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(54) Title: EPOXY RESIN IMPREGNATED YARN AND THE USE THEREOF FOR PRODUCING A PREFORM

(54) Bezeichnung: DURCH EPOXIDHARZ IMPRAGNIERTES GARN UND SEINE VERWENDUNG ZUR HERSTELLUNG
EINES VORFORMLINGS

(57) Abstract: The invention relates to a yarn formed by reinforcing fibre filaments and a resin which is infiltrated therein and
multi-meltable and which is brought in the solid state by cooling at an ambient temperature, wherein said fibre filaments are bound
to each other at least in a parallel direction on the resin, the yarn contains 2.5 to 25 % by weight of the infiltrated resin with respect
< to the total weight thereof and the infiltrated resin consists of the mixture of at least two types of epoxy resin E1 and E2, wherein

the E1 epoxide value ranges from 2000 to 2300 mmol/kg of resin, the E2 epoxide value ranges from 500 to 650 mmol/kg of resin
& and the weight ratio E1:E2 of the epoxy resins in the mixture is selected in such a way that the epoxide value of the infiltrated resin
@@ mixture ranges from 550 to 2100 mmol/kg of resin. A yarn-containing preform, a method for the production and the use thereof for
producing a composite are also disclosed.

950

& (57) Zusammenfassung: Ein Garn bestehend aus Verstirkungsfaserfilamenten und einem in das Garn infiltrierten Harz, das mehr-
1, fach aufschmelzbar und durch Abkiihlen auf Raumtemperatur in den festen Zustand tiberfiihrbar ist, wobei die Filamente des Garns
& iiber das Harz zumindest teilweise miteinander verbunden sind, wobei das Garn bezogen auf sein Gesamtgewicht 2,5 bis 25 Gew.-%
& infiltriertes Harz aufweist, und wobei das infiltrierte Harz aus einer Mischung von zumindest zwei Epoxidharzen E1 und E2 besteht,
& y0bei El einen Epoxidwert im Bereich von 2000 bis 2300 mmol/kg Harz, und E2 einen Epoxidwert im Bereich von 500 bis 650
O mmol/kg Harz aufweist, und das Gewichtsverhiltnis E1:E2 der Epoxidharze E1 und E2 in der Mischung so gewéhlt ist, dass das

/

infiltrierte Harzgemisch einen Epoxidwert zwischen 550 und 2100 mmol/kg Harz aufweist, ein das Garn umfassender Vorformling,
ein Verfahren zur Herstellung des Vorformlings und dessen Verwendung zur Herstellung eines Composites werden beschrieben.
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DURCH EPOXIDHARZ IMPRAGNIERTES GARN UND SEINE VERWENDUNG ZUR HERSTELLUNG EINES
VORFORMLINGS

Beschreibung:

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Garn, die Verwendung des Garns zur Her-
stellung eines Vorformlings, einen das Garn umfassenden Vorformling, ein Verfah-
ren zur Herstellung des Vorformlings und dessen Verwendung zur Herstellung

eines Composites.

Zur Herstellung von Bauteilen aus faserverstarkten Kunststoffen ist es bekannt,
zuerst einen Vorformling anzufertigen, der dem Bauteil in seiner Form dhnlich ist,
anschlieBend den Vorformling in ein Werkzeug zu GUberfihren, das der Form des
Bauteils entspricht und schlieBlich unter Zugabe eines Matrixharzes das ge-

winschte Bauteil herzustellen.

Im Gegensatz zu Vorformlingen weisen sog. Prepregs (englische Abkurzung fur
pre-impregnated fibers) bereits beide Komponenten (Faser und Matrixharz) im
endgiiltigen Mischungsverhaltnis auf und sind daher bereits als Halbfertigprodukt
biegesteif. Um vorzeitige, ungewollte Reaktionen zu verhindern, muss dieses Ma-
terial zudem gekihlt gelagert werden und verfugt dennoch nur tiber eine begrenz-
te Lagerzeit. Aufgrund der Biegesteifigkeit und der Herstellung als breite Rollen-
ware sind die Anwendungsfalle von Prepregs auf groRflachige und nahzu ebene
Bauteile beschrankt. Das bereits vorhandene Matrixharz erlaubt keine textile Ver-
arbeitung und keine faltenfreie Ablage der Prepregs beispielsweise entlang von

engen Radien oder auf stark konturierten Geometrien.

BESTATIGUNGSKOPIE
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Werden zur Herstellung von Vorformlingen biegeweiche Garne verwendet, kdnnen
sehr viel gekrimmtere Oberflachen erzeugt werden. Daruber hinaus ist die maxi-
male Lagerzeit des Vorformlings deutlich verbessert im Vergleich zu Prepregs, da

das Matrixharz erst bei der Herstellung des Verbundwerkstoffs hinzugefiigt wird.

JP 2003 003376 A beschreibt ein Kohlenstofffaserbiindel zur Herstellung eines
Prebregs. Das Biindel umfasst 20000 bis 100000 Filamente und wird durch ein
Schlichtmittel zusammengehalten, das Polyoxyalkylengruppen und Epoxidgruppen
enthalt. Das Kohlenstofffaserbiindel weist bezogen auf sein Gesamtgewicht 0,5
bis 3 Gew.-% Schlichtmittel auf.

DE 27 46 640 A beschreibt ein Material, das mit Kohlenstofffasern verstarkt ist, auf
die eine Harzmischung aufgetragen ist, die ein Epoxidharz, ein Kondensations-
produkt einer Saurekomponente mit einer Hydroxylkomponente und ein Oxyalky-
len-Derivat eines Phenols enthlt. Die Kohlenstofffasern weisen bezogen auf ihr
Gesamtgewicht 0,01 bis 10 Gew.-% Harzmischung auf.

DE 39 42 858 A beschreibt ein Schlichtmittel fir Kohlenstofffasern enthaltend ein
Epoxidharz und einen nichtionischen Emulgator, der tertiare Aminogruppen, min-
destens einen mit dem Epoxidharz umsetzungsfahigen funktionellen Rest und
mindestens einen emulgierend wirkenden Rest enthalt. Auf der Faser sollen sich
0,3 bis 10 Gew.-% des Schlichtmittels befinden.

DE 20 33 626 A beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Prepregs aus me-
chanisch hochwertigen Fasermaterialien, wie insbesondere Glas,- Bor,- und Koh-
lenstofffasern. Die Fasern werden mit einer Lésung impragniert, die ein noch freie
Glycidylgruppen enthaltendes, hartbares Polyaddukt aus Triglycidylisocyanurat,
ein Hartungsmittel und ein organisches Lésungsmittel enthalt.
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DE 201 20 447 U1 beschreibt einen Vorformling aus einem textilen Flachengebil-
de, z.B. aus einem Gewebe oder aus einer Fasergelegeschicht, mit einem auf der
Oberflache des textilen Flachengebildes haftenden thermoplastischen, nicht ver-
netzten Binder, der z.B. ein Epoxid sein kann. GemaR DE 201 20 447 U1 wird der
Binder z.B. durch Aufspriihen einer Binderldsung auf die Oberflache des textilen
Flachengebildes aufgebracht, wobei die Binderldsung Pulverpartikel enthalt, wel-
che in einem Ldsungsmittel gleichmaRig dispergiert sind, und wobei die Pulverpar-
tikel ausschlieflich aus Epoxidharz bestehen kdnnen.

Jedoch ist, wenn man bei der Herstellung eines Vorformlings von einem textilen
Flachengebilde ausgeht, die Beschichtung mit dem Binder ungleichmaRig Uber die
Dicke des textilen Flachengebildes verteilt und insbesondere dort, wo sich die
Garne berlhren, praktisch gar nicht vorhanden. Dadurch weist ein solcher Vor-
formling oftmals eine geringe Schiebefestigkeit auf, wodurch das weitere Handling

des Vorformlings erschwert oder sogar unméglich gemacht wird.

Zusiatzliche Nachteile ergeben sich, wenn der Vorformling Durchbriiche aufweisen
soll, die, wenn man den Vorformling ausgehend von textilen Flachengebilden her-
stellt, in vielen Fallen durch Ausschneiden erzeugt werden missen. Dies kostet
nicht nur Arbeitszeit, sondern ist wegen des anfallenden Verschnitts auch mit ei-
nem betrachtliche Materialverlust verbunden und generiert entsprechende Abfall-
mengen. Somit ist dieses Verfahren zur Herstellung eines Vorformlings kosten-
und arbeitsaufwendig, was sich folglich auch in den Kosten des daraus hergestell-

ten Composites niederschlagt.

Dabher stellt sich die vorliegende Erfindung die Aufgabe, die genannten Nachteile

zumindest zu verringern.
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Diese Aufgabe wird geldst durch ein Garn bestehend aus Verstarkungsfaserfila-
menten und einem in das Garn infiltrierten Harz, das mehrfach aufschmelzbar und
durch Abkihlen auf Raumtemperatur in den festen Zustand Gberfuhrbar ist, wobei
die Filamente des Garns Uber das Harz zumindest teilweise miteinander verbun-
den sind, wobei das Garn bezogen auf sein Gesamtgewicht 2,5 bis 25 Gew.-%
infiltriertes Harz aufweist, und wobei das infiltrierte Harz aus einer Mischung von
zumindest zwei Epoxidharzen E1 und E2 besteht, wobei E1 einen Epoxidwert im
Bereich von 2000 bis 2300 mmol/kg Harz, und E2 einen Epoxidwert im Bereich
von 500 bis 650 mmol/kg Harz aufweist, und das Gewichtsverhéaltnis E1:E2 der
Epoxidharze E1 und E2 in der Mischung so gewahlt ist, dass das infiltrierte Harz-
gemisch einen Epoxidwert zwischen 550 und 2100 mmol/kg Harz aufweist.

Weil die Filamente des Garns tber das Harz zumindest teilweise verbunden sind,

zeigt das erfindungsgemafe Garn einen sehr guten ZusammenschluB.

Bei den erfindungsgemaien Garnen soll das Harz so ausgewahilt werden, dass
das damit beschichtete Garn bei Raumtemperatur nicht kiebrig ist. Deshalb ist ein
solches Garn dann in der Regel nicht nur aufwickelbar, sondern im aufgewickelten
Zustand unter Erhalt seiner textilen Eigenschaften lagerbar und selbst nach langer
Lagerzeit wieder abwickelbar. Beispielsweise |alt sich das erfindungsgeméafie
Garn nach 12 Monaten Lagerzeit problemlos abwickeln und zeigt héchstens un-
wesentlich veranderte Werte der nach DIN 65 382 gemessenen Eigenschaften
Festigkeit, E-Modul und Bruchdehnung.

SchlieRlich 146t sich mit Hilfe des erfindungsgeméaflen Garns ein Vorformling her-
stellen, ohne dass in aufwendiger Weise Bindermaterial noch zusatzlich hinzuge-
fugt werden muR}, wobei dennoch eine bessere Bindung zwischen den Garnen
resultiert als bei einem Vorformling des Standes der Technik. Ferner fallt im Ge-
gensatz zur Herstellung des eingangs beschriebenen Vorformlings mit Durchbri-
chen aus dem Stand der Technik keinerlei Garnabfall an. Demzufolge muf} kein

Garnabfall beseitigt werden.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform weist das erfindungsgemafRe Garn bezo-

gen auf sein Gesamtgewicht 3 bis 10 Gew.-% infiltriertes Harz auf.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform sind die Verstarkungsfaserfila-
mente des erfindungsgemalen Garns Kohlenstofffaserfilamente, die aus Pech-,
Polyacrylnitril- oder Viskosevorprodukten gewonnen wurden, oder Aramidfilamen-
te, Glasfilamente, Keramikfilamente, Borfilamente, Synthesefaserfilamente oder
Naturfaserfilamente oder eine Kombination aus einem oder mehreren dieser Fila-

mente.

Die Aufgabe wird ferner geldst durch ein Garn bestehend aus Verstarkungsfaserfi-
lamenten und einem in das Garn infiltrierten Harz, das mehrfach aufschmelzbar
und durch Abkiihlen auf Raumtemperatur in den festen Zustand tberfuhrbar ist,
wobei die Filamente des Garns lUber das Harz zumindest teilweise miteinander
verbunden sind, wobei das Garn bezogen auf sein Gesamtgewicht 2,5 bis 25
Gew.-% infiltriertes Harz aufweist, die Verstarkungsfaserfilamente elektrochemisch
vorbehandelte Kohlenstofffilamente sind, wobei das infiltrierte Harz mindestens
zwei Bisphenol A Epichldrhydrin - Harze H1 und H2 in einem Gewichtsverhaltnis
H1:H2 von 1,1 bis 1,4 enthalt, wobei H1 einen Epoxidwert von 1850 bis 2400
mmol/kg und ein Molekulargewicht von 800 bis 1000 g/Mol aufweist und bei
Raumtemperatur fest ist, und H2 einen Epoxidwert von 5000 bis 5600 mmol/kg
und ein Molekulargewicht von < 700 g/Mol aufweist und bei Raumtemperatur fils-
sig ist, und wobei das infiltrierte Harz zuséatzlich ein drittes Harz H3 enthalt, wobei
H3 ein Bisphenol A Epichlorhydrin - Epoxidharz mit einen Epoxidwert von 450 bis
650 mmol/kg, einem Zahlenmittel des Molekulargewichts von 2800 bis 3000 g/Mol
und mit einem Schmelzbereich von 110 bis 130 °C ist.
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In einer bevorzugten Ausfuihrungsform weist das erfindungsgemége Garn bezo-

gen auf sein Gesamtgewicht 3 bis 10 Gew.-% infiltriertes Harz auf.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform sind die Verstéarkungsfaserfila-
mente des erfindungsgemafen Garns Kohlenstofffaserfilamente, die aus Pech-,
Polyacrylnitril- oder Viskosevorprodukten gewonnen wurden, oder Aramidfilamen-
te, Glasfilamente, Keramikfilamente, Borfilamente, Synthesefaserfilamente oder
Naturfaserfilamente oder eine Kombination aus einem oder mehreren dieser Fila-

mente.
Bevorzugt sind die Verstarkungsfaserfilamente Kohlenstofffaserfilamente.

Unter den Garnen aus Kohlenstofffaserfilamenten ist insbesondere ein durch
elektrochemische Oxidation vorbehandeltes Garn geeignet. Dabei kann das Garn
aus mehreren tausend, vorzugsweise aus etwa 3 000 bis 24 000, und insbesonde-
re aus 3 000 bis 12 000 Filamenten bestehen.

Fiir das Infiltrieren des Harzes in das Garn ist im Prinzip jede Technik geeignet,
welche eine schnelle und vollstandige Benetzung der Verstarkungsfaserfilamente
des Garns mit dem Harz unterstutzt. Derartige Verfahren sind beispielsweise in
EP 1 281 498 A beschrieben. Beispielsweise kann man das Garn mit einer Harz-
Dispersion besprithen. Auch kann man einen Film der Harz-Dispersion auf eine
glatte Walze oder in die Rillen einer Walze auftragen und das Garn Gber die glatte
Walze bzw. durch die Rillen der Walze ziehen. Bevorzugt wird das Garn durch ein

Bad gefiihrt, welches die Harz-Dispersion enthalt.
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Fur die vorstehend genannte Harz-Dispersion ist als Flissigphase im Prinzip jedes
Flussigkeitsgemisch geeignet, welches mit den erfindungsgemal eingesetzten
Harzen eine stabile Dispersion bildet. Unter diesen Flissigkeitsgemischen sind
aus Emissionsschutzgriinden insbesondere solche geeignet, welche wéssrig sind
und einen geringen VOC (Volatile Organic Content) aufweisen. Z.B. hat sich ein
Gemisch aus Wasser und einem Alkohohl wie etwa 2-Propoxyethanol fur das im
erfindungsgemaéfen Verfahren bevorzugte Bisphenol A Epichlorhydrin - Epoxid-

harz als vorteilhaft erwiesen.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform weist das erfindungsgemaie
Garn bezogen auf sein Gesamtgewicht an H1 und H2 insgesamt 0,5 bis
1,7 Gew.-% und an H3 2,0 bis 4,3 Gew.-% auf.

Die Herstellung des erfindungsgeméafen Garns kann in den Herstellungsprozess
des mit dem Harz zu infiltrierenden Garns nach dessen Trocknen und vor dessen
Aufwickeln integriert werden, wobei das getrocknete Garn einzeln oder als Garn-
schar mit dem mindestens einen Harz infiltriert werden kann, wobei, falls zur Infilt-
rierung eine Harz-Dispersion eingesetzt wird, eine Garnspannung von 0,25 bis

1,3 cN/tex eine gute Benetzung der Verstarkungsfaserfilamente erméglicht.

Selbstverstandlich kann tber die Geschwindigkeit, mit der das Garn z.B. durch ein
Bad gefiihrt wird, das die Dispersion eines oder mehrerer der zuvor beschriebe-
nen Harze enthalt, (iber die Eintauchlange und Gber die Harzkonzentration im Bad
die erfindungsgemal erforderliche Auftragsmenge von 2,5 bis 25 Gew.-% an infilt-
riertem Harz bezogen auf das Gesamtgewicht des Garns erreicht werden. Dabei
liegt die Geschwindigkeit, mit der das Garn durch das Bad gefiihrt wird, bevorzugt
im Bereich von 120 bis 550 m/h, besonders bevorzugt im Bereich von 150 bis

250 m/h. Die Eintauchlange liegt vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 1 m. Die
Harzkonzentration in der Dispersion bezogen auf deren Gewicht liegt vorzugswei-
se im Bereich von 2 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 7
Gew.-%.
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Zum Trocknen des mit der vorstehend beschriebenen Harz-Dispersion beschichte-
ten Garns hat sich eine Trocknungstemperatur im Bereich von 140 bis 330 °C als

besonders geeignet erwiesen.

Die erfindungsgemalien Garne lassen sich vorteilhafterweise zur Herstellung ei-

nes Vorformlings verwenden.

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird des weiteren ge-
I6st durch einen Vorformling, welcher die zuvor beschriebenen erfindungsgema-
Ren Garne umfasst, wobei die Garne an Stellen gegenseitiger Beriihrung Gber das

infiltrierte Harz miteinander verbunden sind.

Obwohl aus den erfindungsgemaien Garnen auch Gewebe hergestellt werden
kénnen, welche nach Aufschmelzen und Wiederverfestigen des infiltrierten Harzes
einen in besonders hohem Malle schiebefesten Vorformling ergeben, ist es vor-
teilhaft, den erfindungsgemafen Vorformling aus den erfindungsgemafen Garnen
aufzubauen, weil dabei die Garne in der Richtung positioniert werden kénnen, in
der beim Einsatz eines mit dem erfindungsgemafen Vorformling hergestellten

Composites die hochsten mechanischen Belastungen zu erwarten sind.

So sind in einer bevorzugten Ausfiilhrungsform des erfindungsgemafen Vorform-
lings die Garne unidirektional angeordnet, wodurch der Vorformling zu einem
Composite weiterverarbeitet werden kann, bei dessen Einsatz die maximale me-

chanische Belastung in eben dieser einen Richtung der Garne zu erwarten ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen Vorform-
lings sind die Garne bi-, tri- oder multidirektional angeordnet, wodurch der Vor-
formling zu einem Composite weiterverarbeitet werden kann, bei dessen Einsatz
die maximale mechanische Belastung in eben diesen beiden oder mehreren Rich-

tungen der Garne zu erwarten ist.
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Zuséatzlich zu den vorstehend genannten flachigen Ausfihrungsformen des erfin-
dungsgemafien Vorformlings kénnen die uni-, bi-, tri- oder multidirektional ange-
ordneten Garne um einen Korper gewickelt werden, der z.B. Zylinderform hat, so

dass ein dreidimensionaler Vorformling resultiert.

Ferner ist eine Ausfiihrungsform des erfindungsgeméafen Vorformlings bevorzugt,
in welcher die Garne als Kurzgarne vorliegen, die in alle Raumrichtungen orientiert
sein kénnen. Damit eignet sich dieser Vorformling insbesondere zur Herstellung
eines Composites, bei dessen Einsatz mechanische Belastungen in allen Raum-

richtungen auftreten kdnnen.

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird ferner geldst

durch ein Verfahren zur Herstellung eines Vorformlings umfassend die Schritte

a) Vorlegen eines der erfindungsgeméfien Garne,

b) Anordnen des Garns in einer Konfiguration, welche der Konfiguration des
gewiinschten Vorformlings entspricht,

c) Erwarmen der in Schritt b) resultierenden Konfiguration bei einer
Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes des in das Garn infiltrierten Harzes,
und

d) Abkuhlen der in Schritt c) resultierenden Konfiguration zumindest unter den

Schmelzpunkt des Harzes.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird in
Schritt ¢) die in Schritt b) resultierende Konfiguration gleichzeitig mit dem Erwar-

men verpresst.

Der erfindungsgemaRe Vorformling, bzw. der nach dem erfindungsgemafen Ver-
fahren hergestellte Vorformling zeigt eine hohe Schiebefestigkeit, weil die Garne
des erfindungsgemaien Vorformlings tUber das infiltrierte Harz miteinander ver-

bunden sind. Daher lat sich der erfindungsgemafe Vorformling gut handhaben,
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was insbesondere bei seiner Weiterverarbeitung zu einem Composite vorteilhaft

ist.

Wenn der erfindungsgemafe Vorformling, bzw. der nach dem erfindungsgemafen
Verfahren hergestellte Vorformling Durchbriiche aufweisen soll, kénnen diese
durch entsprechendes Anordnen der Garne und somit ohne jeglichen Schnittver-
lust realisiert werden. Somit entfallt das eingangs im Stand der Technik beschrie-
bene kosten- und arbeitsaufwendige Zuschneiden. Folglich entsteht keinerlei Ab-
fall. Dadurch wird die Herstellung eines Composites mit Durchbriichen erleichtert

und verbilligt.

Ferner kann bei der Herstellung des erfindungsgemafien Vorformlings, bzw. des
nach dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestellten Vorformlings durch den
Einsatz eines der erfindungsgemafRen Garne anstatt eines textilen Flachengebil-
des das Garn in der Richtung positioniert werden, in der beim Einsatz des nach-
folgend hergestellten Composites die hdchsten mechanischen Belastungen zu

erwarten sind.

Beispielsweise werden in einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsge-
maRen Verfahrens zur Herstellung eines Vorformlings in Schritt b) erfindungsge-
maRe Garne unidirektional angeordnet, so dass nach Schritt d) ein erfindungsge-

mafRer Vorformling resultiert, in dem die Garne unidirektional angeordnet sind.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméafien Verfah-
rens zur Herstellung des erfindungsgeméafien Vorformlings kann man in Schritt b)
die erfindungsgemaRen Garne entweder in bi-, tri- oder multidirektionalen Lagen in
eine Konfiguration legen, welche der Konfiguration des gewlinschten Vorformlings
entspricht. Dabei konnen ausschliellich erfindungsgeméafe Garne verwendet
werden. Ebenso kann innerhalb einer Lage von Garnen nur ein Teil aus erfin-
dungsgemafien Garnen bestehen und der Rest aus Garnen, deren Filamente kei-

nerlei Harzbeschichtung aufweisen. Die in der genannten Weise konfigurierten
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Garne werden in Schritt ¢) des erfindungsgeméafien Verfahrens bei einer Tempera-
tur oberhalb des Schmelzpunkts des Harzes, mit dem die Garne infiltriert sind,
erwarmt, wobei die Garne gegebenenfalls verpresst werden. Dadurch werden die
Garne klebrig. Nach Abkuhlung zumindest unter den Schmelzpunkt des Harzes in
Schritt d) entsteht ein erfindungsgemater Vorformling, in dem die Garne bi-, tri-

oder muitidirektional angeordnet sind.

In einer weiteren Ausfilhrungsform des Verfahrens zur Herstellung des erfin-
dungsgemafen Vorformlings schneidet man die erfindungsgeméBen Garne in
kurze Stiicke, die z.B. eine Lange von 1 bis 1000 mm, bevorzugt von 1 bis 40 mm,
haben, und platziert in Schritt a) die kurzen Garnstticke in eine Form. Danach wer-
den in Schritt b) des erfindungsgemaRen Verfahrens die kurzen Garnstiicke bei
einer Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes des Harzes, mit dem die Garne
infiltriert sind, erwarmt, wodurch die Kurzgarnstiicke klebrig werden, und dabei
gegebenenfalls verpresst. Nach Abkihlung zumindest unter den Schmelzpunkt
des Harzes in Schritt d) entsteht ein erfindungsgemafer Vorformling, worin die

erfindungsgeméaRen Garne als Kurzgarne mit isotroper Ausrichtung vorliegen.

Der erfindungsgemafe Vorformling, bzw. der nach dem erfindungsgemalien Ver-
fahren hergestellte Vorformling, bzw. der aus der erfindungsgemafien Verwen-
dung resultierende Vorformling &Rt sich aus den bereits genannten Grinden vor-
teilhaft zur Herstellung eines Composites verwenden, der eine Matrix umfasst, die
ausgewahlt ist aus einer der Gruppen der Polymere, Metalle, Keramiken, hydrau-
lisch abbindenden Werkstoffe und Kohlenstoff, wobei als Polymermatrix Thermo-
plaste wie z.B. Polyethylenimin, Polyetherketon, Polyetheretherketon, Polypheny-
lensulfid, Polyethersulfon, Polyetherethersulfon, Polysulfon oder Duromere wie
z.B. Epoxide, als Metallmatrix z.B. Stahl(legierungen) oder Titan, als Keramikmat-
rix z.B. Siliziumcarbid und Bornitrid, als hydraulisch abbindende Werkstoffe Mortel

oder Beton und als Kohlenstoffmatrix z.B. Graphit geeignet sind.
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Im den aus den erfindungsgemaRen Verwendungen resuitierenden Composites
sind die erfindungsgemaflen Garne in der Richtung angeordnet, in der beim Ein-
satz der Composite die gréfiten mechanischen Belastungen zu erwarten sind.
Somit fuhrt die erfindungsgemaie Verwendung der erfindungsgemaflen Garne
und des daraus hergestellten Vorformlings zu Composites, in denen die Ausrich-
tung der Garne an die zu erwartenden mechanischen Belastungen maflgeschnei-

dert angepasst ist.

Analyseverfahren

Der Epoxidwert der erfindungsgemaf eingesetzten Epoxidharze wird gemaR der
DIN 53188 vom Oktober 1975 bestimmt.

Zugfestigkeit und Zugmodul des Composites, der mit einem erfindungsgemafen
Vorformling verstarkt ist, werden nach EN 2561-B gemessen.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher erlautert.

Beispiel 1: Herstellung eines beschichteten Garns

Ein Garn aus Kohlenstofffaserfilamenten mit einem Garntiter von 400 tex wird tro-
cken mit einer Geschwindigkeit von 240 m/h bei einer Fadenspannung von

340 cN durch ein erstes Bad gefiihrt, das eine Temperatur von etwa 20 °C hat.
Das Bad enthélt eine wassrige Dispersion, in der zwei Bisphenol A Epichlorhydrin
Epoxidharze H1 und H2 enthalten sind. Das Gewichtsverhaltnis von H1 zu H2 be-
tragt 1,2. H1 hat einen Epoxidwert von etwa 2200 mmol/kg und ein Molekularge-
wicht von 900 g/Mol und ist bei Raumtemperatur fest. H2 hat eine Epoxidwert von
5400 mmol/kg und ein Molekulargewicht von < 700 g/Mol und ist bei Raumtempe-
ratur flissig. Die Konzentration von H1 in der Dispersion betragt 8,4 Gew.-%. Die

Konzentration von H2 in der Dispersion betragt 6,9 Gew.-%. Die Verweildauer des
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Garns in der Dispersion betragt 12 Sekunden. Das mit H1 und H2 infiltrierte Garn
wird bei von 250 bis 140 °C abfallender Temperatur getrocknet und weist nach der
Trocknung bezogen auf sein Gesamtgewicht 1,2 bis 1,4 Gew.-% H1+H2 auf.

Unmittelbar anschlieend wird das mit H1 und H2 infiltrierte Garn durch ein zwei-
tes Bad gefiihrt, das eine Dispersion eines Bisphenol A Epichlorhydrin - Epoxid-
harzes mit einem Schmelzbereich von 120 bis 130 °C, einem Zahlenmittel des
Molekulargewichts von 2870 g/Mol und mit einem Epoxidwert von 515 mmol/kg
enthalt. Das Dispergiermedium besteht aus einem Gemisch von 76 Gew.-% Was-
ser und 24 Gew.-% 2-Propoxyethanol. Die Epoxidharzkonzentration im Bad be-
tragt 4 Gew.-%. Die Verweilzeit des Garns im zweiten Bad betragt wenige Sekun-
den. Nach dem Verlassen des Bades wird das nunmehr auch mit H3 infiltrierte
Garn getrocknet, indem es zuerst durch einen vertikal angeordneten Trockner mit
300 °C und anschlieRend durch einen horizontal angeordneten Trockner mit 330
C° gefiihrt wird. Es resultiert ein Garn mit 4,3 Gew.% infiltrietem Harz H1+H2+H3,
wobei das infiltrierte Harz einen Epoxidwert von 1300 mmol/kg aufweist.

Beispiel 2: Herstellung eines Vorformlings

Das in Beispiel 1 beschichtete Garn wird auf eine Metallplatte, deren beide Grund-
flachen (Abmessungen 280 x 300 mm?) mit je einer Trennfolie belegt sind, mit ei-
ner Laborwickelanlage (Fadengeschwindigkeit 23,1 mm/s, Fadenzugkraft 400 cN)
jeweils bis zum Rand der Metallplatte gewickelt. Zuerst wird auf beiden Seiten der
Metallplatte eine Wickellage (Faserflachengewicht 267 g/m?) mit einer 90° Orien-
tierung zur Wickelachse erzeugt. Dann wird die Metallplatte so um 90 °gedreht,
dass die bereits vorhandene Wickellage parallel zur Wickelachse liegt. Im nachs-
ten Schritt wird mit identischen Wickelbedingungen auf die bereits vorhandene
Wickellage eine weitere Wickellage mit einer 90°-Orientierung zur Wickelachse
aufgebracht. Auf diese Weise resultiert auf beiden Seiten der Metallplatte jeweils

ein geschichteter Aufbau mit einer 0°-Fadenlage und einer 90°-Fadenlage. Der
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vorstehend beschriebene Wickelvorgang wird so oft wiederholt, bis auf beiden
Grundseiten der Metallplatte jeweils vier Wickellagen aufeinander liegen, die ab-

wechselnd eine 0°- und eine 90°-Fadenlage aufweisen.

AnschlieRend werden die Wickellagen auf beiden Grundseiten der Metaliplatte mit
je einer Trennfolie belegt. Die Metallplatte wird danach komplett mit beiden jeweils
vierlagigen Wicklungen und den Trennfolien in einer Presse 1 h lang bei einem

Flachendruck von 2 bar und einer Temperatur von 125 °C getempert.

Den resultierenden Pressling lasst man unter den Schmelzpunkt des Harzes ab-
kiihlen. Danach werden die beiden Wickelpakete an den Stirnflachen der Metall-
platte auseinander geschnitten, und die vier Trennfolien entfernt. Auf diese Weise
resultieren zwei formstabile Vorformlinge mit jeweils einem vierlagigen, abwech-

selnden 0°- und 90°-Aufbau, d.h. mit einer bidirektionalen Anordnung der Garne.

Beispiel 3: Herstellung eines Composites

Der in Beispiel 2 hergestelite Vorformling wird auf eine GréRRe von 200 x 200 mm
zugeschnitten und mit RTM6-Harz der Fa. Hexcel, das zuvor auf 80 °C erwarmt
und in solch einer Menge aufgebracht wurde, dass ein Composite mit 60 % Faser-
volumenanteil entstehen kann, in tiblicher Weise zu einem Composite mit einem
vierlagigen, abwechselnden 0°- und 90°-Garnaufbau verarbeitet. Der Composite

ist formidentisch zum eingesetzten Vorformling.
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Beispiel 4: Herstellung eines Vorformlings mit biaxialer Anordnung der

Garne

Das in Beispiel 1 hergestellte Garn wird gemeinsam mit einem unter der Bezeich-
nung Tenax HTA 5131 400tex f6000 t0 der Firma Tenax Fibers GmbH, DE erhalt-
lichen Standardkohlenstofffaserfilamentgarn einem biaxialen Legeprozess zuge-
fuhrt, wobei jedes vierte parallel liegende Garn ein Garn aus Beispiel 1 ist.
Die biaxiale Anordnung weist folgende Konfiguration auf:
In der ersten Lage weisen die Standardkohlenstofffaserfilamentgarne und
die Garne aus Beispiel 1 einen Winke! von plus 45 ° zur Produktionsrich-
tung auf.
In der zweiten Lage, die sich unmittelbar auf der ersten Lage befindet, wei-
sen die Standardkohlenstofffaserfilamentgarne und die Garne aus Beispiel
1 einen Winkel von minus 45 ° zur Produktionsrichtung auf.
Die resultierende Konfiguration wird durch Kontakt mit einem auf 145 °C erwarm-
ten Heizkalander auf 125 °C 2 Minuten lang erwarmt und anschlieffend auf Raum-
temperatur abgekiihlt, wodurch ein verfestigtes textiles Flachengebilde resultiert
(Vorformling im Zustand A). Ein daraus wie in Beispiel 3 hergestellter Composite
mit 60 % Faservolumenanteil zeigt jeweils in Faserhauptrichtung eine Zugfestig-
keit von 1100 MPa und einen Zugmodul von 70,5 GPa.

Beispiel 5: Herstellung eines Vorformlings mit dreidimensionaler

Anordnung der Garne

Der in Beispiel 4 hergestellte Vorformling im Zustand A wird mit einem sphérisch
geformten Werkzeug in Halbkugelform mit einem Durchmesser von 150 mm be-
stehend aus Matrize und Patrize in einer Presse eine Stunde lang bei einem Fla-
chendruck von 2 bar und einer Werkzeugtemperatur von 125 °C entsprechend der
Geometrie des Werkzeugs umgeformt. Nach Abkiihien auf Raumtemperatur weist

der resultierende Vorformling eine Halbkugelform auf.
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Patentanspriiche:

1.

Garn bestehend aus Verstarkungsfaserfilamenten und einem in das Garn infilt-
rierten Harz, das mehrfach aufschmelzbar und durch Abkihlen auf Raumtem-
peratur in den festen Zustand Uberfihrbar ist, wobei die Filamente des Garns
tber das Harz zumindest teilweise verbunden sind, wobei das Garn bezogen
auf sein Gesamtgewicht 2,5 bis 25 Gew.-% infiltriertes Harz aufweist, und wo-
bei das infiltrierte Harz aus einer Mischung von zumindest zwei Epoxidharzen
E1 und E2 besteht, wobei E1 einen Epoxidwert im Bereich von 2000 bis 2300
mmol/kg Harz, und E2 einen Epoxidwert im Bereich von 500 bis 650 mmol/kg
Harz aufweist, und das Gewichtsverhaltnis E1:E2 der Epoxidharze E1 und E2
in der Mischung so gewahlt ist, dass das infiltrierte Harzgemisch einen Epo-
xidwert zwischen 550 und 2100 mmol/kg Harz aufweist.

Garn nach Anspruch 1, wobei das Garn bezogen auf sein Gesamtgewicht 3 bis

10 Gew.-% infiltriertes Harz aufweist.

Garn nach Anspruch 1 oder 2, dessen Verstarkungsfaserfilamente Kohlenstoff-
filamente sind, die aus Pech-, Polyacrylnitril- oder Viskosevorprodukten ge-

wonnen wurden, oder Aramidfilamente, Glasfilamente, Keramikfilamente, Borfi-
lamente, Synthesefaserfilamente oder Naturfaserfilamente oder eine Kombina-

tion aus einem oder mehreren dieser Filamente.
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4. Garn bestehend aus Verstarkungsfaserfilamenten und einem in das Garn infilt-
rierten Harz, das mehrfach aufschmelzbar und durch Abkiihlen auf Raumtem-
peratur in den festen Zustand tberfuhrbar ist, wobei die Filamente des Garns
tiber das Harz zumindest teilweise verbunden sind, wobei das Garn bezogen
auf sein Gesamtgewicht 2,5 bis 25 Gew.-% infiltriertes Harz aufweist, die
Verstarkungsfaserfilamente elektrochemisch vorbehandelte Kohlenstofffila-
mente sind, wobei das infiltrierte Harz mindestens zwei Bisphenol A Epi-
chlorhydrin - Harze H1 und H2 in einem Gewichtsverhéltnis H1:H2 von 1,1 bis
1,4 enthait, wobei H1 einen Epoxidwert von 1850 bis 2400 mmol/kg und ein
Molekulargewicht von 800 bis 1000 g/Mol aufweist und bei Raumtemperatur
fest ist, und H2 einen Epoxidwert von 5000 bis 5600 mmol/kg und ein Moleku-
largewicht von < 700 g/Mol aufweist und bei Raumtemperatur flussig ist, und
wobei das infiltrierte Harz zuséatzlich ein drittes Harz H3 enthait, wobei H3 ein
Bisphenol A Epichlorhydrin - Epoxidharz mit einem Epoxidwert von 450 bis 650
mmol/kg, einem Zahlenmittel des Molekulargewichts von 2800 bis 3000 g/Mol
und mit einem Schmelzbereich von 110 bis 130 °C ist.

5. Garn nach Anspruch 4, wobei das Garn bezogen auf sein Gesamtgewicht 3 bis

10 Gew.-% infiltriertes Harz aufweist.

6. Garn nach Anspruch 4 oder 5, dessen Verstarkungsfaserfilamente Kohlenstoff-
filamente sind, die aus Pech-, Polyacrylnitril- oder Viskosevorprodukten ge-
wonnen wurden, oder Aramidfilamente, Glasfilamente, Keramikfilamente, Borfi-
lamente, Synthesefaserfilamente oder Naturfaserfilamente oder eine Kombina-

tion aus einem oder mehreren dieser Filamente.

7. Garn nach einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Garn bezogen auf sein Gesamtgewicht an H1 und H2 ins-
gesamt 0,5 bis 1,7 Gew.-% und an H3 2,3 bis 5,5 Gew.-% aufweist.
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8. Verwendung des Garns nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 oder
eines Garns nach einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 7 zur Herstellung

eines Vorformlings.

9. Vorformling umfassend Garne nach einem oder mehreren der Anspriiche
1 bis 3 oder Garne nach einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 7, wobei
die Garne an Stellen gegenseitiger Berthrung tiber das infiltrierte Harz mitein-

ander verbunden sind.

10.Vorformling nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Garne unidi-

rektional angeordnet sind.

11.Vorformling nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Garne bi-, tri-
oder multidirektional angeordnet sind.

12.Vorformling nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Garne als

Kurzgarne vorliegen.

13.Verfahren zur Herstellung eines Vorformlings nach einem oder mehreren der

Anspriiche 9 bis 12 umfassend die Schritte

a) Vorlegen eines Garnes nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3
oder eines Garnes nach einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 7,

b) Anordnen des Garns in einer Konfiguration, welche der Konfiguration des
gewlnschten Vorformlings entspricht,

c) Erwarmen der in Schritt b) resultierenden Konfiguration bei einer
Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes des in das Garn infiltrierten
Harzes, und

d) Abkiihlen der in Schritt c) resultierenden Konfiguration zumindest unter den

Schmelzpunkt des Harzes.
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14.Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt c) die in

Schritt b) resultierende Konfiguration gleichzeitig mit dem Erwarmen verpresst
wird.

15.Verwendung des Vorformlings nach einem oder mehreren der Anspriiche
9 bis 12 zur Herstellung eines Composites umfassend eine Matrix, die ausge-
wahit ist aus einer der Gruppen der Polymere, Metalle, Keramiken, hydraulisch
abbindenden Werkstoffen und Kohlenstoff.

16.Verwendung des nach dem Verfahren von Anspruch 13 oder 14 hergestellten
Vorformlings bzw. des aus der Verwendung von Anspruch 8 resultierenden
Vorformlings zur Herstellung eines Composites umfassend eine Matrix, die
ausgewahlt ist aus einer der Gruppen der Polymere, Metalle, Keramiken,
hydraulisch abbindenden Werkstoffe und Kohlenstoff.
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"O" Verbifentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, . Verbffentiichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
P Vel%?fBe{rU}llung.delne Alésstellutng o?er a?derX Mal?gagrr:en beéleht " diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist
"P" Verbdttentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nac - . e o
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist &" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
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Feld Il Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

Geman Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grianden fir bestimmte Anspriiche kein Recherchenbericht erstellt:

1. D Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet ist, namlich

2. D Anspriche Nr.
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen,
daB eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefiihrt werden kann, namlich

3. I:l Anspriiche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaft sind.

Feld Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Die internationale Recherchenbehdrde hat festgestelit, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

siehe Zusatzblatt

1. m Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

2 D Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefihrt werden konnte, der eine
' zusatzliche Recherchengebiihr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer solchen Gebiihr aufgefordert.

3. D Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriche, flr die GebUhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriiche Nr.

4. D Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebilihren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher-
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspriichen er-
faBt:

Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs D Die zusatzlichen Gebiihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit.

Die Zahlung zusatzlicher Recherchengeblihren erfolgte ohne Widerspruch.
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WEITERE ANGABEN

PCTASA/ 210

Die internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt,

namlich:

1. Anspriiche: 1-3 und 8-16 als vom Anspruch 1 abhangig

2. Anspriiche: 4-7 und 8-16 als vom Anspruch 4 abhédngig

Imprdagniertes Garn durch ein erstes Epoxidgemisch

Impréagniertes Garn durch ein zweites Epoxidgemisch




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

Intema&gs Aktenzeichen

PCT/EP2005/003281
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Verbéffentlichung
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US 2002009581 Al 24-01-2002
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