomen und substituiertem oder unsubstituiertem Aryl mit 5 bis 20
Kohlenstoffatomen, oder mindestens zwei von Rs bis Rs bilden gemeinsam mit dem Stickstoffatom,

an das sie gebunden sind, einen 5- bis 10-gliedrigen, heteroalicyclischen Ring oder Heteroaryl-Ring,
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der optional ein oder mehrere weitere Stickstoffatome, insbesondere 1 weiteres Stickstoffatom,

enthalt.

Ro ist ein substituiertes oder unsubstituiertes, lineares oder verzweigtes Alkylenyl mit 3 bis 20
Kohlenstoffatomen oder Re und Rio bilden gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden
sind, einen 5- bis 10-gliedrigen, heteroalicyclischen Ring oder Heteroaryl-Ring, der optional weitere

Stickstoffatome enthalt..

LAlkylenyl, wie hierin verwendet, bezieht sich auf einen Alkylrest, der Gber eine Doppelbindung an
das Stickstoffatom gebunden ist. Falls substituiert, sind die Substituenten wie oben fur Alkylreste

beschrieben definiert.

In verschiedenen Ausfihrungsformen der Erfindung sind die tertidren Aminbasen bzw. die Iminbasen,
cyclische Verbindungen, die mindestens zwei Stickstoffatome enthalten, d.h. mindestens zwei der
Reste Res bis Rio kombinieren miteinander um mit dem Stickstoffatom an das sie gebunden sind,
einen Ring zu bilden, und enthalten ferner ein weiteres Stickstoffatom in Form eines Restes —-NRR’,
wobei das Stickstoffatom ein Ringatom ist und der Rest R oder R* an der Ringbildung beteiligt ist.
Besonders bevorzugt sind Basen auf Basis von Imidazol oder Imidazolidin. In verschiedenen
Ausfihrungsformen sind die Basen daher beispielsweise Imidazolderivate, wie beispielsweise 1-

Alkyl-Imidazol oder 2,4-Dialkylimidazol.

In verschiedenen Ausfiihrungsformen ist die mindestens eine nichtionische Base ausgewahlt aus

der Gruppe bestehend aus 1-Methylimidazol und 2,4-Ethylmethylimidazol.

In verschiedenen besonders bevorzugten Ausfihrungsformen umfasst die erfindungsgemalie
Katalysator-Zusammensetzung mindestens eine Verbindung der Formel (1) und mindestens eine
nichtionische Stickstoff-haltige Base, die bevorzugt ein tertiares Stickstoffatom und/oder ein Imin-
Stickstoff enthalt, wobei beide jeweils wie vorstehend beschrieben definiert sind. In solchen
Zusammensetzungen kann die erfindungsgemaf eingesetzte nichtionische Base vorzugsweise eine
nichtionische, Stickstoff-haltige Base sein, die dazu in der Lage ist, die ionische Verbindung der
Formel (1) in der 2-Position zu deprotonieren. D.h. die Base hat eine korrespondierende Saure mit
einer Saurekonstante pKs die groer ist als die Saurekonstante des H-Atoms in Position 2 der
Verbindung der Formel (I) (pKs (Base) > pKs (Verbindung Formel (1)). Der Unterschied in der
Saurekonstante betragt vorzugsweise mindestens 1. In verschiedenen Ausfiihrungsformen hat die
korrespondierende Saure der Base einen pKs Wert von 10 oder mehr, insbesondere 12-14 oder
mehr. ,Korrespondierende Saure®, wie in diesem Kontext verwendet, bezieht sich auf die protonierte

Form der Base.
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In verschiedenen Ausfiihrungsformen enthalt eine derartige Katalysator-Zusammensetzung ein 1-
Ethyl-3-Methyl-1H-Imidazoliumsalz, insbesondere das Thiocyanat, als Verbindng der Formel (1) und

2,4-Ethylmethylimidazol als nichtionische Stickstoff-haltige Base.

Die Katalysatorzusammensetzung kann die mindestens eine ionischen Verbindung der Formel (1)
und die mindestens eine nichtionische Base beispielsweise in einem Gewichtsverhaltnis von 10 : 1

bis 1 : 10, vorzugsweise 3 : 1 bis 1 : 3 und besonders bevorzugt von 1,1 : 1 bis 1: 1,1 enthalten.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden, bezogen auf die Gesamtmenge des Epoxids (a) und
des Isocyanats (b), 0,01 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.%, bevorzugt 1 Gew.% der

Katalysator-Zusammensetzung (c) verwendet.

.Bereitstellen“, wie hierhin verwendet, bezieht sich auf das Mischen der Bestandteile des
Reaktionsgemisches in beliebiger Reihenfolge. Es kann beispielsweise vorteilhaft sein, zunachst
zwei oder mehr Bestandteile zusammenzugeben und gegebenenfalls zu einem heterogenen oder
homogenen Gemisch zu mischen, bevor die restlichen Bestandteile hinzuzugeben werden. So kann
beispielsweise zunachst die mindestens eine Epoxidgruppen-enthaltende Verbindung und die
Katalysator-Zusammensetzung kombiniert und gemischt und anschlieRend, beispielsweise kurz vor
dem Harten, die mindestens eine Isocyanatgruppen-enthaltende Verbindung zugegeben und in die
anderen bereits durchmischten Bestandteile eingemischt werden. Zwischen den verschiedenen
Kombinations- und Mischschritten kann es vorteilhaft sein, das Reaktionsgemisch auf

Raumtemperatur abzukihlen.

Generell kdnnen die einzelnen Bestandteile des Reaktionsgemischs als solche oder als Lésung in
einem L&sungsmittel, wie beispielsweise einem organischen Ldsungsmittel oder einem Gemisch
organischer Lésungsmittel, eingesetzt werden. Hierzu ist jedes bekannte und fir den
erfindungsgemalen Zweck geeignete Ldsungsmittel einsetzbar. So kann das Ldsungsmittel
beispielsweise ein hochsiedendes organisches L&sungsmittel sein. Das Ldsungsmittel kann
ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend aus Petroleum, Benzen, Toluen, Xylen, Ethylbenzen
und Mischungen davon. Da die Epoxid- und Isocyanatverbindungen vorzugsweise aus flissigen,
niedrigviskosen Monomeren ausgewahlt werden, kann in verschiedenen Ausfiihrungsformen die

Katalysator-Zusammensetzung als Losung, wie vorstehend beschrieben, eingesetzt werden.

In verschiedenen Ausfiihrungsformen umfasst das Reaktionsgemisch neben dem Epoxid (a), dem
Isocyanat (b) und der Katalysator-Zusammensetzung (c) zusatzliche Bestandteile, wie sie im Stand

der Technik als solche bekannt und (iblich sind.
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Beispielsweise kdnnen als weitere Bestandteile beispielsweise ein modifiziertes Harz eingesetzt
werden, das den nach der Hartung erhaltlichen Zusammensetzungen eine verbesserte
Schlagfestigkeit und Niedertemperatureigenschaften verleiht. Modifizierte Epoxidgruppen-haltige
Harze dieser Art sind im Stand der Technik bekannt und umfassen Reaktionsprodukte von
Epoxidharzen mit einer Epoxid-Funktionalitat von mehr als 1 mit Carboxy-funktionellen Kautschuken,
Dimerfettsduren oder sogenannte Kern/Schale-Polymeren (core/shell-polymers), deren Kerne eine
Glasubergangstemperatur von unter -30 °C aufweisen. Das Epoxidgruppen-haltige Harz wird in
diesem Fall vorzugsweise in einem stochiometrischen Uberschuss eingesetzt und erzeugt ein
epoxidfunktionelles Reaktionsprodukt. Der Uberschuss an Epoxidgruppen-enthaltendem Harz kann
auch weit Giber dem stéchiometrischen Uberschuss liegen. Eine Epoxid-Funktionalitat von gréRer als
1 bedeutet, dass die Verbindungen mehr als 1, vorzugsweise mindestens 2, 1,2-Epoxidgruppen pro
Molekil enthalten. Es sind solche maodifizierten Epoxidgruppen-haltigen Harze vorteilhaft, die ein
Epoxidaquivalentgewicht zwischen 150 und 4000 aufweisen. Epoxidgruppen-haltige Harze kénnen
auch insbesondere mit einem Copolymer eines 1,3-Diens oder einem ethylenisch ungesattigtem Co-
Monomer und/oder mit Kern/Schale-Partikeln (CSR core-shell-rubber) modifiziert sein. Diese

modifizierten Harze werden zusatzlich zu dem Epoxidharz (a) und dem Isocyanat (b) eingesetzt.

Alternativ oder zusatzlich zu den vorstehend genannten kénnen auch andere Zahigkeitsvermittler
(,toughener®), wie beispielsweise Polyole, insbesondere Polyalkylenglykole, wie Polypropylenglykal,
oder Flussigkautschuke (liquid rubbers) eingesetzt werden. Vorzugsweise enthalten die
Zusammensetzungen ein Zahigkeitsvermittler, bevorzugt wie einen wie vorher beschrieben. Bei
zusatzlichen Einsatz eines Zahigkeitsvermittlers erhdht sich der Kic Wert erheblich, wobei

Uberraschender Weise sich der Tg-Wert nicht oder nur gering verandert.

Das hierin beschriebenen Reaktionsgemisch kann mit weiteren Bestandteilen, wie zum Beispiel den
vorstehend beschriebenen Zahigkeitsvermittlern, in Form einer Klebstoffzusammensetzung oder

eines Injektionsharzes kombiniert werden.

Derartige Klebstoffzusammensetzungen bzw. Injektionsharze kdénnen eine Vielzahl anderer
Komponenten enthalten, von denen alle dem Fachmann auf dem Gebiet bekannt sind, einschliellich,
aber nicht beschrankt auf haufig verwendete Hilfsstoffe und Additive, wie zum Beispiel Fillstoffe,
Weichmacher, reaktive und/oder nichtreaktive Verdiinnungsmittel, Flielmittel, Kopplungsmittel (z.B.
Silane), Haftvermittler, Netzmittel, Haftmittel, Flammschutzmittel, Netzmittel, Thixotropiermittel
und/oder rheologische Hilfsstoffe (z.B. pyrogene Kieselsaure), Alterungs- und/oder
Korrosionsinhibitoren, Stabilisatoren und/oder Farbstoffe. Je nach Anforderung an den Klebstoff bzw.
das Injektionsharz und seine Anwendung und im Hinblick auf die Produktion, Flexibilitat, Festigkeit
und Verklebung mit Substraten, werden die Hilfs- und Zusatzstoffe in unterschiedlichen Mengen in

die Zusammensetzung eingearbeitet.
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In verschiedenen Ausfihrungsformen der Erfindung, wird das Reaktionsgemisch je nach
gewulnschter Verwendung auf ein Substrat aufgetragen, beispielsweise bei Verwendung als
Klebstoff, oder in ein Formwerkzeug eingefillt, bei der Verwendung als Formmasse zur Herstellung
von Kunststoffteilen. In bevorzugten Ausfihrungsformen ist das Verfahren ein Spritzpress(RTM)-
Verfahren und die Reaktionsmischung ein reaktives Injektionsharz. ,Reaktiv’, wie in diesem
Zusammenhang verwendet, bezieht sich auf die Tatsache, dass das Injektionsharz chemisch
vernetzbar ist. Bei dem RTM-Verfahren kann das Bereitstellen des Reaktionsgemischs, d.h. Schritt
(1) des beschriebenen Verfahrens, das Einfillen, insbesondere Einspritzen (Injektion), des
Injektionsharzes in ein Formwerkzeug umfasse. Bei der Herstellung von faserverstarkten
Kunststoffteilen, wofiir die beschriebenen Verfahren und Reaktionsgemische besonders geeignet
sind, kdnnen vor dem Einspritzen in das Formwerkzeug in dieses Fasern oder Faserhalbzeuge
(Prewovens/Preform) eingelegt werden. Als Fasern und/oder Faserhalbzeuge kénnen die im Stand
der Technik fur diese Anwendung bekannten Materialien, insbesondere Kohlenstofffasern verwendet

werden.

Die Erfindung betrifft ferner die im Zusammenhang mit den Verfahren beschriebenen
Reaktionsgemische, d.h. Harzzusammensetzungen, die mindestens ein Epoxidgruppen-
enthaltendes Harz (a), ein Polyisocyanat (b) sowie eine Katalysator-Zusammensetzung (c), jeweils

wie oben definiert, enthalten.

In verschiedenen Ausflhrungsformen sind derartige Harzzusammensetzungen
Klebstoffzusammensetzungen oder Injektionsharze sein. Die Injektionsharze sind vorzugsweise
pumpbar und insbesondere fir das Spritzpressen (RTM-Verfahren) geeignet. In verschiedenen
Ausfuhrungsformen hat der Reaktionsgemisch daher bei einer Temperatur von 120°C, d.h. einer
typischen Infusionstemperatur, eine Viskositat von <100 mPas. Zur Bestimmung der Viskositat wird
die Harzmischung bei Raumtemperatur mit einem geeigneten Mischer hergestellt und auf einem
Platte/Platte Rheometer in Oszillation die Viskositat bei steigender Temperatur mit einer Heizrate

von 50 K/min bestimmt.

Die Erfindung betrifft in einer Ausfihrungsform daher auch die mittels der erfindungsgemaflen
Harzsysteme im RTM-Verfahren erhaltlichen Formteile. Die RTM-Verfahren, in denen die
beschriebenen Harzsysteme (Polymerzusammensetzungen) eingesetzt werden kdnnen, sind als
solche im Stand der Technik bekannt und kédnnen von dem Fachmann ohne Weiteres derart

angepasst werden, dass das erfindungsgemalle Reaktionsgemisch eingesetzt werden kann.

Die Offnungszeiten der Harzzusammensetzungen (Reaktionsgemisch), wie hierin beschrieben, sind

vorzugsweise grofler als 90 Sekunden und liegen besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 5
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Minuten, insbesondere bei ungefahr 3 Minuten. ,Ungefahr®, wie hierin im Zusammenhang mit einem

Zahlenwert verwendet, bedeutet der Zahlenwert £+10%.

Je nach Art der eingesetzten Epoxide und Isoyanate sowie abhangig von der Katalysator-
Zusammensetzung und der Verwendung der geharteten Zusammensetzung kann die
Reaktionsmischung in Schritt (2) des erfindungsgemalRen Verfahrens bei unterschiedlichen
Reaktionstemperaturen gehartet werden. So kann die Hartungstemperatur zwischen 10 °C und
230 °C legen. Generell kann die Hartung bei erhdhter Temperatur, d.h. >25 °C, erfolgen.
Vorzugsweise werden die Harze zwischen 50 °C und 190 °C und bevorzugt zwischen 90 °C und
150 °C gehartet. Die Dauer der Hartung hangt ebenfalls von den zu hartenden Harzen und der
Katalysator-Zusammensetzung ab und kann zwischen 0,01 Stunden bis 10 Stunden liegen.
Vorzugsweise dauert der Hartungszyklus wenige Minuten, d.h. insbesondere 1 bis 5 Minuten. Die

Hartung kann ein- oder auch mehrstufig erfolgen.

Wahrend der Hartung reagiert das Epoxidgruppen-enthaltende Harz mit dem Isocyanat in
Anwesenheit des Katalysators unter Bildung mindestens eines Oxazolidinons, das die Harze
miteinander vernetzt und der geharteten Zusammensetzung unter anderem ihre vorteilhaften
physikalischen Eigenschaften verleiht. Das bei der Hartung gebildete mindestens eine Oxazolidinon
kann eines von 1,2-Oxazolidin-3-on, 1,2-Oxazolidin-4-on, 1,2-Oxazolidin-5-on, 1,3-Oxazolidin-2-on,
1,3-Oxazolidin-4-on, oder 1,3-Oxazolidin-5-on sein. So kann die gehartete Zusammensetzung auch

mehrere, verschiedene der vorgenannten Oxazolidinonisomere enthalten.

Ferner reagieren die Isocynanatgruppen untereinander in Anwesenheit der hierin beschriebenen
Katalysator-Zusammensetzung unter Bildung mindestens eines Isocyanurats, das die Harze
miteinander vernetzt und ebenfalls zu den vorteilhaften Eigenschaften der geharteten

Zusammensetzung beitragt.

Die mittels der hierin beschriebenen Katalysatorsysteme und Verfahren geharteten Harze haben
vorzugsweise einen kritischen Spannungsintensitatsfaktor K1c von >0,5, vorzugsweise mindestens
0,6. Die Glasibergangstemperatur der ausgeharteten Harze liegt, in verschiedenen
Ausfiihrungsformen, im Bereich von mehr als 100, insbesondere mehr als 150 °C, typischerweise
im Bereich bis 200°C. Der Elastizitdtsmodul der ausgeharteten Harze liegt vorzugsweise bei
mindestens 2500, vorzugsweise mindestens 3000 N/mm?, typischerweise im Bereich von 2500 bis
5000 N/mm?>.

Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die gehartete Zusammensetzung, die nach dem

hierin beschriebenen Verfahren erhaltlich ist. Diese kann, abhangig von dem Verfahren, als Formteil,
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insbesondere als faserverstarktes Kunststoffformteil vorliegen. Derartige Formteile werden

vorzugsweise im Automobilbau eingesetzt.

So eignen sich die geharteten Polymerzusammensetzung besonders als Matrixharz fir
Faserverbundwerkstoffe. Dabei kdnnen diese in verschiedenen Anwendungsverfahren eingesetzt
werden, beispielsweise im Resin-Transfer-Moulding-Verfahren (RTM-Verfahren) oder im

Infusionsverfahren.

Als Faserbestandteile der Faserverbundwerkstoffe sind bekannte hochfeste Faserwerkstoffe
geeignet. Diese kdnnen beispielsweise aus Glasfasern; synthetischen Fasern, wie Polyesterfasern,
Polyethylenfasern, Polypropylenfasern, Polyamidfasern, Polyimidfasern oder Aramidfasern;
Kohlenstofffasern; Borfasern; oxidischen oder nicht oxidischen Keramikfasern, wie
Aluminiumoxid/Siliciumdioxidfasern, Siliciumcarbidfasern; Metallfasern, beispielsweise aus Stahl
oder Aluminium; oder aus Naturfasern, wie Flachs, Hanf oder Jute bestehen. Diese Fasern kbnnen
in Form von Matten, Geweben, Gewirken, Gelegen, Vliesen oder Rovings eingebracht werden. Es
kdnnen auch zwei oder mehr dieser Fasermaterialien als Gemisch verwendet werden. Es kdnnen
Kurzschnittfasern ausgewahlt werden, bevorzugt werden jedoch synthetische Langfasern
eingesetzt, insbesondere Gewebe und Gelege. Solche hochfesten Fasern, Gelege, Gewebe und

Rovings sind dem Fachmann bekannt.

Insbesondere soll der Faserverbundwerkstoff Fasern in einem Volumenanteil von mehr als 40 Vol.-
%, bevorzugt mehr als 50 Vol.-%, insbesondere bevorzugt zwischen 50 und 70 Vol.-% bezogen auf
den gesamten Faserverbundwerkstoff enthalten, um besonders gute mechanische Eigenschaften zu
erzielen. Im Falle von Kohlefasern wird der Volumenanteil gemaf der Norm DIN EN 2564:1998-08
bestimmt, im Falle von Glasfasern gemaf der Norm DIN EN 1SO 1172:1998-12.

Ein solcher Faserverbundwerkstoff eignet sich insbesondere als Automobilbauteil. Solche
Faserverbundwerkstoffe weisen gegeniiber Stahl mehrere Vorteile auf, so sind sie leichter, zeichnen

sich durch eine verbesserte Crash-Resistenz aus und sind aulRerdem langlebiger.

Es ist im Ubrigen selbstverstandlich, dass alle Ausfiihrungsformen, die oben im Zusammenhang mit
den erfindungsgemaflien Verfahren offenbart wurden, auch genauso in den beschriebenen

Harzsystemen und geharteten Zusammensetzungen anwendbar sind und umgekehrt.
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Beispiele

DER331 (Dow Chemical, flissiges Epoxidharz aus Epichlorhydrin und Bisphenol A) und eine
Katalysator-Zusammensetzung wurden fiir 30s bei 2000 U/min im Vakuum im Speedmixer gemischt.
Nach Abklhlen dieses Gemischs auf RT, wurde Methylendiphenyldiisocyanat (MDI) hinzugegeben
und ebenfalls fur 30s bei 2000 U/min im Vakuum mittels Speedmixer eingemischt. Die
Reaktionsmischung wurde in eine aufrecht stehende Form eingefilllt und bei RT geliert. Danach
wurde die Mischung in zwei Stufen (1h bei 90°C und 1h bei 150°C) gehartet. Nach dem Abkihlen

werden die fur die mechanischen Tests bendtigten Prifkdrper aus der so erhaltenen Platte gefrast.

Tabelle 1: Bestandteile der Reaktionsgemische

Zusammensetzung E1 ‘ E2 | E3 | E4 ‘ E5 | E6 | E7 | ES | E9 | V1
Bestandteile Einwaage in Gewichtsteilen

Katalysator- 1 1 1 1 1 1 1 1 0,2 1
Zusammensetzung

DER 331 50 50 60 40 50 50 50 50 50 30
MDI 50 50 40 60 50 50 50 50 50 70

E: Erfindungsgeman; V: Vergleichsversuch

E1: Katalysator = Imidazolium + 2,4-EMI

E2: Katalysator = 1-Methylimidazol

E3: Katalysator = 1-Methylimidazol

E4: Katalysator = 1-Methylimidazol

ES: Katalysator = 2-Phenyl-2-Imidazolin

E6: Katalysator = N,N-Dimethylbenzylamin

E7: Katalysator = 2-Ethyl-4-Methylimidazol

E8: Katalysator = 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en (DBU)
E9: Katalysator = 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO)
V1: Katalysator = 1-Methylimidazol
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Tabelle 2: Physikalische Eigenschaften
E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 V1
Zugversuch EMod in MPa 3303 | 3210 3250 | 4140 | 4601 | - - 3489 | 4234 nach
1B-Knochen Hartun
g noch

EN-ISO 527/2,3 | Spannung max in | 53,1 29,3 75,4 11,1 | 29,4 38,8 19 34,5 51,2 klebrig

MPa

Bruchdehnung 1,65 0,92 2,67 0,25 | 0,64 0,88 0,5 0,99 1,23

in %

Spannung Bruch in | 53,1 29,3 74,8 11,1 29,4 38,8 19 34,5 51

MPa
3-Punkte- EMod in MPa 3745 | 3737 | 2904 | 3995 | 4323 | 2945 | 3038 | 2338 | 3850
Biege-Versuch
DIN EN-ISO 178 | F maxin MPa 113 143 157 150 | 170 21,8 32,8 23 119

% Stauchung 3 4,1 7,5 3,9 4,3 0,7 1 0,95 3
K1ic In MPa.vm 0,67 0,58 0,92 0,61 | 0,52 - 0,55 0,57 0,65
ISO 13586
DMTA TG G* 163 182 165 133 | 98 112 210 160 70 139

180_
240
Tg tan delta 203 213 178 215 | 183 188 235 207 117 150

265
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer geharteten Polymerzusammensetzung, die mindestens einen
Oxazolidinonring und mindestens einen Isocyanuratring umfasst, wobei das Verfahren die

Schritte umfasst:

)] Bereitstellen eines flissigen Reaktionsgemisches umfassend
(a) mindestens ein fliissiges, aromatisches Epoxidharz;
(b) mindestens ein flissiges, aromatisches Polyisocyanat; und
(c) eine Katalysator-Zusammensetzung;

wobei das mindestens eine Epoxidharz bezogen auf das mindestens eine Polyisocyanat in
Mengen eingesetzt wird, dass das molare Aquivalentverhaltnis von Epoxidgruppen zu
Isocyanatgruppen mindestens 0,4, insbesondere mindestens 0,7, bevorzugter mindestens 1,
noch bevorzugter 1 betragt; und

(2) Harten des Reaktionsgemisches, um eine gehartete Polymerzusammensetzung,
die mindestens einen Oxazolidinonring und mindestens einen Isocyanuratring umfasst, zu

erhalten.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine Epoxidharz
ein Glycidylether, insbesondere ein aromatischer Diglycidylether ist, besonders bevorzugt ein

Bisphenol Diglycidylether.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine

Polyisocyanat ein Methylendiphenyldiisocyanat (MDI) ist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysator-

Zusammensetzung mindestens eine Stickstoff-haltige Base enthalt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass Base eine ionische Verbindung

der Formel () ist

R
Rs N
I )—Ra|  xm
Ry N
Rs N
Formel (I)

wobei
R+ und Rs jeweils unabhdngig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe, die aus

substituiertem oder unsubstituiertem, linearem oder verzweigtem Alkyl mit 1 bis 20
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Kohlenstoffatomen, substituiertem oder unsubstituiertem, linearem oder verzweigtem Alkenyl
mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen und substituiertem oder unsubstituiertem Aryl mit 5 bis 20
Kohlenstoffatomen besteht;

R4 und Rs jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
Wasserstoff, substituiertem oder unsubstituiertem, linearem oder verzweigtem Alkyl mit 1 bis
20 Kohlenstoffatomen, substituiertem oder unsubstituiertem, linearem oder verzweigtem
Alkenyl mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, substituiertem oder unsubstituiertem, linearem oder
verzweigtem Alkoxy mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und substituiertem oder unsubstituiertem
Aryl mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen; oder

R1 und Rs und/oder Rz und Rs oder R4 und Rs gemeinsam mit den Kohlenstoff- oder
Stickstoffatomen, an die sie gebunden sind, einen 5-6 gliedrigen substituierten oder
unsubstituierten Cycloalkyl-, Cycloheteroalkyl, Aryl- oder Heteroarylring, wobei der
Cycloheteroalkyl- oder Heteroarylring 1 bis 3 Heteroatome ausgewahlt aus O, N und S, enthalt,
bilden;

das Anion X ein beliebiges Anion ist;

nist 1, 2 oder 3 ist.

Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Katalysator-
Zusammensetzung mindestens eine nichtionische Base enthalt, die mindestens ein tertiares
Stickstoffatom und/oder ein Imin-Stickstoffatom umfasst, insbesondere ein Imidazol oder

Imidazolidin ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass bezogen auf das
Gesamtgewicht des Reaktionsgemisches 0,01 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,05 bis 5 Gew.%,
besonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.% der Katalysator-Zusammensetzung nach eingesetzt

werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass

(@) das Reaktionsgemisch frei von Epoxidhartern, die eine Polyadditionsreaktion
katalysieren, ist;

(b) das Reaktionsgemisch bei einer Temperatur von 120°C eine Viskositat von <100 mPas
aufweist;

(c) die gehartete Polymerzusammensetzung ein Elastizitdtsmodul von mehr als 2500,
vorzugsweise mehr als 3000 N/mm? aufweist; und/oder

(d) die gehartete Polymerzusammensetzung eine Glasiibergangstemperatur von mehr als

100, insbesondere mehr als 150 °C aufweist.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass

(a) das Reaktionsgemisch in Schritt (2) bei einer Temperatur zwischen 10 °C und 230 °C,
vorzugsweise zwischen 50 °C und 190 °C und bevorzugt zwischen 90 °C und 150 °C fur
0,01 Stunden bis 10 Stunden, vorzugsweise fur 0,1 Stunden bis 5 Stunden bevorzugt fiir
1 Stunde gehartet wird; oder

(b) das Reaktionsgemisch in Schritt (2) zunachst bei einer Temperatur zwischen 50 °C und
130 °C, vorzugsweise 70 °C und 110 °C und bevorzugt bei 90 °C fir 0,1 Stunden bis 3
Stunden, vorzugsweise flur 0,5 Stunden bis 2 Stunden, bevorzugt fir 1 Stunde und
anschlieend bei einer Temperatur zwischen 110 °C und 190 °C, vorzugsweise 130 °C
und 170 °C und bevorzugt bei 150 °C fur 0,1 Stunden bis 3 Stunden, vorzugsweise fir 0,5

Stunden bis 2 Stunden, bevorzugt fiir 1 Stunde gehartet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren

ein Spritzpress(RTM)-Verfahren und die Reaktionsmischung ein reaktives Injektionsharz ist.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt (1) das Einspritzen des
Injektionsharzes in ein Formwerkzeug, in das Fasern oder Faserhalbzeuge

(Prewovens/Preform) eingelegt sind, umfasst.

Gehartete Polymerzusammensetzung erhaltlich nach einem Verfahren der Anspriiche 1 bis
11.

Gehartete Polymerzusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
gehartete Polymerzusammensetzung ein Formteil, insbesondere ein faserverstarktes Formteil

ist.
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