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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing storage-stable polyurethane prepregs and moldings produced the-
refrom and moldings produced therefrom (composite components), which can be obtained by a direct melt impregnation method
of woven fabrics and laid scrim using reactive polyurethane compositions.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt ein Verfahren zur Herstellung von lagerstabilen Polyurethan-Prepregs und daraus
hergestellte Formkdrper und daraus hergestellte Formk&rper (Composite-Bauteile), erhdltlich durch ein Direkt-Schmelze-Impré-
gniervertahren von Geweben und Gelegen unter Verwendung von reaktiven Polyurethan-Zusammensetzungen.
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Verfahren zur Herstellung von lagerstabilen Polyurethan-Prepregs und daraus

hergestellte Formkorper

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von lagerstabilen Polyurethan-Prepregs
und daraus hergestellte Formkd&rper (Composite-Bauteile), erhaltlich durch ein Direkt-
Schmelze-Impragnierverfahren von Faser verstarkten Materialien wie Geweben und Gelegen

unter Verwendung von reaktiven Polyurethanzusammensetzungen.

Verschiedene Formgebungsprozesse, wie z. B. das Reaction-Transfer-Moulding-(RTM)-
Verfahren beinhalten die Einbringung der Verstarkungsfasern in eine Form, das Schlief3en
der Form, das Einbringen der vernetzbaren Harzformulierung in die Form und die

anschlieftende Vernetzung des Harzes, typischerweise durch Warmezufuhr.

Eine der Beschrankungen eines solchen Prozesses ist das relativ schwierige Einlegen der
Verstarkungsfasern in die Form. Die einzelnen Lagen des Gewebes oder Geleges miissen
zugeschnitten und den unterschiedlichen Formgeometrien angepasst werden. Das kann
sowohl zeitintensiv wie auch kompliziert sein, insbesondere wenn die Formkdrper auch
Schaum- oder andere Kerne enthalten sollen. Vorformbare Faserverstarkungen mit

einfachem Handling und bestehenden Umformmadglichkeiten waren hier wiinschenswert.

Faserverstarkte Materialien in Form von Prepregs werden bereits in vielen industriellen
Anwendungen wegen ihrer bequemen Handhabung und der erhdhten Effizienz bei der

Verarbeitung im Vergleich zu der alternativen wet-lay-up Technologie eingesetzt.

Industrielle Anwender solcher Systeme verlangen neben schnelleren Zykluszeiten und
hdheren Lagerstabilitidten auch bei Raumtemperatur auch eine Mdglichkeit die Prepregs
zuzuschneiden, ohne dass bei automatisiertem Zuschnitt und Lay-up der einzelnen Prepreg-

Lagen die Schneidwerkzeuge mit der haufig klebrigen Matrixmaterial verunreinigt werden.

Neben Polyestern, Vinylestern und Epoxy-Systemen gibt es eine Reihe spezialisierter Harze
im Bereich der vernetzenden Matrix-Systeme. Dazu zahlen auch Polyurethan-Harze, die
wegen ihrer Zahigkeit, Schadenstoleranz und die Festigkeit insbesondere zur Herstellung
von Composite-Profilen iber Pultrusionsverfahren eingesetzt werden. Als Nachteil wird

haufig die Toxizitat der verwendeten Isocyanate genannt.

Polyurethan-Composites weisen auch gegeniiber Vinylestern, ungesattigten Polyesterharzen

(UPE) oder UPE-Urethan-Hybrid-Harzen eine Uberlegene Zahigkeit auf.
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Prepregs und daraus hergestellte Composites auf der Basis von Epoxy-Systemen werden
zum Beispiel beschrieben in WO 98/50211, US 4,992,228, US 5,080,857, US 5,427,725,
GB 2007676, GB 2182074, EP 309 221, EP 297 674, WO 89/04335, US 5,532,296 und
US 4,377,657, US 4,757,120.

In der WO 2006/043019 wird ein Verfahren zur Herstellung von Prepregs auf der Basis von

Epoxidharz-Polyurethanpulvern beschrieben.

Des Weiteren sind Prepregs auf der Basis von pulverférmigen Thermoplasten als Matrix

bekannt.

In der US 2004/0231598 wird eine Methode beschrieben, bei der die Partikel Gber eine
spezielle Beschleunigungskammer mit elektrostatischer Aufladung gefihrt werden. Diese
Apparatur dient zur Beschichtung von Glas-, Aramid- oder Kohlefaser-Substraten fiir die
Herstellung von Prepregs aus thermoplastischen Harzen. Als Harze werden Polyethylen
(PE), Polypropylen (PP), Polyetheretherketon (PEEK), Polyethersulfon (PES),
Polyphenylsulfon (PPS), Polyimid (PI), Polyamid (PA), Polycarbonat (PC),
Polyethylenterephthalat (PET), Polyurethan (PU), Polyester und Fluorpolymere genannt. Die
daraus hergestellten thermoplastischen Prepreg-Textilien zeigen inherente Zahigkeit, ein
gutes viscoelastische Dampfungsverhalten, eine unbegrenzte Lagerfahigkeit, gute

Chemikalienbestandigkeit und Recyclierbarkeit.

In der WO 98/31535 wird eine Methode zur Pulverimpragnierung beschrieben, bei der die zu
impragnierenden Glas- oder Kohlefaserstrange mit einer Partikel/Flissigkeits- bzw.
Partikel/Gas-Mischung in einem definierten Geschwindigkeitsprofil beaufschlagt werden.
Dabei bestehen die Pulver aus keramischen bzw. thermoplastischen Materialien, unter

anderem thermoplastisches Polyurethan.

In der WO 99/64216 werden Prepregs und Composite und eine Methode zu deren
Herstellung beschrieben, bei der Emulsionen mit so kleinen Polymerpartikeln verwendet
werden, dass eine Einzelfaserumhillung ermdglicht wird. Die Polymere der Partikel haben
eine Viskositat von mindestens 5000 centipoise und sind entweder Thermoplaste oder
vernetzende Polyurethan-Polymere.

In der EP 0590702 werden Pulverimpragnierungen zur Herstellung von Prepregs

beschrieben, bei denen das Pulver aus einem Gemisch aus einem Themoplasten und einem
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reaktiven Monomer bzw. Prepolymeren besteht. Die WO 2005/091715 beschreibt ebenfalls

die Verwendung von Thermoplasten zur Herstellung von Prepregs.

Michaeli et al. beschreibt die Entwicklung einer Pulvertechnologie fir einen
Pultrusionsprozess mit Thermoplastischen Polyurethanen, TPU genannt, in Coatings &
Composite Materials, Nr.19, p37 - 39, 1997.

Weiterhin werden in dem Artikel Processing and properties of thermoplastic polyurethane
prepreg. (Ma, C. C. M.; Chiang, C. L. Annual Technical Conference -Society of Plastics
Engineers (1991), 49th 2065-9.) Thermoplastische Polyurethan (TPU) Prepregs auf Basis

von Ldsemitteln und Wasser enthaltenden TPU-Systemen offenbart.

Prepregs mit einer Matrix auf der Basis von 2-Komponenten-Polyurethanen (2-K-PUR) sind
bekannt. Die Kategorie der 2-K-PUR umfasst im Wesentlichen die klassischen reaktiven
Polyurethan-Harz-Systeme. Prinzipiell handelt es sich um ein System aus zwei getrennten
Komponenten. Wahrend der mallgebende Bestandteil der einen Komponente immer ein
Polyisocyanat ist, sind dies bei der zweiten Polyole bzw. bei neueren Entwicklungen auch
Amino- oder Amin-Polyol-Gemische. Beide Teile werden erst kurz vor der Verarbeitung
miteinander vermischt. Danach erfolgt die chemische Aushartung durch Polyadition unter
Bildung eines Netzwerkes aus Polyurethan bzw. Polyharnstoff. 2-Komponenten-Systeme
haben nach dem Vermischen beider Bestandteile eine begrenzte Verarbeitungszeit
(Standzeit, Potlife), da die einsetzende Reaktion zur allmahlichen Viskositatserhéhung und
schliefdlich zur Gelierung des Systems flihrt. Zahlreiche Einflussgrof3en bestimmen dabei die
effektive Zeit seiner Verarbeitbarkeit: Reaktivitdt der Reaktionspartner, Katalysierung,
Konzentration, Léslichkeit, Feuchtegehalt, NCO/OH-Verhaltnis und Umgebungstemperatur
sind die wichtigsten [Lackharze, Stoye/Freitag, Hauser-Verlag 1996, Seiten 210/212]. Der
Nachteil der Prepregs auf der Basis derartiger 2-K-PUR-Systeme ist, dass nur eine kurze
Zeit zur Verarbeitung des Prepreg zu einem Composite zur Verfiigung steht. Deshalb sind

derartige Prepregs nicht iber mehrere Stunden geschweige denn Tage lagerstabil.

Im Folgenden folgt eine Beschreibung der Polyurethan-Prepregs bzw. —Composite auf der
Basis von 2-K-PUR-Systemen. In dem Artikel von K. Recker wird tber die Entwicklung eines
2-KPolyurethansystems fur das Harzmattenverfahren unter besonderer Berticksichtigung der
Verarbeitungseigenschaften fiir SMC-Bauteile berichtet. (Baypreg - ein neuer
POLYURETHAN-Werkstoff flir das Harzmattenverfahren, Recker, Klaus, Kunststoffe-Plastics
8,1981).
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Die WO 2005/049301 offenbart ein katalytisch aktiviertes 2-K-PUR-System, wobei die
Polyisocyanat-Komponente und das Polyol gemischt werden und mittels Pultrusion zu einem

Composite verarbeitet werden.

In der WO 2005/106155 werden faserverstarkte Composites fiir die Bau-Industrie offenbart,
die mittels der Long-Fiber-Injection (LFI) Technologie mit 2-KPolyurethan-Systemen

hergestellt werden.

In der JP 2004196851 werden Composites beschrieben, die aus Carbonfasern und
organischen Fasern, wie z. B. Hanf, unter Verwendung einer Matrix aus 2-K-PUR auf der
Basis von polymeren Methylendiphenyldiisocyanat (MDI) und speziellen OH-Gruppen

haltigen Verbindungen hergestellt werden.

Die EP 1 319 503 beschreibt Polyurethan-Composites, wobei spezielle Polyurethan-
Deckschichten fur ein mit einem 2K-PUR-Harz getranktes Faser-Laminat, das eine
Kernschicht (z. B. eine Papierwabe) umhillt, verwendet werden. Das 2K-PUR-Harz besteht
z. B. aus MDI und einer Mischung aus Polypropylentriolen und Diolen von Ethylenoxid-

Propylenoxid-Copolymeren.

In der WO 2003/101719 werden Polyurethanbasierte Composites und die Methoden zur
Herstellung beschrieben. Es handelt sich um 2-K-Polyurethanharze mit definierten

Viskositdten und bestimmten Gelzeiten.

2-K-PUR-Systeme werden ebenfalls abgehandelt in: ,Fiber reinforced polyurethane
composites: shock tolerant components with particular emphasis on armor plating” (Ratcliffe,
Colin P.; Crane, Roger M.; Santiago, Armando L., AMD (1995), 211 (Innovative Processing
and Characterization of Composite Materials), 29-37.) und in Fiber-reinforced polyurethane
composites. |. Process feasibility and morphology. (Ma, Chen Chi M.; Chen, Chin Hsing.
International SAMPE Symposium and Exhibition (1992), 37 (Mater. Work. You 21st Century),
1062-74.)

Von der unterschiedlichen Bindemittelbasis abgesehen entsprechen feuchtigkeitshartende
Lacke sowohl in ihrer Zusammensetzung als auch in ihren Eigenschaften weitgehend
analogen 2K-Systemen. Es werden im Prinzip die gleichen Losemittel, Pigmente, Flllstoffe
und Hilfsmittel verwendet. Anders als 2K-Lacke tolerieren diese Systeme vor ihrer

Applikation aus Stabilitatsgriinden keinerlei Feuchtigkeit.



WO 2011/147688 PCT/EP2011/057658
-5-

Bekannt sind auch physikalisch trocknende Systeme auf der Basis von nichtreaktiven PUR-
Elastomeren. Es handelt sich hierbei um héhermolekulare, lineare, thermoplastische
Urethane aus Diolen und Diisocyanaten, vorzugsweise MDI, TDI, HDI und IPDI. Solche
thermoplastischen Systeme weisen in der Regel sehr hohe Viskositaten und damit auch sehr
hohe Verarbeitungstemperaturen auf. Dies erschwert den Einsatz fiir Prepregs mal3geblich.
Bei der Herstellung von Prepregs mit Faserverbunden ist der Einsatz von Pulvern bei
reaktiven Systemen eher uniblich und beschrankt sich bislang auf wenige Einsatzgebiete.
Das wohl gangigste Verfahren, um ein Pulver auf eine Faseroberflache zu bringen, ist das
Wirbelbettverfahren (fluidized bed impregnation). Durch eine aufwarts gerichtete Strdomung
werden Pulverpartikel in einen Zustand versetzt, in dem sie fluid-8hnliche Eigenschaften
aufweisen. Dieses Verfahren wird in der EP 590 702 angewandt. Dabei werden die Stréange
einzelner Faserblindel auseinander geflochten und im Wirbelbett mit dem Pulver beschichtet.
Das Pulver besteht dabei aus einer Mischung aus reaktivem und thermoplastischem Pulver,
um so die Eigenschaften der Matrix zu optimieren. Einzelne Rovings (Faserblindel) werden
schliefdlich zusammengelegt und mehrere Lagen bei einem Druck von 16 bar fir etwa 20
Minuten verpresst. Die Temperaturen variieren zwischen 250 und 350 °C. Haufig kommt es
allerdings beim Wirbelbettverfahren zu unregelmafiger Beschichtung, insbesondere wenn

die Strange nicht auseinander gezogen werden.

Diesbeziglich wird in der US 20040231598 eine Methode vorgestellt, die ahnlich dem
Wirbelbettverfahren funktioniert. Dabei transportiert ein Luftstrom die Partikel zum Substrat

und es erfolgt durch einen speziellen Aufbau eine gleichmalige Abscheidung des Pulvers.

Ein weiteres Verfahren beschreibt die, US 20050215148. Dort werden mit der eben
erwahnten Vorrichtung gleichmafige Verteilungen des Pulvers auf der Faser erreicht. Die
PartikelgroéRRe reicht dabei von 1 bis 2000 um. Beschichtet wird bei mehreren Versuchen von
einer oder von zwei Seiten. Durch die gleichmafige Aufbringung des Pulvers werden nach

einem anschliel3enden Verpressen der Prepregs Laminate ohne Lufteinschlisse erzeugt.

Eine weitere Anmeldung, WO 2006/043019 beschreibt die Anwendung von epoxy- und
amino-terminierten Harzen in Pulverform. Dabei werden die Pulver vermischt und auf die
Fasern gegeben. AnschlieRend werden die Partikel angesintert. Die Partikelgrofie liegt

zwischen 1 und 3000 um, vorzugsweise aber zwischen 1 und 150 pym.

Diese Einschrankung der Partikelgrofde auf eher kleine Durchmesser wird auch in einer
Studie der Michigan State University empfohlen. Dabei ist die Theorie, dass Partikel mit

kleinen Durchmessern eher in Hohlraume zwischen einzelnen Filamenten eindringen kénnen
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als Partikel mit grofden Durchmessern (S. Padaki, L.T. Drzal: a simulation study on the
effects of particle size on the consolidation of polymer powder impregnated tapes,
Department of Chemical Engineering, Michigan State University, Composites: Part A (1999),
pp. 325-337).

Neben der Prepregtechnik werden auch in anderen klassischen Verfahren reaktive Pulver-
Systeme eingesetzt, so beispielsweise in der Wickeltechnik [M.N. Ghasemi Nejhad, K.M.
Ikeda: Design, manufacture and characterization of composites using on-line recycled
thermoplastic powder impregnation of fibres and in-situ filament winding, Department of
Mechanical Engineering, University of Hawaii at Manoa, Journal of Thermoplastic Composite
Materials, Vol 11, pp. 533-572, November 1998] oder beim Pultrusionsverfahren. Fir das
Pultrusionsverfahren werden beispielsweise Faserseile (Towpregs) mit dem Pulver
beschichtet und zunachst als sogenannte Towpregs aufgewickelt und gelagert. Eine
Mdglichkeit zur Herstellung ist in einem Artikel des SAMPE Journal's beschrieben [R.E.
Allred, S. P. Wesson, D. A. Babow: powder impregnation studies for high temperature
towpregs, Adherent Technologies, SAMPE Journal, Vol. 40, No. 6, pp. 40-48, November/
December 2004]. In einer weiteren Untersuchung wurden solche Towpregs durch das
Pultrusionsverfahren zusammen gepresst und ausgehartet zu Werkstoffbauteilen [N.C.
Parasnis, K. Ramani, H.M. Borgaonkar: Ribbonizing of electrostatic powder spray
impregnated thermoplastic tows by pultrusion, School of Mechanical Engineering, Purdue
University, composites, Part A, Applied science and manufacturing, Vol. 27, pp. 567-574,
1996]. Obwohl die Herstellung von Towpregs und anschliellende Verpressung im
Pultrusionsverfahren bereits mit duroplastischen Systemen durchgefiihrt wurde, werden bei

diesem Verfahren bislang gréfitenteils nur thermoplastische Systeme eingesetzt.

In DE 102009001793.3 und DE 102009001806.9 wird ein Verfahren zur Herstellung von
lagerstabilen Prepregs, im Wesentlichen aufgebaut aus A) mindestens einem Faser férmigen
Trager und B) mindestens einer reaktiven pulverformigen Polyurethanzusammensetzung als

Matrixmaterial beschrieben.

Die Aufgabe war es, ein einfacheres Verfahren zur Herstellung von problemlos zu
handhabenden, das heil3t nicht toxischen, polyurethanbasierenden Prepreg-Systemen auf
der Basis von Polyurethanzusammensetzungen zu finden. Weitere Aufgabe dieser Erfindung
war es, Prepregs mit Polyurethan-Matrixmaterial zu finden, welche mit einem einfachen
Verfahren hergestellt werden kdnnen, wobei das Hauptaugenmerk auf das Handling und die

Lagerungsfahigkeit der Prepregs gelegt werden sollte.
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Fir die Prepregs ware es vorteilhaft, wenn die Viskositat der unvernetzten Matrixmaterialien
gering genug ist, um bei der Herstellung des Composite-Bauteils eine Benetzung des Faser
férmigen Tragers zu gewahrleisten, wobei auch eine Thixotropie vorteilhaft sein kann, damit

ein Abflieen des Harzes in senkrechten Bauteilsegmenten verhindert werden kann.

Durch die Wahl geeigneter Ausgangsstoffe zu Herstellung der Matrixmaterialien sollte eine
genlgend lange Verarbeitungszeit (abhangig von der jeweiligen Anwendung bei der
Herstellung der Composite) zwischen dem Aufschmelzen der nicht ausreagierten

Matrixmaterial und der Vollendung der Reaktion gewahrleistet werden.

Uberraschend wurde nun gefunden, dass die Herstellung von lagerstabilen, aber noch
reaktiven und somit bei der Composite-Bauteil-Herstellung vernetzbaren Polyurethan
basierende Prepregs durch eine Direktimpragnierung mit einer
Polyurethanzusammensetzung beim ersten homogenisierenden Aufschmelzen
Polyurethanzusammensetzung mdglich ist, ohne dass zuvor ein pulverférmiger
Aggregatzustand der in Schmelzehomogenisierten reaktiven Polyurethanzusammensetzung
durchschritten werden muss. Man erhalt so Prepregs mit zumindest gleichen aber auch
verbesserten wie in DE 102009001793 bzw. DE 102009001806 beschriebenen
Verarbeitungseigenschaften, die fir die Herstellung leistungsfahiger Composite fur
verschiedenste Anwendungen im Bereich der Bau-, der Automobil-, der Luft- und Raumfahrt-
Industrie, der Energietechnik (Windkraftanlagen) und im Boots- und Schiffbau eingesetzt
werden konnen. Die erfindungsgemaf verwendbaren reaktiven
Polyurethanzusammensetzungen sind umweltfreundlich, kostenglinstig, weisen gute
mechanische Eigenschaften auf, lassen sich einfach verarbeiten und zeichnen sich nach
Hartung durch eine gute Wetterbestandigkeit wie durch ein ausgewogenes Verhaltnis

zwischen Harte und Flexibilitat aus.

Gegenstand der Erfindung ist ein Direkt-Schmelze-Impragnierverfahren zur Herstellung von

Prepregs,

im Wesentlichen aufgebaut aus

A) mindestens einem Faser férmigen Trager

und

B) mindestens einer reaktiven Polyurethanzusammensetzung als Matrixmaterial,
wobei die Polyurethanzusammensetzungen im Wesentlichen Mischungen aus einem
gegeniber Isocyanaten reaktive funktionelle Gruppen aufweisenden Polymeren b) als
Binder und intern blockierten und/oder mit Blockierungsmitteln blockierten Di- oder

Polyisocyanat als Harter a) enthalten,
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[. durch Herstellung der reaktiven Polyurethanzusammensetzung B) in der Schmelze,
und

Il. direkte Impragnierung des Faser férmigen Tragers A) mit der Schmelze aus B).

Das Prinzip des Direkt-Schmelze-Impregnierverfahren der Prepregs besteht darin, dass
zun&chst eine reaktive Polyurethanzusammensetzung B) aus deren einzelnen Komponenten
hergestellt wird. Diese Schmelze der reaktiven Polyurethanzusammensetzung B) wird dann
direkt auf den Faser formigen Trager A) aufgebracht, dass heildt es erfolgt eine
Impragnierung des Faser férmigen Tragers A) mit der Schmelze aus B). Danach kbénnen die
abgekiihlten lagerfahigen Prepregs zu einem spateren Zeitpunkt zu Composites
weiterverarbeitet werden. Durch dass erfindungsgemalfie Direkt-Schmelze-
Impregnierverfahren erfolgt eine sehr gute Impragnierung des Faser férmigen Tragers,
dadurch bedingt, dass die dabei fliissig niedrig viskosen reaktiven
Polyurethanzusammensetzungen die Faser des Tragers sehr gut benetzen, wobei die zu
einer beginnenden Vernetzungsreaktion fuhren kdnnende thermische Belastung der
Polyurethanzusammensetzung durch eine vorherige Schmelzehomogenisierung vermieden
wird, des weiteren fallen die Prozessschritte der Vermahlung und Siebung in einzelne
Partikelgrofienfraktionen weg, sodass eine hohere Ausbeute an impragniertem Faser

formigen Trager erzielt wird.

Die Homogenisierung aller Bestandteile zur Herstellung der Schmelze der
Polyurethanzusammensetzung B) zur Herstellung der Prepregs kann in geeigneten
Aggregaten, wie z. B. beheizbaren Rihrkesseln, Knetern, oder auch Extrudern, erfolgen,
wobei Temperaturobergrenzen von 120 °C nicht Gberschritten werden sollten. Die Mischung
der einzelnen Komponenten erfolgt bevorzugt in einem Extruder bei Temperaturen von 80
bis 100 °C, die zwar oberhalb der Schmelzbereiche der einzelnen Komponenten liegen, aber

unterhalb der Temperatur, bei der die Vernetzungsreaktion startet.

Im Gegensatz zu DE 102009001793.3 und DE 102009001806.9 werden erfindungsgemar’
die entstandenen Massen nicht erstarren lassen und anschlie3end vermahlen, um dann in
einem Pulverimpragnier-Verfahren mit dem Trager zum Prepreg verarbeitet zu werden,
sondern sofort nach dem Homogenisier-Schritt noch im geschmolzenen Zustand mit dem
Faser férmigen Trager zusammengebracht und zu Prepregs mit dem gewiinschten

Faservolumenanteil weiterverarbeitet.
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Die Herstellung der Prepregs nach dem Direkt-Schmelze-Impragnierverfahren kann
erfindungsgemalr’ im Prinzip nach beliebigen Methoden und mittels der bekannten Anlagen
und Apparaturen direkt aus der Schmelze erfolgen.
Bei der Schmelze- bzw. Direktimpragnierung kdnnen unterschiedliche Varianten angewendet
werden. Filamentgarne werden im Pultrusionsverfahren durch die Thermoplastschmelze in
einer beheizten Dise aufgeheizt. Dabei wird das Filamentgarn in der Schmelze aufgefachert,
so dass die Filamente gleichmaf3ig mit der Schmelze benetzt werden. Bei flachigen
Faserhalbzeugen wird die Schmelze auf das Halbzeug extrudiert, welches anschliefend in
einer beheizten Doppelbandpresse konsolidiert wird, so dass die Filamente kontinuierlich mit
der Schmelze benetzt werden. Aufderdem kann die Schmelze auch in einem Walzenstuhl
oder mittels eines heissen Rakels aufgebraucht werden.
Die Schmelzimpragnierung wird vor allem fir teilkristalline Thermoplaste mit sowohl niedriger
Schmelzeviskositat wie z. B. PP und PA, als auch hoher Schmelzeviskositat wie z. B. PET
und PEEK eingesetzt. Die Schmelzeviskositat und die hohe Verarbeitungstemperatur der
Thermoplastmaterialien ist sehr wohl nachteilig und erfordert eine konstante
Verarbeitungsgeschwindigkeit und setzen hohe Anforderungen an die Anlage [,Composites
Technologien, Paolo Ermanni (Version 4), Script zur Vorlesung ETH Zirich, August 2007,

Kapitel 9.3.1.2%]. Reaktive Polyurethanzusammensetzungen werden dort aber nicht genannt.

Diese hohen Temperaturen sind bei dem erfindungsgemafien Verfahren nicht erforderlich.
Temperaturen von 80 bis 120 °C sind bei dem erfindungsgemafien Direkt-Schmelze-
Impragnierverfahren anwendbar. Temperaturen von 80 bis 120 °C bei Variante | und 80 —
100 °C bei Variante Il, sollten nicht Gberschritten werden, um ein Anreagieren des reaktiven

Matrixmaterials zu verhindern.

Die so hergestellten Prepregs konnen je nach Bedarf zu unterschiedlichen Formen

kombiniert und zugeschnitten werden.

Zur Konsolidierung der Prepregs zu einem einzigen Composite und zur Vernetzung des
Matrixmaterials zur Matrix werden die Prepregs zugeschnitten, gegebenenfalls vernaht oder
anderweitig fixiert und in einer geeigneten Form unter Druck und gegebenenfalls Anlegen
von Vakuum verpresst. Im Rahmen dieser Erfindung erfolgt dieser Vorgang der Herstellung
der Composites aus den Prepregs je nach Aushartungszeit bei Temperaturen von oberhalb
etwa 160 °C bei Einsatz von reaktiven Matrixmaterialien (Variante 1), oder bei mit
entsprechenden Katalysatoren versehenen hochreaktiven Matrixmaterialien (Variante Il) bei

Temperaturen von Uber 120 °C.
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Die erfindungsgemal’ hergestellten Prepregs weisen nach Abkihlung auf Raumtemperatur
eine sehr hohe Lagerstabilitat bei Raumtemperatur auf, sobald das Matrixmaterial einen Tg
von mindestens 40 °C aufweist. Diese betragt je nach enthaltener reaktiver
Polyurethanzusammensetzung mindestens einige Tage bei Raumtemperatur, aber in der
Regel sind die Prepregs mehrere Wochen bei 40 °C und darunter lagerstabil. Die so
hergestellten Prepregs sind nicht klebrig und daher sehr gut zu handhaben und weiter zu
verarbeiten. Die erfindungsgemal’ eingesetzten reaktiven oder hochreaktiven
Polyurethanzusammensetzungen weisen demnach eine sehr gute Haftung und Verteilung
auf dem Faser formigen Trager auf.
Wahrend der Weiterverarbeitung der Prepregs zu Composites (Verbundwerkstoffen) z. B.
durch Verpressen bei erhohten Temperaturen, erfolgt eine sehr gute Impragnierung des
Faser férmigen Tragers, dadurch bedingt, dass die dabei fliissig niedrig viskosen reaktiven
oder hochreaktiven Polyurethanzusammensetzungen vor der Vernetzungsreaktion die Faser
des Tragers sehr gut benetzen, bevor durch die Vernetzungsreaktion der reaktiven oder
hochreaktiven Polyurethanzusammensetzung bei erhdhten Temperaturen eine Vergelung

eintritt beziehungsweise die komplette Polyurethanmatrix durchhartet.

Je nach Zusammensetzung der verwendeten reaktiven oder hochreaktiven
Polyurethanzusammensetzung und gegebenenfalls zugesetzten Katalysatoren kénnen
sowohl die Geschwindigkeit der Vernetzungsreaktion bei der Herstellung der Composite-

Bauteile als auch die Eigenschaften der Matrix in weiten Bereichen variiert werden.

Als Matrixmaterial wird im Rahmen der Erfindung die zur Herstellung der Prepregs
eingesetzte reaktive oder hochreaktive Polyurethanzusammensetzung definiert und bei der
Beschreibung der Prepregs die auf der Faser durch das erfindungsgemalfie Direkt-
Schmelze-Impregnierverfahren aufgebrachte noch reaktive oder hochreaktive

Polyurethanzusammensetzung.

Die Matrix ist definiert als die im Composite vernetzten Matrixmaterialien aus den reaktiven

oder hochreaktiven Polyurethanzusammensetzungen.

Trager
Der Faser formige Trager in der vorliegenden Erfindung besteht aus Faser férmigem Material

(auch haufig Verstarkungsfasern genannt). Im Allgemeinen ist jegliches Material, aus dem
die Fasern bestehen, geeignet, bevorzugt wird jedoch Faser férmiges Material aus Glas,
Kohlenstoff, Kunststoffen, wie z. B. Polyamid (Aramid) oder Polyester, Naturfasern oder

mineralischen Fasermaterialien wie Basaltfasern oder keramische Fasern (Oxidische Fasern
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auf Basis von Aluminiumoxiden und/oder Siliciumoxiden) verwendet. Auch Mischungen von
Fasertypen, wie z. B. Gewebe-Kombinationen aus Aramid- und Glasfasern, oder
Kohlenstoff- und Glasfasern, kdnnen verwendet werden. Ebenso sind Hybrid-Composite-
Bauteile mit Prepregs aus unterschiedlichen Faser férmigen Tragern herstellbar.
Glasfasern sind hauptsachlich wegen ihres relativ geringen Preises die am haufigsten
verwendeten Fasertypen. Prinzipiell sind hier alle Arten von glasbasierenden
Verstarkungsfasern geeignet (E-Glas-, S-Glas-, R-Glas-, M-Glas-, C-Glas-, ECR-Glas-, D-
Glas-, AR-Glas-, oder Hohlglasfasern).
Kohlenstofffasern kommen im Allgemeinen in Hochleistungsverbundverstoffen zum Einsatz,
wo auch die im Verhaltnis zur Glasfaser niedrigere Dichte bei gleichzeitig hoher Festigkeit
ein wichtiger Faktor ist. Kohlenstofffasern (auch Carbonfasern) sind industriell hergestellte
Fasern aus kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterialien, die durch Pyrolyse in graphitartig
angeordneten Kohlenstoff umgewandelt werden. Man unterscheidet isotrope und anisotrope
Typen: isotrope Fasern besitzen nur geringe Festigkeiten und geringere technische
Bedeutung, anisotrope Fasern zeigen hohe Festigkeiten und Steifigkeiten bei gleichzeitig
geringer Bruchdehnung.
Als Naturfasern werden hier alle Textilfasern und Faserwerkstoffe bezeichnet, die aus
pflanzlichem und tierischem Material gewonnen werden (z. B. Holz-, Zellulose-, Baumwoll-,
Hanf-, Jute-, Leinen-, Sisal-, Bambusfasern).
Aramid-Fasern weisen, ahnlich wie auch Kohlenstofffasern, einen negativen
Warmeausdehnungs-koeffizienten auf, werden also bei Erwarmung kirzer. Ihre spezifische
Festigkeit und ihr Elastizitadtsmodul ist deutlich niedriger als jene von Kohlenstofffasern. In
Verbindung mit dem positiven Ausdehnungskoeffizienten des Matrixharzes lassen sich hoch
mafdhaltige Bauteile fertigen. Gegenliber Kohlenstofffaser verstarkten Kunststoffen ist die
Druckfestigkeit von Aramidfaser-Verbundwerkstoffen deutlich geringer. Bekannte
Markennamen fiir Aramidfasern sind Nomex® und Kevlar® von DuPont, oder Teijinconex®,
Twaron® und Technora® von Teijin. Besonders geeignet und bevorzugt sind Trager aus
Glasfasern, Kohlenstofffasern, Aramidfasern oder keramische Fasern. Bei dem Faser
formigen Material handelt es sich um ein textiles Flachengebilde. Geeignet sind textile
Flachengebilde aus Vlies, ebenso sogenannte Maschenware, wie Gewirke und Gestricke,
aber auch nicht maschige Gebinde wie Gewebe, Gelege oder Geflechte. Aulierdem
unterscheidet man Langfaser- und Kurzfasermaterialien als Trager. Ebenfalls
erfindungsgemal} geeignet sind Rovings und Garne. Alle genannten Materialien sind im
Rahmen der Erfindung als Faser férmiger Trager geeignet.
Einen Uberblick iiber Verstarkungsfasern enthalt ,Composites Technologien, Paolo Ermanni
(Version 4), Script zur Vorlesung ETH Ziirich, August 2007, Kapitel 7°.
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Matrixmaterial
Prinzipiell sind alle, auch sonstige zu bei Raumtemperatur lagerstabilen reaktiven
Polyurethanzusammensetzungen als Matrixmaterialen geeignet. Geeignete
Polyurethanzusammensetzungen bestehen erfindungsgemar aus Mischungen aus einem
funktionellen Gruppen — reaktiv gegentiber NCO-Gruppen - aufweisenden Polymeren b)
(Binder), auch als Harz bezeichnet, und temporar deaktivierte, das heifdt intern blockierte
und/oder mit Blockierungsmitteln blockierte Di- oder Polyisocyanate, auch als Harter a)

(Komponente a)) bezeichnet.

Als funktionelle Gruppen der Polymeren b) (Binder) sind Hydroxylgruppen, Aminogruppen
und Thiolgruppen geeignet, welche mit den freien Isocyanatgruppen unter Addition reagieren
und somit die Polyurethanzusammensetzung vernetzen und ausharten. Die
Binderkomponenten miissen einen Festharzcharakter (Glastemperatur grofier als die
Raumtemperatur) haben. Als Binder kommen in Frage Polyester, Polyether, Polyacrylate,
Polycarbonate und Polyurethane mit einer OH-Zahl von 20 bis 500 mg KOH/Gramm und
einer mittleren Molmasse von 250 bis 6000 g/Mol. Besonders bevorzugt werden
hydroxylgruppenhaltige Polyester oder Polyacrylate mit einer OH-Zahl von 20 bis 150 mg
KOH/Gramm und einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis 6000 g/mol.
Selbstverstandlich kdnnen auch Mischungen solcher Polymere eingesetzt werden. Die
Menge an den funktionelle Gruppen aufweisenden Polymeren b) wird so gewahlt, dass auf
jede funktionelle Gruppe der Komponente b) 0,6 bis 2 NCO- Aquivalente oder 0,3 bis 1,0

Uretdiongruppen der Komponente a) entfallt.

Als Harterkomponente a) werden mit Blockierungsmitteln blockierte oder intern blockierte

(Uretdion) Di- und Polyisocyanate eingesetzt.

Die erfindungsgemal} eingesetzten Di- und Polyisocyanate kdnnen aus beliebigen
aromatischen, aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder (cyclo)aliphatischen Di- und/oder

Polyisocyanaten bestehen.

Als aromatische Di- oder Polyisocyanate sind prinzipiell alle bekannten aromatischen
Verbindungen geeignet. Besonders geeignet sind 1,3- und 1,4-Phenylendiisocyanat, 1,5-
Naphthylen-diisocyanat, Tolidindiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat
(2,4-TDI), 2,4-Diphenylmethandiisocyanat (2,4°-MDlI), 4,4‘-Diphenylmethandiisocyanat, die
Mischungen aus monomeren Diphenylmethandiisocyanaten (MDI) und oligomeren
Diphenylmethandiisocyanaten (Polymer-MDI), Xylylendiisocyanat,

TetramethylIxylylendiisocyanat und Triisocyanatotoluol.
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Geeignete aliphatische Di- oder Polyisocyanate besitzen vorteilhafterweise 3 bis 16
Kohlenstoffatome, vorzugsweise 4 bis 12 Kohlenstoffatome, im linearen oder verzweigten
Alkylenrest und geeignete cycloaliphatische oder (cyclo)aliphatische Diisocyanate
vorteilhafterweise 4 bis 18 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 6 bis 15 Kohlenstoffatome, im
Cycloalkylenrest. Unter (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten versteht der Fachmann
hinlanglich gleichzeitig cyclisch und aliphatisch gebundene NCO-Gruppen, wie es z. B. beim
Isophorondiisocyanat der Fall ist. Demgegenlber versteht man unter cycloaliphatischen
Diisocyanaten solche, die nur direkt am cycloaliphatischen Ring gebundene NCO-Gruppen
aufweisen, z. B. H;MDI.

Beispiele sind Cyclohexandiisocyanat, Methylcyclohexandiisocyanat,
Ethylcyclohexandiisocyanat, Propylcyclohexandiisocyanat,
Methyldiethylcyclohexandiisocyanat, Propandiisocyanat, Butandiisocyanat,
Pentandiisocyanat, Hexandiisocyanat, Heptandiisocyanat, Octandiisocyanat,
Nonandiisocyanat, Nonantriisocyanat, wie 4-Isocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat (TIN),

Dekandi- und triisocyanat, Undekandi- und -triisocyanat, Dodecandi- und —triisocyanate.

Bevorzugt werden Isophorondiisocyanat (IPDI), Hexamethylendiisocyanat (HDI),
Diisocyanatodicyclohexylmethan (H12MDI), 2-Methylpentandiisocyanat (MPDI), 2,2,4-
Trimethylhexamethylendiisocyanat/2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat (TMDI),
Norbornandiisocyanat (NBDI). Ganz besonders bevorzugt werden IPDI, HDI, TMDI und
H12MDI eingesetzt, wobei auch die Isocyanurate einsetzbar sind.

Ebenfalls geeignet sind 4-Methyl-cyclohexan-1,3-diisocyanat, 2-Butyl-2-ethylpentamethylen-
diisocyanat, 3(4)-Isocyanatomethyl-1-methylcyclohexylisocyanat, 2-
Isocyanatopropylcyclohexyl-isocyanat, 2,4-Methylenbis(cyclohexyl)diisocyanat, 1,4-

Diisocyanato-4-methyl-pentan.

Selbstverstandlich kénnen auch Gemische der Di- und Polyisocyanate eingesetzt werden.

Weiterhin werden vorzugsweise Oligo- oder Polyisocyanate verwendet, die sich aus den
genannte Di- oder Polyisocyanaten oder deren Mischungen durch Verkniipfung mittels
Urethan-, Allophanat-, Harnstoff-, Biuret-, Uretdion-, Amid-, Isocyanurat-, Carbodiimid-,
Uretonimin-, Oxadiazintrion- oder Iminooxadiazindion-Strukturen herstellen lassen.

Besonders geeignet sind Isocyanurate, insbesondere aus IPDI und HDI.

Die erfindungsgemalf} verwendeten Polyisocyanate sind blockiert. In Frage kommen dazu

externe Blockierungsmittel, wie z. B. Acetessigsaureethylester, Diisopropylamin,
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Methylethylketoxim, Malonsaurediethylester, e-Caprolactam, 1,2,4-Triazol, Phenol bzw.
substituierte Phenole und 3,5-Dimethylpyrazol.
Die bevorzugt verwendeten Harterkomponente sind IPDI-Addukte, die Isocyanurat-
Gruppierungen und ¢-Caprolactam blockierte Isocyanatstrukturen enthalten.
Auch eine interne Blockierung ist mdglich und diese wird bevorzugt verwendet. Die interne
Blockierung erfolgt Giber eine Dimerbildung Uber Uretdion-Strukturen, die bei erhdhter
Temperatur wieder in die urspriinglich vorhandenen Isocyanat-Strukturen zurlickspalten und

damit die Vernetzung mit dem Binder in Gang setzen.

Optional kdnnen die reaktiven Polyurethanzusammensetzungen zusatzliche Katalysatoren
enthalten. Es handelt sich hierbei um metallorganischen Katalysatoren, wie z. B.
Dibutylzinndilaurat (DBTL), Zinnoctoat, Bismuthneodecanoat, oder aber tertidre Amine, wie
z. B. 1,4-Diazabicylco[2.2.2.]octan, in Mengen von 0,001 - 1 Gew.-%. Diese
erfindungsgemal’ eingesetzten reaktiven Polyurethanzusammensetzungen werden bei
normalen Bedingungen, z. B. mit DBTL-Katalyse, ab 160 °C, Ublicherweise ab ca. 180 °C

ausgehartet und als bezeichnet.

Fir die Herstellung der reaktiven Polyurethanzusammensetzungen kénnen die in der
Pulverlacktechnologie Ublichen Zusatzstoffe, wie Verlaufsmittel, z. B. Polysilicone oder
Acrylate, Lichtschutzmittel z. B. sterisch gehinderte Amine, oder andere Hilfsmittel, wie sie
z. B.in EP 669 353 beschrieben wurden, in einer Gesamtmenge von 0,05 bis 5 Gew.-%
zugesetzt werden. Fllstoffe und Pigmente wie z. B. Titandioxid kdnnen in einer Menge bis
zu 30 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung zugesetzt werden.

Reaktiv (Variante |) bedeutet im Rahmen dieser Erfindung, dass die erfindungsgemar
eingesetzten reaktiven Polyurethanzusammensetzungen wie oben beschrieben bei

Temperaturen ab 160 °C, und zwar je nach Art des Tragers ausharten.

Die erfindungsgemal} eingesetzten reaktiven Polyurethanzusammensetzungen werden bei
normalen Bedingungen, z. B. mit DBTL-Katalyse, ab 160 °C, Ublicherweise ab ca. 180 °C
ausgehartet. Die Zeit zur Aushartung der erfindungsgemaf eingesetzten

Polyurethanzusammensetzung liegt in der Regel innerhalb von 5 bis 60 Minuten.

Bevorzugt wird bei der vorliegenden Erfindung ein Matrixmaterial B) eingesetzt, aus einer
reaktiven Uretdiongruppen haltigen Polyurethanzusammensetzungen B), im Wesentlichen

enthaltend
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a) mindestens einen Uretdiongruppen haltigen Harter, basierend auf
Polyadditionsverbindungen aus aliphatischen, (cyclo)aliphatischen oder cycloaliphatischen
Uretdiongruppen enthaltende Polyisocyanaten und hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen,
wobei der Harter unterhalb von 40 °C in fester Form und oberhalb von 125 °C in flussiger
Form vorliegt und einen freien NCO-Gehalt von kleiner 5 Gew.-% und einem Uretdiongehalt
von 3 - 25 Gew.-% aufweist,

b) mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Polymer, das unterhalb von 40 °C in fester Form
und oberhalb von 125 °C in fllissiger Form vorliegt und einer OH-Zahl zwischen 20 und
200 mg KOH / Gramm,

¢) gegebenenfalls mindestens einen Katalysator,

d) gegebenenfalls aus der Polyurethanchemie bekannte Hilfs- und Zusatzstoffe,

so dass die beiden Komponenten a) und b) in dem Verhaltnis vorliegen, dass auf jede
Hydroxylgruppe der Komponente b) 0,3 bis 1 Uretdiongruppe der Komponente a) entfallt,
bevorzugt 0,45 bis 0,55. Letzteres entspricht einem NCO/OH-Verhaltnis von 0,9 bis 1,1 zu 1.

Uretdiongruppen enthaltende Polyisocyanate sind wohlbekannt und werden beispielsweise
in US 4,476,054, US 4,912,210, US 4,929,724 sowie EP 417 603 beschrieben. Ein
umfassender Uberblick tiber industriell relevante Verfahren zur Dimerisierung von
Isocyanaten zu Uretdionen liefert das J. Prakt. Chem. 336 (1994) 185-200. Im Allgemeinen
erfolgt die Umsetzung von Isocyanaten zu Uretdionen in Gegenwart I6slicher
Dimerisierungs-katalysatoren wie z. B. Dialkylaminopyridinen, Trialkylphosphinen,
Phosphorigsaure-triamiden oder Imdidazolen. Die Reaktion - optional in Lésemitteln,
bevorzugt aber in Abwesenheit von Losemitteln durchgeflihrt - wird bei Erreichen eines
gewiinschten Umsatzes durch Zusatz von Katalysatorgiften abgestoppt. Uberschiissiges
monomeres Isocyanat wird im Anschluss durch Kurzwegverdampfung abgetrennt. Ist der
Katalysator fllichtig genug, kann das Reaktionsgemisch im Zuge der Monomerabtrennung
vom Katalysator befreit werden. Auf den Zusatz von Katalysatorgiften kann in diesem Fall
verzichtet werden. Grundsatzlich ist zur Herstellung von Uretdiongruppen enthaltenden
Polyisocyanaten eine breite Palette von Isocyanaten geeignet. Es kdnnen die oben
genannten Di- und Polyisocyanate verwendet werden. Bevorzugt sind aber Di- und
Polyisocyanate aus beliebigen aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder
(cyclo)aliphatischen Di- und/oder Polyisocyanaten. Erfindungsgemaf werden

Isophorondiisocyanat (IPDI), Hexamethylendiisocyanat (HDI),
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Diisocyanatodicyclohexylmethan (H1,MDI), 2-Methylpentandiisocyanat (MPDI), 2,2,4-
Trimethylhexamethylendiisocyanat/2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat (TMDI),
Norbornandiisocyanat (NBDI) verwendet. Ganz besonders bevorzugt werden IPDI, HDI,
TMDI und H;MDI eingesetzt, wobei auch die Isocyanurate einsetzbar sind.

Ganz besonders bevorzugt wird fir das Matrixmaterial IPDI und HDI verwendet.

Die Umsetzung dieser Uretdiongruppen enthaltenden Polyisocyanate zu Uretdiongruppen
haltigen Hartern a) beinhaltet die Reaktion der freien NCO-Gruppen mit
hydroxylgruppenhaltigen Monomeren oder Polymeren, wie z. B. Polyestern, Polythioethern,
Polyethern, Polycaprolactamen, Polyepoxiden, Polyesteramiden, Polyurethanen oder nieder-
molekularen Di-, Tri- und/oder Tetraalkoholen als Kettenverlangerer und gegebenenfalls
Monoaminen und/oder Monoalkoholen als Kettenabbrecher und wurde schon haufig
beschrieben (EP 669 353, EP 669 354, DE 30 30 572, EP 639 598 oder EP 803 524).

Bevorzugte Uretdiongruppen aufweisende Harter a) haben einen freien NCO-Gehalt von
weniger als 5 Gew.-% und einen Gehalt an Uretdiongruppen von 3 bis 25 Gew.-%, bevorzugt
6 bis 18 Gew.-% (berechnet als C,N,0O,, Molekulargewicht 84). Bevorzugt werden Polyester
und monomere Dialkohole. AuRer den Uretdiongruppen kdénnen die Harter auch

Isocyanurat-, Biuret-, Allophanat-, Urethan- und/oder Harnstoff-Strukturen aufweisen.

Bei den hydroxylgruppenhaltigen Polymeren b) werden bevorzugt Polyester, Polyether,
Polyacrylate, Polyurethane und/oder Polycarbonate mit einer OH-Zahl von 20 — 200 in mg
KOH/Gramm eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Polyester mit einer OH-Zahl von 30 -
150, einem mittleren Molekular-gewicht von 500 - 6000 g/mol, die unterhalb von 40 °C in
fester Form und oberhalb von 125 °C in flissiger Form vorliegen, verwendet. Solche
Bindemittel sind beispielsweise in EP 669 354 und EP 254 152 beschrieben worden.
Selbstverstandlich kdnnen auch Mischungen solcher Polymere eingesetzt werden. Die
Menge an den hydroxylgruppenhaltigen Polymeren b) wird so gewahlt, dass auf jede
Hydroxylgruppe der Komponente b) 0,3 bis 0,1 Uretdiongruppe der Komponente a),
bevorzugt 0,45 bis 0,55, entfallt.

Optional kénnen in den erfindungsgemafien reaktiven Polyurethanzusammensetzungen B)
zusatzliche Katalysatoren c) enthalten sein. Es handelt sich hierbei um metallorganischen
Katalysatoren, wie z. B. Dibutylzinndilaurat, Zinkoctoat, Bismuthneodecanoat, oder aber
tertiare Amine, wie z. B. 1,4-Diazabicylco[2.2.2.]octan, in Mengen von 0,001 - 1 Gew.-%.
Diese erfindungsgemal’ eingesetzten reaktiven Polyurethanzusammensetzungen werden bei
normalen Bedingungen, z. B. mit DBTL-Katalyse, ab 160 °C, Ublicherweise ab ca. 180 °C

ausgehartet und als Variante | bezeichnet.
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Fir die Herstellung der erfindungsgemal3en reaktiven Polyurethanzusammensetzungen
konnen die in der Pulverlacktechnologie Ublichen Zusatzstoffe d) wie Verlaufsmittel, z. B.
Polysilicone oder Acrylate, Lichtschutzmittel z. B. sterisch gehinderte Amine, oder andere
Hilfsmittel, wie sie z. B. in EP 669 353 beschrieben wurden, in einer Gesamtmenge von 0,05
bis 5 Gew.-% zugesetzt werden. Flllstoffe und Pigmente wie z. B. Titandioxid kbnnen in

einer Menge bis zu 30 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung zugesetzt werden.

Die erfindungsgemal eingesetzten reaktiven Polyurethanzusammensetzungen werden bei
normalen Bedingungen, z. B. mit DBTL-Katalyse, ab 160 °C, Ublicherweise ab ca. 180 °C
ausgehartet. Die erfindungsgemal eingesetzten reaktiven Polyurethanzusammensetzungen
bieten einen sehr guten Verlauf und damit eine gute Impragnierfahigkeit und im
ausgeharteten Zustand eine ausgezeichnete Chemikalienbestandigkeit. Bei Verwendung von
aliphatischen Vernetzern (z. B. IPDI oder H1;,MDI) wird zusatzlich noch eine gute

Witterungsbestandigkeit erreicht.

Besonders bevorzugt wird bei der Erfindung ein Matrixmaterial eingesetzt
aus
B) mindestens einer hochreaktiven Uretdiongruppen haltigen

Polyurethanzusammensetzung, im Wesentlichen enthaltend

a) mindestens einen Uretdiongruppen haltigen Harter

und

b) optional mindestens ein Polymer mit gegentiber NCO-Gruppen reaktiven
funktionellen Gruppen;

c) 0,1 bis 5 Gew.-% mindestens einen Katalysator ausgewahlt aus quarternaren
Ammoniumsalzen und/oder quarterndren Phosphoniumsalzen mit Halogenen,
Hydroxiden, Alkoholaten oder organischen oder anorganischen Saureanionen als
Gegenion;

und

d) 0,1 bis 5 Gew.-% mindestens einen Co-Katalysator, ausgewahlt aus
d1) mindestens einem Epoxid
und/oder
d2) mindestens einem Metallacetylacetonat und/oder quarternaren

Ammoniumacetylacetonat und/oder quarternaren Phosphoniumacetylacetonat;

e) gegebenenfalls aus der Polyurethanchemie bekannte Hilfs- und Zusatzstoffe.

Ganz besonders wird ein Matrixmaterial B) eingesetzt aus
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B) mindestens einer hochreaktiven pulverférmigen Uretdiongruppen haltigen

Polyurethanzusammensetzung als Matrixmaterial, im Wesentlichen enthaltend

a) mindestens einen Uretdiongruppen haltigen Harter, basierend auf
Polyadditionsverbindungen aus aliphatischen, (cyclo)aliphatischen oder
cycloaliphatischen Uretdiongruppen enthaltenen Polyisocyanaten und
hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen, wobei der Harter unterhalb von 40 °C in
fester Form und oberhalb von 125 °C in flissiger Form vorliegt und einen freien NCO-
Gehalt von kleiner 5 Gew.-% und einem Uretdiongehalt von 3 - 25 Gew.-% aufweist,

b) mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Polymer, das unterhalb von 40 °C in fester
Form und oberhalb von 125 °C in flissiger Form vorliegt und einer OH-Zahl zwischen
20 und 200 mg KOH / Gramm;

c) 0,1 bis 5 Gew.-% mindestens einen Katalysator ausgewahlt aus quarternaren
Ammoniumsalzen und/oder quarterndren Phosphoniumsalzen mit Halogenen,
Hydroxiden, Alkoholaten oder organischen oder anorganischen Saureanionen als
Gegenion;

und

d) 0,1 bis 5 Gew.-% mindestens einen Co-Katalysator, ausgewahlt aus
d1) mindestens einem Epoxid
und/oder
d2) mindestens einem Metallacetylacetonat und/oder quarternaren

Ammoniumacetylacetonat und/oder quarternaren Phosphoniumacetylacetonat;

e) gegebenenfalls aus der Polyurethanchemie bekannte Hilfs- und Zusatzstoffe,

so dass die beiden Komponenten a) und b) in dem Verhaltnis vorliegen, dass auf jede
Hydroxylgruppe der Komponente b) 0,3 bis 1 Uretdiongruppe der Komponente a) entfallt,
bevorzugt 0,6 bis 0,9.

Letzteres entspricht einem NCO/OH-Verhaltinis von 0,6 bis 2 zu 1 bzw. 1,2 bis 1,8 zu 1.
Diese erfindungsgemalf’ eingesetzten hochreaktiven Polyurethanzusammensetzungen

werden Temperaturen von 100 bis 160 °C ausgehartet und als Variante Il bezeichnet.

Geeignete hochreaktive Urediongruppen haltige Polyurethanzusammensetzungen enthalten
erfindungsgemalrs Mischungen aus temporar deaktivierten, das heildt Uretdiongruppen
haltigen (intern blockierte) Di- oder Polyisocyanaten, auch als Harter a) bezeichnet, und den
erfindungsgemal} enthaltenen Katalysatoren ¢) und d) und optional zusatzlich ein
funktionelle Gruppen — reaktiv gegentiber NCO-Gruppen — aufweisendes Polymer (Binder),

auch als Harz b) bezeichnet. Die Katalysatoren gewahrleisten eine Aushartung der
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Urediongruppen haltigen Polyurethanzusammensetzungen bei Niedrigtemperatur. Die

Urediongruppen haltigen Polyurethanzusammensetzungen sind somit hochreaktiv.

Als Komponente a) und b) werden solche wie oben beschrieben eingesetzt.

Als Katalysatoren unter ¢) werden quarterndre Ammoniumsalze, bevorzugt
Tetralkylammoniumsalze und/oder quarternare Phosphoniumsalze mit Halogenen,
Hydroxiden, Alkoholaten oder organischen oder anorganischen Saureanionen als Gegenion,
eingesetzt. Beispiele daflr sind:

Tetramethylammoniumformiat, Tetramethylammoniumacetat,
Tetramethylammoniumpropionat, Tetramethylammoniumbutyrat, Tetramethylammonium-
benzoat, Tetraethylammoniumformiat, Tetraethylammoniumacetat,
Tetraethylammoniumpropionat, Tetraethylammoniumbutyrat, Tetraethylammoniumbenzoat,
Tetrapropylammoniumformiat, Tetrapropylammoniumacetat,
Tetrapropylammoniumpropionat, Tetrapropylammoniumbutyrat,
Tetrapropylammoniumbenzoat, Tetrabutylammoniumformiat, Tetrabutylammoniumacetat,
Tetrabutylammoniumpropionat, Tetrabutylammoniumbutyrat und
Tetrabutylammoniumbenzoat und Tetrabutylphosphoniumacetat,
Tetrabutylphosphoniumformiat und Ethyltriphenylphosphoniumacetat,
Tetrabutylphosphoniumbenzotriazolat, Tetraphenylphosphoniumphenolat und
Trihexyltetradecylphosphoniumdecanoat, Methyltributylammoniumhydroxid,
Methyltriethylammoniumhydroxid, Tetramethylammoniumhydroxid,
Tetraethylammoniumhydroxid, Tetrapropylammoniumhydroxid,
Tetrabutylammoniumhydroxid, Tetrapentylammoniumhydroxid,
Tetrahexylammoniumhydroxid, Tetraoctylammoniumhydroxid,
Tetradecylammoniumhydroxid, Tetradecyltrihexylammoniumhydroxid,
Tetraoctadecylammoniumhydroxid, Benzyltrimethylammoniumhydroxid,
Benzyltriethylammoniumhydroxid, Tri-methylphenylammoniumhydroxid,
Triethylmethylammoniumhydroxid, Tri-methylvinylammoniumhydroxid,
Methyltributylammoniummethanolat, Methyltriethylammoniummethanolat,
Tetramethylammoniummethanolat, Tetraethylammoniummethanolat,
Tetrapropylammoniummethanolat, Tetrabutylammoniummethanolat,
Tetrapentylammoniummethanolat, Tetrahexylammoniummethanolat,
Tetraoctylammoniummethanolat, Tetradecylammoniummethanolat,
Tetradecyltrihexylammoniummethanolat, Tetraoctadecylammoniummethanolat,
Benzyltrimethylammoniummethanolat, Benzyltriethylammoniummethanolat,

Trimethylphenylammoniummethanolat, Triethylmethylammoniummethanolat,
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Trimethylvinylammoniummethanolat, Methyltributylammoniumethanolat,
Methyltriethylammoniumethanolat, Tetramethylammoniumethanolat,
Tetraethylammoniumethanolat, Tetrapropylammoniumethanolat,
Tetrabutylammoniumethanolat, Tetrapentylammoniumethanolat,
Tetrahexylammoniumethanolat, Tetraoctylammoniummethanolat,
Tetradecylammoniumethanolat, Tetradecyltrihexylammoniumethanolat,
Tetraoctadecylammoniumethanolat, Benzyltrimethylammoniumethanolat,
Benzyltriethylammoniumethanolat, Tri-methylphenylammoniumethanolat,
Triethylmethylammoniumethanolat, Tri-methylvinylammoniumethanolat,
Methyltributylammoniumbenzylat, Methyltriethylammoniumbenzylat,
Tetramethylammoniumbenzylat, Tetraethylammoniumbenzylat,
Tetrapropylammoniumbenzylat, Tetrabutylammoniumbenzylat,
Tetrapentylammoniumbenzylat, Tetrahexylammoniumbenzylat,
Tetraoctylammoniumbenzylat, Tetradecylammoniumbenzylat,
Tetradecyltrihnexylammoniumbenzylat, Tetraoctadecylammoniumbenzylat,
Benzyltrimethylammoniumbenzylat, Benzyltriethylammoniumbenzylat, Tri-
methylphenylammoniumbenzylat, Triethylmethylammoniumbenzylat, Tri-
methylvinylammoniumbenzylat, Tetramethylammoniumfluorid, Tetraethylammoniumfluorid,
Tetrabutylammoniumfluorid, Tetraoctylammoniumfluorid, Benzyltrimethylammoniumfluorid,
Tetrabutylphosphoniumhydroxid, Tetrabutylphosphoniumfluorid, Tetrabutylammoniumchlorid,
Tetrabutylammoniumbromid, Tetrabutylammoniumiodid, Tetraethylammoniumchlorid,
Tetraethylammoniumbromid, Tetraethylammoniumiodid, Tetramethylammoniumchlorid,
Tetramethylammoniumbromid, Tetramethylammoniumiodid,
Benzyltrimethylammoniumchlorid, Benzyltriethylammoniumchlorid,
Benzyltripropylammoniumchlorid, Benzyltributylammoniumchlorid,
Methyltributylammoniumchlorid, Methyltripropylammoniumchlorid,
Methyltriethylammoniumchlorid, Methyltriphenylammoniumchlorid,
Phenyltrimethylammoniumchlorid, Benzyltrimethylammoniumbromid,
Benzyltriethylammoniumbromid, Benzyltripropylammoniumbromid,
Benzyltributylammoniumbromid, Methyltributylammoniumbromid,
Methyltripropylammoniumbromid, Methyltriethylammoniumbromid,
Methyltriphenylammoniumbromid, Phenyltrimethylammoniumbromid,
Benzyltrimethylammoniumiodid, Benzyltriethylammoniumiodid,
Benzyltripropylammoniumiodid, Benzyltributylammoniumiodid, Methyltributylammoniumiodid,
Methyltripropylammoniumiodid, Methyltriethylammoniumiodid,
Methyltriphenylammoniumiodid und Phenyltrimethylammoniumiodid,

Methyltributylammoniumhydroxid, Methyltriethylammoniumhydroxid,
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Tetramethylammoniumhydroxid, Tetraethylammoniumhydroxid,
Tetrapropylammoniumhydroxid, Tetrabutylammoniumhydroxid,
Tetrapentylammoniumhydroxid, Tetrahexylammoniumhydroxid,
Tetraoctylammoniumhydroxid, Tetradecylammoniumhydroxid,
Tetradecyltrihexylammoniumhydroxid, Tetraoctadecylammoniumhydroxid,
Benzyltrimethylammoniumhydroxid, Benzyltriethylammoniumhydroxid,
Trimethylphenylammoniumhydroxid, Triethylmethylammoniumhydroxid,
Trimethylvinylammoniumhydroxid, Tetramethylammoniumfluorid,
Tetraethylammoniumfluorid, Tetrabutylammoniumfluorid, Tetraoctylammoniumfluorid und
Benzyltrimethylammoniumfluorid. Diese Katalysatoren konnen allein oder in Mischungen
zugesetzt werden. Bevorzugt werden Tetraethylammoniumbenzoat und

Tetrabutylammoniumhydroxid verwendet.

Der Anteil an Katalysatoren c¢) kann 0,1 bis 5 Gew.-% betragen, bevorzugt von 0,3 bis 2

Gew.-%, bezogen auf die Gesamtformulierung des Matrixmaterials.

Eine erfindungsgemalie Variante schliefl3t die Anbindung solcher Katalysatoren c) an die
funktionellen Gruppen der Polymere b) mit ein. Aufderdem kénnen diese Katalysatoren mit

einer inerten Hille umgeben und damit verkapselt sein.

Als Co-Katalysatoren d1) werden Epoxide eingesetzt. In Frage kommen dabei z. B.
Glycidylether und Glycidylester, aliphatische Epoxide, Diglycidylether auf Basis Bisphenol A
und Glycidylmethacrylate. Beispiele fir solche Epoxide sind Triglycidylisocyanurat (TGIC,
Handelsname ARALDIT 810, Huntsman), Gemische aus Terephthalsaurediglycidylester und
Trimelitsauretriglycidylester (Handelsname ARALDIT PT 910 und 912, Huntsman),
Glycidylester der Versaticsaure (Handelsname KARDURA E10, Shell), 3,4-
Epoxycyclohexylmethyl-3',4’-epoxycyclohexancarboxylat (ECC), Diglycidylether auf Basis
Bisphenol A (Handelsname EPIKOTE 828, Shell) Ethylhexylglycidylether, Butylglycidylether,
Pentaerythrittetraglycidylether, (Handelsname POLYPOX R 16, UPPC AG) sowie andere
Polypoxtypen mit freien Epoxygruppen. Es kénnen auch Mischungen eingesetzt werden.
Bevorzugt werden verwendet ARALDIT PT 910 und 912 eingesetzt.

Als Co-Katalysatoren d2) kommen Metallacetylacetonate in Frage. Beispiele daflr sind
Zinkacetylacetonat, Lithiumacetylacetonat und Zinnacetylacetonat, allein oder in

Mischungen. Bevorzugt wird Zinkacetylacetonat eingesetzt.

Als Co-Katalysatoren d2) kommen ausserdem quarternare Ammoniumacetylacetonate oder
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quarternare Phosphoniumacetylacetonate in Frage.
Beispiele fiir solche Katalysatoren sind Tetramethylammoniumacetylacetonat,
Tetraethylammoniumacetylacetonat, Tetrapropylammoniumacetylacetonat,
Tetrabutylammoniumacetylacetonat, Benzyltrimethylammoniumacetylacetonat,
Benzyltriethylammoniumacetylacetonat, Tetramethylphosphoniumacetylacetonat,
Tetraethylphosphoniumacetylacetonat, Tetrapropylphosphoniumacetylacetonat,
Tetrabutylphosphoniumacetylacetonat, Benzyltrimethylphosphoniumacetylacetonat,
Benzyltriethylphosphoniumacetylacetonat. Besonders bevorzugt werden
Tetraethylammoniumacetylacetonat und Tetrabutylammoniumacetylacetonat eingesetzt.

Selbstverstandlich kénnen auch Mischungen solcher Katalysatoren verwendet werden.

Der Anteil an Co-Katalysatoren d1) und/oder d2) kann von 0,1 bis 5 Gew.-% betragen,

bevorzugt von 0,3 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtformulierung des Matrixmaterials.

Mit Hilfe der erfindungsgemalf eingesetzten hochreaktiven und somit bei Niedrigtemperatur
hartenden Polyurethanzusammensetzungen B) kann bei 100 bis 160 °C
Aushartungstemperatur nicht nur Energie und Aushartungszeit gespart werden, sondern es

lassen sich auch viele Temperatur sensible Trager verwenden.

Hochreaktiv (Variante II) bedeutet im Rahmen dieser Erfindung, dass die erfindungsgemaf
eingesetzten Uretdiongruppen haltigen Polyurethanzusammensetzungen bei Temperaturen
von 100 bis 160 °C, und zwar je nach Art des Tragers ausharten. Bevorzugt betragt diese
Aushartungstemperatur 120 bis 150 °C, besonders bevorzugt von 130 bis 140 °C. Die Zeit
zur Aushartung der erfindungsgemalf} eingesetzten Polyurethanzusammensetzung liegt

innerhalb von 5 bis 60 Minuten.

Die erfindungsgemald eingesetzten hochreaktiven Urediongruppen haltigen
Polyurethanzusammensetzungen bieten einen sehr guten Verlauf und damit eine gute
Impragnierfahigkeit und im ausgeharteten Zustand eine ausgezeichnete
Chemikalienbestandigkeit. Bei Verwendung von aliphatischen Vernetzern (z. B. IPDI oder

H.2MDI) wird zusatzlich noch eine gute Witterungsbestandigkeit erreicht.

Die erfindungsgemalf} als Matrixmaterial verwendeten reaktiven oder hochreaktiven
Polyurethanzusammensetzungen bestehen im Wesentlichen aus einer Mischung aus einem
reaktiven Harz und einem Harter. Diese Mischung hat nach einer Schmelzehomogenisierung
einen Tg von mindestens 40 °C und reagiert in der Regel erst oberhalb von 160 °C, bei den

reaktiven Polyurethanzusammensetzungen oder oberhalb von 100 °C, bei den hochreaktiven
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Polyurethanzusammensetzungen zu einem vernetzten Polyurethan und bildet somit die
Matrix des Composites. Das bedeutet, dass die erfindungsgemalen Prepregs nach ihrer
Herstellung aus dem Trager und der applizierten reaktiven Polyurethanzusammensetzung

als Matrixmaterial, welche in unvernetzter, aber reaktiven Form vorliegt, aufgebaut sind.

Die Prepregs sind also lagerstabil, in der Regel mehrere Tage und sogar Wochen und
kdnnen somit jederzeit zu Composites weiterverarbeitet werden. Dies ist der wesentliche
Unterschied zu den bereits oben beschriebenen 2-Komponenten-Systemen, die reaktiv und
nicht lagerstabil sind, da diese nach dem Aufbringen sofort beginnen zu Polyurethanen zu

reagieren und vernetzen.

Das erfindungsgemalle Verfahren kann mittels der bekannten Anlagen und Apparaturen
gemald Reaction Injection Moulding (RIM), Reinforced Reaction Injection Moulding (RRIM),
Pultrusinsverfahren, oder weitere durchgeflihrt werden. Aullerdem kann die Schmelze auch

in einem Walzenstuhl oder mittels eines heissen Rakels aufgebraucht werden.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der Prepregs hergestellt nach dem
erfindungsgemalien Verfahren insbesondere mit Faser formigen Tragern aus Glas-, Kohle-

oder Aramid-Fasern.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaf hergestellten
Prepregs,

zur Herstellung von Composites im Boots- und Schiffbau, in der Luft- und Raumfahrtechnik,
im Automobilbau, flr Zweirader, bevorzugt Motorrader und Fahrrader, in den Bereichen
Automotive, Construction, Medizintechnik, Sport, Elektro- und Elektronik-Industrie,

Energieerzeugungsanlagen, z. B. fir Rotorblatter bei Windkraftanlagen.

Gegenstand der Erfindung sind auch die nach dem erfindungsgemafien Verfahren

hergestellten Prepregs.

Gegenstand der Erfindung sind auch die aus den erfindungsgemaf hergestellten Prepregs

hergestellten Composite-Bauteile.

Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele erlautert.

Beispiele



WO 2011/147688 PCT/EP2011/057658
-24 -

Verwendete Glasfasergelege und Glasfasergewebe:
Folgende Glasfasergelege und Glasfasergewebe wurden in den Beispielen verwendet,
nachfolgend mit Typ | und Typ Il bezeichnet.
Bei Typ | handelt es sich um ein Leinwand-E-Glas-Gewebe 281 L Art.Nr. 3103 der Firma
»ochlosser & Cramer®. Das Gewebe hat ein Flachengewicht von 280 g/m?.
Beim Typ Il GBX 600 Art.Nr. 1023 handelt es sich um ein verndhtes biaxiales E-Glas-Gelege
(-45/+45) der Firma ,Schldsser & Cramer®. Darunter sind zwei Lagen von Faserblindeln zu
verstehen, die lbereinander liegen und zueinander in einem Winkel von 90 Grad versetzt
sind. Dieser Aufbau wird von weiteren Fasern zusammen gehalten, die allerdings nicht aus
Glas bestehen. Die Oberflache der Glasfasern ist mit einer Standardschlichte ausgestattet,

die aminosilanmodifiziert ist. Das Gelege hat ein Flachengewicht von 600 g/m?.

DSC-Messungen

Die DSC-Untersuchungen (Glaslibergangstemperatur-Bestimmungen und
Reaktionsenthalpie-Messungen) werden mit einem Mettler Toledo DSC 821e nach
DIN 53765 durchgeflihrt.

Reaktive Polyurethanzusammensetzung

Es wurde eine reaktive Polyurethanzusammensetzung mit der folgenden Rezeptur zur

Herstellung der Prepregs und der Composites verwendet.

Beispiel | Formulierung [Variante I]
(erfindungsgemald)
in Gew.-%

VESTAGON BF 9030 26,8

(uretdiongruppenhaltige Harterkomponente

a)), Evonik Degussa

FINEPLUS PE 8078 VKRK20 (OH- 72,7
funktionelle Polyesterharzkomponente b)),

Firma DIC

Verlaufadditiv BYK 361 N 0,5
NCO : OH-Verhaltnis 1:1

Die zerkleinerten Einsatzstoffe aus der Tabelle werden in einem Vormischer innig vermischt

und anschliefdend im Extruder bis maximal 130 °C homogenisiert. Am Auslauf des Extruders
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ist eine Beschichtungseinheit angeflanscht, durch die Glasfasergewebe-Bander gefiihrt und

simultan impragniert werden.

Hochreaktive Polyurethanzusammensetzung

Es wurde eine hochreaktive Polyurethanzusammensetzung mit der folgenden Rezeptur zur

Herstellung der Prepregs und der Composites verwendet.

Beispiel Il Formulierung [Variante Hl]
(erfindungsgemaf)

VESTAGON BF 9030 (uretdiongruppen-haltige 33,05

Harterkomponente a)), Evonik Degussa

FINEPLUS PE 8078 VKRK20 (OH-funktionelle 63,13

Polyesterharzkomponente b)), Firma DIC

BYK 361 N 0,5

Vestagon SC 5050, Tetraethylammoniumbenzoat 1,52

enthaltender Katalysator c)), Evonik Degussa

Araldit PT 912, (Epoxy-Komponente d)), Huntsman 1,80

NCO : OH-Verhaltnis 1,4 :1

Die zerkleinerten Einsatzstoffe aus der Tabelle werden in einem Vormischer innig vermischt
und anschliefdend im Extruder bis maximal 110 °C homogenisiert. Am Auslauf des Extruders
ist eine Beschichtungseinheit angeflanscht, durch die Glasfasergewebe-Bander gefihrt und

simultan impragniert werden.

Lagerstabilitat der Prepregs
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Die Lagerstabilitat der Prepregs wurde anhand der Glaslibergangstemperaturen und der
Reaktionsenthalpien der Vernetzungsreaktion mittels DSC-Untersuchungen bestimmit.
Die Vernetzungsfahigkeit der PU-Prepregs wird durch die Lagerung bei Raumtemperatur

Uber einen Zeitraum von 7 Wochen nicht beeintrachtigt.

Zeit (Tage Tg[°C]
Lagerzeit)
(Abbildung 1) |Variante | |Variante
2 50 48
17 55 52
30 56 51
47 55 53
Zeit (Tage curing enthalpie [J/g]
Lagerzeit)
(Abbildung 2) |Variante | |Variante
2 56 65
17 65 66,7
30 67 65,4
47 63 66,2

Composite-Bauteil-Herstellung

Die Composite-Bauteile werden (iber eine dem Fachmann bekannte Presstechnik auf einer
Composite-Presse hergestellt. Die mittels Direktimpragnierung hergestellten, homogenen
Prepregs wurden an einer Tischpresse zu Verbundwerkstoffenverpresst. Bei dieser
Tischpresse handelt es sich um die Polystat 200 T der Firma Schwabenthan, mit der die
Prepregs bei Temperaturen zwischen 120 und 200 °C zu den entsprechenden Composite-
Platten verpresst werden. Der Druck wird zwischen Normaldruck und 450 bar variiert.
Dynamische Verpressungen, d. h. wechselnde Druckbeaufschlagungen kdénnen sich je nach
Bauteil-Grél3e, -Dicke und Polyurethanzusammensetzung und damit der
Viskositatseinstellung bei der Verarbeitungstemperatur fir die Benetzung der Fasern als
vorteilhaft erweisen.

In einem Beispiel wird die Temperatur der Presse von 90 °C wahrend der Aufschmelzphase
auf 110 °C erhoht, der Druck wird nach einer Aufschmelzphase von 3 Minuten auf 440 bar
erhdht und anschliellend dynamisch (7 mal mit jeweils 1 Minute Dauer) zwischen 150 und
440 bar variiert, wobei die Temperatur kontinuierlich auf 140 °C erhdht wird. Anschlielend
wird die Temperatur auf 170 °C angehoben und gleichzeitig der Druck bei 350 bar bis zur
Entnahme des Composite-Bauteils aus der Presse nach 30 Minuten Héhe, gehalten wird.

Die harten, steifen, chemikalienbestandigen und schlagzahen Composite-Bauteile
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(Plattenware) mit einem Faservolumenanteil von > 50 % werden hinsichtlich des
Aushartungsgrades (Bestimmung tUber DSC) untersucht. Die Bestimmung der
Glastemperatur der ausgeharteten Matrix zeigt den Fortschritt der Vernetzung bei
unterschiedlichen Hartungstemperaturen. Bei der verwendeten
Polyurethanzusammensetzung ist nach ca. 25 Minuten die Vernetzung vollstandig, wobei
dann auch keine Reaktionsenthalpie fur die Vernetzungsreaktion mehr detektierbar ist. Zwei
Verbundwerkstoffe werden bei exakt gleichen Bedingungen hergestellt und anschlieliend
deren Eigenschaften bestimmt und verglichen. Die gute Reproduzierbarkeit der
Eigenschaften kann auch bei der Bestimmung der interlaminaren Scherfestigkeit (ILSF)

bestatigt werden. Hier wird eine gemittelte ILSF von ca. 41 N/mm? erreicht.
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Patentanspriiche:

1.

Direkt-Schmelze-Impragnierverfahren zur Herstellung von Prepregs

im Wesentlichen aufgebaut aus

A) mindestens einem Faser férmigen Trager

und

B) mindestens einer reaktiven Polyurethanzusammensetzung als Matrixmaterial,
wobei die Polyurethanzusammensetzungen im Wesentlichen Mischungen aus
einem gegenlber Isocyanaten reaktive funktionelle Gruppen aufweisenden
Polymeren b) als Binder und intern blockierten und/oder mit Blockierungsmitteln

blockierten Di- oder Polyisocyanat als Harter a) enthalten,

I.  durch Herstellung der reaktiven Polyurethanzusammensetzung B) in der
Schmelze,

und

Il. direkte Impragnierung des Faser férmigen Tragers A) mit der Schmelze aus
B).

Direkt-Schmelze-Impragnierverfahren zur Herstellung von Prepregs nach Anspruch 1,

wobei das Matrixmaterial einen Tg von mindestens 40 °C aufweist.

Direkt-Schmelze-Impragnierverfahren zur Herstellung von Prepregs nach mindestens
einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass Faser formiges Material aus Glas, Kohlenstoff, Kunststoffen, wie Polyamid
(Aramid) oder Polyester, Naturfasern, oder mineralischen Fasermaterialien wie

Basaltfasern oder keramische Fasern enthalten ist.

Direkt-Schmelze-Impragnierverfahren zur Herstellung von Prepregs nach mindestens
einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Faser férmiger Trager textile Flachengebilde aus Vlies, Maschenware,
Gewirke und Gestricke, nicht maschige Gebinde wie Gewebe, Gelege oder Geflechte,

als Langfaser- und Kurzfasermaterialien, enthalten sind.

Direkt-Schmelze-Impragnierverfahren zur Herstellung von Prepregs nach mindestens

einem der vorherigen Anspriiche,
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dadurch gekennzeichnet,
dass Verfahren bei einer Temperaturobergrenze von 80 bis 120 °C, bevorzugt bei

Temperaturen von 80 bis 100 °C, durchgefihrt wird.

Direkt-Schmelze-Impragnierverfahren zur Herstellung von Prepregs nach mindestens
einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass Polymere b) mit Hydroxylgruppen, Aminogruppen und Thiolgruppen,
insbesondere Polyester, Polyether, Polyacrylate, Polycarbonate und Polyurethane mit
einer OH-Zahl von 20 bis 500 mg KOH/Gramm und einer mittleren Molmasse von 250

bis 6000 g/Mol, eingesetzt werden.

Direkt-Schmelze-Impragnierverfahren zur Herstellung von Prepregs nach mindestens
einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass Di- oder Polyisocyanate, ausgewahlt aus Isophorondiisocyanat (IPDI),
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Diisocyanatodicyclohexylmethan (H12MDI), 2-
Methylpentandiisocyanat (MPDI), 2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat/2,4,4-
Trimethylhexamethylendiisocyanat (TMDI) und/oder Norbornandiisocyanat (NBDI),
besonders bevorzugt IPDI, HDI, TMDI und H4,MDI, wobei auch die Isocyanurate

einsetzbar sind, als Ausgangsverbindungen fiir Komponente a) eingesetzt werden.

Direkt-Schmelze-Impragnierverfahren zur Herstellung von Prepregs nach mindestens
einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass externe Blockierungsmittel, ausgewahlt aus Acetessigsaureethylester,
Diisopropylamin, Methylethylketoxim, Malonsaurediethylester, e-Caprolactam, 1,2,4-
Triazol, Phenol oder substituierte Phenole und/oder 3,5-Dimethylpyrazol, zur

Blockierung von a) eingesetzt werden.

Direkt-Schmelze-Impragnierverfahren zur Herstellung von Prepregs nach mindestens
einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet,

dass IPDI-Addukte, die Isocyanurat-Gruppierungen und g-Caprolactam blockierte

Isocyanatstrukturen, als Komponente a) eingesetzt werden.
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Direkt-Schmelze-Impragnierverfahren zur Herstellung von Prepregs nach mindestens
einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,
dass die reaktiven Polyurethanzusammensetzungen B) zusatzliche Katalysatoren
enthalten, bevorzugt Dibutylzinndilaurat, Zinkoctoat, Bismuthneodecanoat, und/oder
tertidre Amine, bevorzugt 1,4—Diazabicylco[2.2.2.]octan, in Mengen von 0,001 -1

Gew.-%.

Direkt-Schmelze-Impragnierverfahren zur Herstellung von Prepregs nach mindestens

einem der vorherigen Anspriiche,

mit einem Matrixmaterial aus mindestens einer reaktiven Uretdiongruppen haltigen

Polyurethanzusammensetzungen B), im Wesentlichen enthaltend

a) mindestens einen Uretdiongruppen haltigen Harter, basierend auf
Polyadditionsverbindungen aus aliphatischen, (cyclo)aliphatischen oder
cycloaliphatischen Uretdiongruppen enthaltende Polyisocyanaten und
hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen, wobei der Harter unterhalb von 40 °C in
fester Form und oberhalb von 125 °C in fllissiger Form vorliegt, einen freien NCO-
Gehalt von kleiner 5 Gew.-% und einem Uretdiongehalt von 3 - 25 Gew.-%
aufweist,

b) mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Polymer, das unterhalb von 40 °C in fester
Form und oberhalb von 125 °C in fllissiger Form vorliegt und einer OH-Zahl
zwischen 20 und 200 mg KOH / Gramm,

¢) gegebenenfalls mindestens einen Katalysator,

d) gegebenenfalls aus der Polyurethanchemie bekannte Hilfs- und Zusatzstoffe, so
dass die beiden Komponenten a) und b) in dem Verhaltnis vorliegen, dass auf jede
Hydroxylgruppe der Komponente b) 0,3 bis 1 Uretdiongruppe der Komponente a)
entfallt, bevorzugt 0,45 bis 0,55.

Direkt-Schmelze-Impragnierverfahren zur Herstellung von Prepregs, nach mindestens
einem der Ansprliche 1 bis 9, mit mindestens einer hochreaktiven Uretdiongruppen
haltigen Polyurethanzusammensetzung B) als Matrixmaterial, im Wesentlichen
enthaltend

a) mindestens einen Uretdiongruppen haltigen Harter

und

b) optional mindestens ein Polymer mit gegeniiber NCO-Gruppen reaktiven

funktionellen Gruppen;
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c) 0,1 bis 5 Gew.-% mindestens einen Katalysator ausgewahlt aus quarternaren
Ammoniumsalzen und/oder quarterndren Phosphoniumsalzen mit Halogenen,
Hydroxiden, Alkoholaten oder organischen oder anorganischen Saureanionen als
Gegenion;

und

d) 0,1 bis 5 Gew.-% mindestens einen Co-Katalysator, ausgewahlt aus
d1) mindestens einem Epoxid
und/oder
d2) mindestens einem Metallacetylacetonat und/oder quarternaren

Ammoniumacetylacetonat und/oder quarterndren
Phosphoniumacetylacetonat;

e) gegebenenfalls aus der Polyurethanchemie bekannte Hilfs- und Zusatzstoffe.

Direkt-Schmelze-Impragnierverfahren zur Herstellung von Prepregs nach mindestens
einem der vorherigen Anspriiche 1 bis 9 oder 12 mit mindestens einer hochreaktiven
pulverférmigen Uretdiongruppen haltigen Polyurethanzusammensetzung B) als
Matrixmaterial, im Wesentlichen enthaltend

a) mindestens einen Uretdiongruppen haltigen Harter, basierend auf
Polyadditionsverbindungen aus aliphatischen, (cyclo)aliphatischen oder
cycloaliphatischen Uretdiongruppen enthaltende Polyisocyanaten und
hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen, wobei der Harter unterhalb von 40 °C in
fester Form und oberhalb von 125 °C in flissiger Form vorliegt und einen freien
NCO-Gehalt von kleiner 5 Gew.-% und einem Uretdiongehalt von 3 - 25 Gew.-%
aufweist,

b) mindestens ein hydroxylgruppenhaltiges Polymer, das unterhalb von 40 °C in fester
Form und oberhalb von 125 °C in flissiger Form vorliegt und einer OH-Zahl
zwischen 20 und 200 mg KOH / Gramm;

c) 0,1 bis 5 Gew.-% mindestens einen Katalysator ausgewahlt aus quarternaren
Ammoniumsalzen und/oder quarternaren Phosphoniumsalzen mit Halogenen,
Hydroxiden, Alkoholaten oder organischen oder anorganischen Saureanionen als
Gegenion;
und

d) 0,1 bis 5 Gew.-% mindestens einen Co-Katalysator, ausgewahlt aus
d1) mindestens einem Epoxid

und/oder
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d2) mindestens einem Metallacetylacetonat und/oder quarternaren
Ammoniumacetylacetonat und/oder quarternaren
Phosphoniumacetylacetonat;

e) gegebenenfalls aus der Polyurethanchemie bekannte Hilfs- und Zusatzstoffe,

so dass die beiden Komponenten a) und b) in dem Verhaltnis vorliegen, dass auf jede
Hydroxylgruppe der Komponente b) 0,3 bis 1 Uretdiongruppe der Komponente a)
entfallt, bevorzugt 0,6 bis 0,9.

Verwendung der Prepregs hergestellt nach mindestens einem der vorherigen
Anspriiche 1 bis 13, insbesondere mit Faser férmigen Tragern aus Glas-, Kohle- oder

Aramid-Fasern.

Verwendung der Prepregs hergestellt nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 13,

im Wesentlichen aufgebaut aus

A) mindestens einem Faser férmigen Trager

und

B) mindestens einer reaktiven oder hochreaktiven Polyurethanzusammensetzung als
Matrixmaterial,

zur Herstellung von Composites im Boots- und Schiffbau, in der Luft- und

Raumfahrtechnik, im Automobilbau, fiir Zweirader, bevorzugt Motorrader und

Fahrrader, in den Bereichen Automotive, Construction, Medizintechnik, Sport, Elektro-

und Elektronik-Industrie, Energieerzeugungsanlagen, wie fur Rotorblatter bei

Windkraftanlagen.

Composite-Bauteile, hergestellt nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 13,
aufgebaut aus A) mindestens einem Faser formigen Trager und B) mindestens einer
vernetzten Polyurethanzusammensetzung, bevorzugt einer vernetzten

Uretdiongruppen haltigen Polyurethanzusammensetzung, als Matrix.

Prepregs, hergestellt nach einem Verfahren der Anspriiche 1 bis 13.

Prepregs, hergestellt nach einem Verfahren der Anspriiche 1 bis 13, durch Reaction
Injection Moulding (RIM), Reinforced Reaction Injection Moulding (RRIM),
Pultrusionsverfahren, durch Aufbringen der Schmelze in einem Walzenstuhl oder

mittels eines heillen Rakels.
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