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(54) Title: COMPOSITE COMPONENTS ON THE BASIS OF HY DROPHOBIC POLYOLS
(54) Bezeichnung : VERBUNDBAUTEILE AUF BASIS VON HYDROPHOBEN POLYOLEN

(57) Abstract: The present invention relates to the use of hydrophobic polyols for producing fiber composite components on the
basis of a polyurethane/polyisocyanurate reaction mixture, to a method for producing composite components and to the composite
components as such. The method according to the invention is particularly economical in terms of saving material and time costs and
the composite components obtained are characterized by excellent visual and material properties.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt die Verwendung von hydrophoben Polyolen zur Herstellung von
Faserverbundbauteilen auf Basis einer Polyurethan/Polyisocyanurat-Reaktionsmischung, ein Verfahren zur Herstellung von
Verbundbauteilen sowie die Verbundbauteile selbst. Das erfindungsgeméfie Verfahren ist besonders wirtschaftlich hinsichtlich der
Einsparung von Material- und Zeitkosten und die erhaltenen Verbundbauteile zeichnen sich durch hervorragende Optik und
Materialeigenschatten aus.
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Verbundbauteile auf Basis von hvdrophoben Polvolen

Die vorliegende Erfindung betrifft faserverstitkte Verbundbauteile auf Basis einer
Polyurethan/Polyisocyanurat-Reaktionsmischung  enthaltend hydrophobe Polyole, sowie ein

Verfahren zu deren Herstellung,

Faserverstirkte Kunststoffe werden als Konstruktionsmaterial verwendet, da diese eine hohe mecha-
nische Festigkeit bei geringem Gewicht aufweisen. Faserverbundwerkstoffe kénnen beispielsweise im
Flugzeugbau, im Automobilbau oder in Rotorbléttern von Windkraftanlagen eingesetzt werden. Dabei
besteht das Matrixmaterial tiblicherweise aus ungeséttigten Polyesterharzen (UP), Vinylesterharzen
(VE) und Epoxidharzen (EP).

Es konnen die bekannten Verfahren zur Herstellung von Faserverbundbauteilen genutzt werden, wie
z.B. Handlaminieren, Spritzpressen, Harzinjektionsverfahren (= Resin Transfer Moulding) oder
vakuumunterstiitzte Infusionsverfahren, beispielsweise VARTM (Vacuum Assisted Resin Transfer
Moulding), oder die Prepregtechnologie. Besonders bevorzugt sind vakuumunterstiitzie
Infusionsverfahren, da damit grofie Bauteile hergestellt werden kdnnen, wie beispielweise beschrieben
in EP 1 310 351 Al. Mittels solcher Prozesse kann eine schnelle und gleichméBige Ausbreitung des
Harzes erreicht werden. Wichtig ist hierbei, dass die Fasern mdglichst vollstindig mit dem
Harzmaterial getrinkt werden und sich dieses nicht vorzeitig verfestigt. Dabet ist es entscheidend, dass
das Reaktionsharzgemisch sehr diinnfliissig ist und lange diinnfliissig bleibt, um die Fasern schnell und
komplett zu tréinken. Auf der anderen Seite sollte die Hértezeit moglichst kurz sein, um die Zykluszeit
7z verringern, wodurch die Wirschaftlichkeit des Verfahrens steigt. Aus wirtschaftlichen Griinden ist
auflerdem eine niedrige Aushértetemperatur wiinschenswert, da sich so Energickosten sparen lassen.
Die fertigen Faserverbundbauteile sollen eine hohe Warmestabilitit aufweisen, da sie beispielsweise
durch Sonnenlicht stark erhitzt werden kommen und dabei ihre mechanische Stabilitit nicht verlieren

diirfen.

Der Einsatz von Polyurethan(PUR)-Harz oder Polyisocyanurat(PIR)-Harz fiir dic Herstellung von
Verbundbauteilen, wie beispiclsweise Rotorblittern fiir die Windenergieindustrie, verspricht einige
verfahrenstechnische und werkzeugtechnische Vorteile gegeniiber der Verwendung von ungeséttigten
Polyesterharzen, Vinylesterharzen und Epoxidharzen. Hierzu zihlen eine geringere Viskositdt des
Reaktionsgemisches und bessere FlieBeigenschafien der Harze sowie ein  verbessertes

Ermiidungsverhalten der erhaltenen Komposit-Werkstoffe.

WO 2011/081622 Al beschreibt Polyurethanzusammensetzungen fiir Kompositstrukturen. Die
Kompositstrukturen kénnen fiir Rotorblétter von Windkraftanlagen verwendet werden. Das OH/NCO
Verhiltnis ist mindestens 1, d.h. es gibt mindestens so viele OH-Gruppen wie NCO-Gruppen.
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Nachteilig an dem in WO 2011/081622 Al beschricbenen Verfahren sind die hohe Viskositét des
Reaktionsgemisches und der kurze Verarbeitungszeitraum, wodurch die Befiillung von groflen

Bauteilen sehr erschwert wird.

WO 2013/057070 Al beschreibt Faserverbundbauteile zur Verwendung in Windkraftanlagen, in
denen eine Polyurethan/Polyisocyanuratzusammensetzung (PUR/PIR) als Kunststoffmatrix verwendet
wird. Das Verhéltnis der Anzahl an Isocyanatgruppen zur Anzahl der isocyanatreaktiven Gruppen

betrigt vorzugsweise zwischen 1,6 und 6,0.

Allerdings hat PUR/PIR im Gegensatz zu den iiblichen Harzen wie EP oder UP den Nachteil, dass es
bei Kontakt mit Wasser zur Schaumbildung kommt. Dies kann zu unerwiinschten Gaseinschliissen
oder Fehlstellen im Bauteil fithren, auch kénnte die Faseranbindung negativ beeinflusst werden. Dies
ist problematisch, da die fiir einen Kompositkern hdufig eingesetzten Materialien, wie Balsaholz und
dergleichen, hiufig Wasser enthalten und somit vor der Verwendung als Kemmaterial getrocknet
werden miissen. Dies st mit einem hoheren logistischen Aufwand und Zeit- und Energickosten fiir die
Trocknung verbunden. Auch fiihrt noch vorhandene Restfeuchtigkeit im Balsaholz oder der Fasern zur
Schaumbildung. Dieses Phéinomen der Gaseinschliisse wird bei der Unterstiitzung der Infusion durch
Anlegen von Vakuum noch weiter verstirkt. Vakuum ist aber notwendig, um eingeschlossene Gase
vor der Infusion aus dem Lagenaufbau zu entfernen und um die Fasern mit dem Reaktionsharz

optimal zu trdnken bzw. zu benetzen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Matrixmaterial zur Verfiigung zu stellen,
welches zusammen mit Feuchtigkeit enthaltenden Materialien verwendet werden kann und
gleichzeitig eine gute Trankung und Benetzung der Fasern sowie eine schnelle Aushdrtung erméglicht,
ohne dass hierbei die oben genannten Nachteile der aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren
auftreten. Weiterhin sollten die Verbundbauteile gute mechanische Eigenschaften und eine gute

Hitzestabilitiit aufweisen.

Diese Aufgabe konnte {iberraschenderweise durch Faserverbundbauteile geldst werden, die aus Faser-
schichten und emmer zu einem Polyurethan/Polyisocyanurat- (PUR/PIR-)Material ausreagierenden

Reaktionsmischung, umfassend wenigstens ein hydrophobes Polyol, erhiltlich sind.

Gegenstand der Erfindung st ein Faserverbundbauteil, enthaltend eine Polyurethan/
Polyisocyanurat aufweisende Faserschicht, wobei das Polyurethan/ Polyisocyanurat aus einem

Reaktionsgemisch erhiltlich ist, umfassend

A) eine Isocyanatkomponente

B) eine Polyolkomponente
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C) gegebenenfalls Additive,

wobei die Polyolkomponente B) wenigstens ein hydrophobes Polyol, insbesondere ein

fettchemisches Polyol, enthalt,

Em weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméfen

Verbundbauteile umfassend folgende Schritte:

a) Bereitstellen eines Schichtaufbaus umfassend einen Kern, ein Fasergewebe, optional eine
FlieBhilfe,
b) Kontaktieren des Schichtaufbaus mit einem Reaktionsgemisch umfassend
eine Isocyanatkomponente A),
eine Polyolkomponente B),
gegebenenfalls Additive C),
¢) Aushirten des Reaktionsgemisches,
wobei die Polyolkomponente wenigstens ein hydrophobes Polyol, imsbesondere ein

fettchemisches Polyol, enthélt.

Gegenstand der Erfindung ist ebenfalls ein Rotorblatt fiir Windkraftanlagen umfassend einen
Schichtaufbau mit folgenden Schichten:
— einen Kern und eine Polyurethan/Polyisocyanurat aufweisende Faserschicht, gegebenenfalls
weitere Schichten,
wobei die Polyurethan/Polyisocyanurat aufweisende Faserschicht unter Verwendung eines

hydrophoben Polyols, insbesondere eines Polyetheresterpolyols, erhalten wird.

Ein weiterer erfindungsgemifer Gegenstand ist eine Reaktionsmischung zur Herstellung von
Kernverbundbauteilen durch Vakuuminfusion auf Basis einer Polyurethan/Polyisocyanurat-
Reaktionsmischung umfassend eine Isocyanatkomponente A) und eine Polyolkomponente B),
wobet die Reaktionsmischung e¢in hydrophobes Polyol, insbesondere ein fettchemisches
Polyetheresterpolyol, vorzugsweise in einem Anteil von = 10 bis < 40 Gew.-%, bezogen auf das

Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, umfasst.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von hydrophoben Polyolen,
insbesondere fettchemischen Polyetheresterpolyolen, =zur Herstellung von Polyurethan/-

Polyisocyanurat-Kompositmaterialien, insbesondere Kernverbundbauteilen.

Als hydrophobe Polyole eignen sich insbesondere fettchemische Polyole, welche durch ihre langen
Kohlenwasserstoffketten hydrophob wirken. Es ist hierbei ebenfalls moglich, dass die Polyole eine
(Block)struktur mit unterschiedlich hydrophob und hydrophil wirkenden Gruppen besitzen, und
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sich insgesamt ein hydrophober Charakter des Polyols ergibt. Fettchemische Polyole sind aus
tierischen oder pflanzlichen Fetten und Olen erhéltlich. Insbesondere sind hierunter Polyole zu
verstehen, die neben Hydroxygruppen auch chemisch eingebundene Fettsdurereste enthalten. Die
Hydroxygruppen koémnen beispielsweise Endgruppen von Polyether-, Polyetherester oder
Polyesterstrukturen sein, sie kénnen aber auch direkt an die Fettsdurereste gebunden sein, sei es
durch Einsatz von beispielsweise Ricinolsdure(derivaten) oder von iiber chemischem Weg an der

Fettsdurekette mit Hydroxygruppen modifizierten Fettsfure(derivate)n.

Nachfolgend wird die Erfindung im Detail erldutert. Verschiedene Ausfithrungsformen sind dabet
beliebig miteinander kombinierbar, solange sich fiir den Fachmann aus dem Kontext nicht

eindeutig das Gegenteil ergibt.

Das Verbundbauteil hat vorzugsweise einen Schichtaufbau umfassend die PUR/PIR aufweisende
Faserschicht sowie weitere optionale Schichten. In einer bevorzugten Ausfithrungsform umfasst
das Verbundbauteil hierbei einen Kern oder eine Distanzmaterialschicht. Der Kern kann auch in
Form einer Kernschicht ausgebildet sein oder die Distanzmaterialschicht kann den Kern, aber auch
andere Distanzmaterialien, umfassen. Beispielsweise besteht die Distanzmaterialschicht aus
Balsaholz, PVC-Schaum, PET-Schaum oder PUR-Schaum. Die Distanzmaterialschicht kann
vollflichig oder teilflichig auf der Faserschicht ausgebildet sein. Aulerdem kann sie liber die
Flidche eme unterschiedliche Dicke aufweisen. Bevorzugt sind der Kern bzw. die Distanzmaterial-
schicht zumindest abschnittsweise direkt an die PUR/PIR aufweisende Faserschicht angrenzend
und durch die Anbindung des Kerns an die PUR/PIR aufweisende Faserschicht miteinander fest
verbunden. Das erfindungsgemifie Verbundbauteil weist bevorzugt auf einer der beiden Seiten der
PUR/PIR enthaltenden Faserschicht ecine Distanzmaterialschicht und gegebenenfalls eine
zusitzliche, zweite, sich an die Distanzmaterialschicht anschlieBende, PUR/PIR enthaltende
Faserschicht auf, die bevorzugt dasselbe PUR/PIR-Material wie die erstgenannte Faserschicht

umfasst.

Es koénnen die bekannten Verfahren zur Herstellung von Faserverbundbauteilen genutzt werden, wie
z.B. Handlaminieren, Spritzpressen, Harzinjektionsverfahren (= Resin Transfer Moulding) oder
vakuumunterstiitzte Infusionsverfahren (beispielsweise VARTM (Vacuum Assisted Resin Transfer
Moulding)) oder die Prepregtechnologic. Besonders bevorzugt sind vakuumunterstiitzte

Infusionsverfahren.

Bevorzugte Faserverbundbauteile weisen auf der anderen der beiden Seiten der erstgenamnten
PUR/PIR enthaltenden Faserschicht eine oder mehrere Schutz- und/oder Dekorschichten auf. Bei
den Schutzschichten handelt es sich bevorzugt um eine oder mehrere Gelcoatschichten,

vorzugsweise aus Polyurethan(PUR)-, Epoxid-, ungeséttigten Polyester- oder Vinylesterharzen. Ein
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bevorzugtes Faserverbundbauteil weist auf der der Gelcoatschicht gegeniiberliegenden Seite der
PUR/PIR enthaltenden Faserschicht eine Distanzmaterialschicht auf, worauf eine weitere PUR/PIR
enthaltende Faserschicht folgt, die bevorzugt dasselbe PUR/PIR-Material wie die erstgenannte

Faserschicht umfasst.

Als Fasermaterial kénnen geschlichtete oder ungeschlichtete Fasern, beispielsweise Glasfasern,
Kohlefasern, Stahl- bzw. Fisenfasern, Naturfasern, Aramidfasern, Polyethylenfasern oder
Basaltfasern eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Glasfasern. Bevorzugt sind endlosfaser-
verstirkte Verbundbauteile, die durch den Einsatz von Endlosfasern erhalten werden. Die Fasern in
der Faserschicht kénnen unidirektional, regellos verteilt oder verwoben angeordnet sein. In
Bauteilen mit einer Faserschicht aus mehreren Lagen besteht die Moglichkeit der Faserorientierung
von Lage zu Lage. Hierbei kann man unidirektionale Faserschichten, Kreuzverbundschichten oder
multidirektionale Faserschichten herstellen, wobei unidirektionale oder wverwebte Lagen
iibereinander geschichtet werden. Besonders bevorzugt werden Faser-Halbzeuge als Fasermaterial,
wie beispielsweise Gewebe, Gelege, Geflechte, Matten, Vliese, Gestricke und Gewirke oder 3D-

Faser-Halbzeuge, eingesetzt.

Der Faseranteil im Verbundbauteil betrigt vorzugsweise mehr als 50 Gew.-%, besonders bevorzugt
mehr als 65 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Verbundbauteils. Der Faseranteil kann
bei Glasfasern beispielsweise durch Veraschung nachtriglich bestimmt bzw. vorab iber die
Einwaage kontrolliert werden. Die Messung des Faservolumenanteils kann geméfl DIN EN Iso

1887 vorgenommen werden.

Das Faserverbundbauteil, vorzugsweise das Glasfaserverbundbauteil, ist bevorzugt durchsichtig
oder optisch transparent, damit das Bauteil auf Fehler (z.B. Lufteinschliisse) optisch untersucht
werden kann. Bevorzugt weist das Glasfaserverbundteil eine optische Transparenz gemdf ISO
13468-2 grofier 20 %, besonders bevorzugt groer 60 %, ganz besonders bevorzugt gréBer 80 %

auf.

Die erfindungsgeméBen Verbundbauteile kénnen zur Herstellung von Rotorbldttern von
Windkraftanlagen, zur Herstellung von Karosseriebauteilen von Automobilen oder im Schiffs- oder
Flugzeugbau, in Bauteilen des Geb#dude- bzw. StraBenbaus und sonstigen hochbelasteten

Strukturen verwendet werden.

Vorzugsweise sind  die  hergestellten Verbundbauteile Teile von Rotorblittern fiir

Windenergieanlagen.

Die Herstellung von Rotorbléttern fir Windkraftanlagen erfolgt im Allgemeinen in einer

Halbschalen-Sandwichbauweise, wobei jeweils eine untere und eine obere Hélfte des Fliigels in
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einem Stiick hergestellt werden. Diese beiden Hélften werden, nachdem sie ausgehértet sind,
aufeinander gelegt und verklebt. Die Herstellung des Rotorblatts kann aber auch einteilig erfolgen,
wie beispielweise in EP 1 310 351 Al beschrieben. Zur Verstirkung werden Streben oder Gurte
mit eingeklebt. Fir das erfindungsgemidfie Verfahren kémmen die bekannten Verfahren zur
Herstellung von Faserverbundbauteilen genutzt werden. Zur wirtschaftlichen Herstellung von
groflen Bauteilen wie Rotorblattern fir Windkraftanlagen sind  vakuumunterstiitzte
Infusionsverfahren besonders bevorzugt. GeméB einer bevorzugten Ausfithrungsform wird Schritt
b) des erfindungsgeméBien Verfahrens im Vakuuminfusionsverfahren durchgefiihrt. Hieriiber kann

m Allgemeinen eine schnelle und gleichméfige Ausbreitung des Harzes erreicht werden.

Die Geschwindigkeit der Infusion ist generell abhéingig von der Durchléssigkeit des Schichtaufbaus
und kann weiterhin iiber die Viskositdt der Harzmischung und {iber den Druckgradienten im
Infusionsaufbau beeinflusst werden. Falls erforderlich kamn die Infusion durch sogenannte
FlieBhilfen unterstitzt werden (z.B. in Form von druckstabilen, aber harzdurchldssigen Matten),
welche auf dem Fasermaterial angeordnet sind und nach der Aushértung wieder entfernt werden
konnen. Wichtig ist, dass die Fasern mdglichst vollstindig mit dem Harzmaterial getrinkt werden,
um zu verhindern, dass sich Gaseinschlisse oder Mikroporen bilden, welche eine effiziente
Spannungsiibertragung zwischen Harz und den Fasern verhindern und somit die Stabilitét des
Bauteils herabsetzen. Weiterhin ist wichtig, dass sich die Oberfléiche eines Kerns ausreichend fest

mit dem Harz verbindet, damit es bei Belastung nicht zu einer Ablésung der Schichten kommt.

Geeignete Materialien fiir den Kern sind Holz oder Schaumstoff. Bevorzugt werden
erfindungsgeméB als Kernmaterialien (Balsa-)holz, Polyvinylchlorid(PVC)-, Polyester(PET)- oder
Polyurethan(PUR)-Schaum eingesetzt. Die Rohdichte von geschiumten Formkérper-Kernen kann
in einem Bereich von 20 kg/m’ bis 600 kg/m’, bevorzugt 30 kg/m’ bis 400 kg/m’ und besonders
bevorzugt von 50 kg/m’ bis 200 kg/m’ liegen.

Natiirliche Kemmaterialien wie z.B. Balsaholz haben einen saisonal und je nach Anbaugebiet stark
schwankenden Wassergehalt, daher umfasst die Holzverarbeitung eine Holztrocknung auf die
Verwendungsfeuchte des Holzes, welche iblicherweise zwischen 10-15 Gew.-% betriigt, aber
msbesondere bei minderer Qualitit auch mehr als 20 Gew.-% betragen kann. Es wurde festgestellt,
dass es insbesondere bei der Herstellung der Bauteile zu einem Austritt der (Rest-)Feuchte aus dem
Kern kommen kann. Dies kann beispielsweise durch den bei einer Vakuuminfusion herrschenden
Unterdruck geschehen. Erhdhte Temperaturen, beispielsweise wenn das Harz bei der Infusion oder
bei der Aushirtung eine zu hohe Exothermie zeigt, erhdhen die Austrittswahrscheinlichkeit von
(Rest-)Feuchte ebenfalls. Hierdurch kann es zur Bildung von Gaseinschliissen und Fehlstellen
zwischen den Schichten kommen. Besonders unvorteilhaft ist dies bei wasserermpfindlichen Harzen,

wie beispiclsweise Polyurethanharzen, da diese zum Aufschiumung neigen, wenn sie mit Wasser



10

15

20

25

WO 2015/197739 PCT/EP2015/064329

-7-

m Kontakt kommen. Derartige Fehlstellen im Kontaktbereich zwischen Kern und Harzmaterial
sind besonders nachteilig, da es dann zur Delaminierung und teilweisen Freilegung des Kerns
kommen kann und die Stabilitit und die mechanischen Eigenschaften des Bauteils signifikant

herabgesetzt werden.

In einer Ausfithrungsform der Erfindung weist der Formkdrper-Kemn einen Wassergehalt von > 0,5
Gewichts-% bis < 30 Gewichts-%, insbesondere von > 4 Gewichts-% bis < 15 Gewichts-% auf.
Am einfachsten ldsst sich der Wassergehalt gravimetrisch bestimmen: Eine Holzprobe wird
entnommen und sofort gewogen. Anschlieflend wird sie bei einer Temperatur von 103 = 2 °C in
einem mdoglichst ventilierten Ofen bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Durch die Bestimmung
des durch die Trocknung eingetretenen Gewichtsverlustes wird die Wassermenge festgestellt, die

urspriinglich im Holzkérper vorhanden war. Das genaue Verfahren ist in der DIN 52183 genormt.

Es wurde gefunden, dass sich durch die Verwendung hydrophober Polyole als Bestandteil der
Polyolkomponente einer PUR/PIR-Reaktionsmischung auch bei Verwendung von Feuchtigkeit
enthaltenden Kern- oder Fasermaterialien anunfhernd fehlstellenfreie Verbundbauteile erhalten
lassen, welche gleichzeitig sehr gute mechanische Eigenschaften aufweisen. Uberraschenderweise
kommt es auch bei Verwendung feuchter Materialien, welche direkten Kontakt zu der PUR/PIR-
enthaltenden Faserschicht haben, nicht zu einer Blasenbildung oder Delamination der Schichten,
sogar wenn diese unter Verfahrensbedingungen hergestellt werden, bei welchen es durch das

Anlegen eines Unterdrucks zu einem mdglichen Austritt von Feuchtigkeit kommt.

Von Vorteil st dies insbesondere, wenn grofle Verbundbauteile iiber Vakuuminfusionsverfahren
hergestellt werden sollen und hierbei Kernmaterialien mit einem natiirlichen Wassergehalt (z.B.
Balsaholz) eingesetzt werden. Dies ist, beispielsweise bei Rotorbléttern fir Windkraftanlagen,
hdufig der Fall. Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden sein zu wollen, ist anzunehmen, dass
man durch Verwendung des hydrophoben Polyols ein Polyurethan/Polyisocyanurat erhélt, welches
insgesamt ein vorteilhaft ausgewogenes Hydrophilie/Hydrophobie-Verhalten zeigt: Zwar ist zum
einen die Wasseraufnahme in das Polyurethan/Polyisocyanurat reduziert, so dass es nicht zu der
unerwiinschten Wasser-Isocyanat-Reaktion und in der Folge zur CO:-Bildung kommt; auf der
anderen Seite trennen sich die Phasen auch nicht derart vollstindig, dass sich im fertigen Bauteil
Triibungen und/oder Schlieren bilden, die Fasern unvollstindig benetzt werden und sich unbenetzte
Stellen im Laminataufbau ergeben konnten, oder dass sich zwischen den Schichten eine wéssrige
Zwischenphase bilden kdnnte, was dann zur partiellen oder sogar vollsténdigen Delamination

fihren kénnte.

Ein Vorteil der erfindungsgeméBen Reaktionsmischung ist, dass die zu verwendenden Kern- bzw.

Fasermaterialien mit einem hohen natiirlichen Wassergehalt und/oder einem starken
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Wasserwiederaufnahmevermdgen nicht separat getrocknet werden miissen und die erhaltenen
Verbundbauteile eine hohe Qualitit und vorteilhafte mechanische Figenschaften aufweisen.
Uberraschenderweise besitzen die erhaltenen Verbundbauteile aulerdem eine besonders hohe

Hitzestabilitit.

Das erfindungsgemi eingesetzte hydrophobe Polyol weist ein zahlenmittleres Molekulargewicht
von > 150 g/mol, bevorzugt von > 250 g/mol und < 12000 g/mol, besonders bevorzugt von > 300
g/mol und < 6000 g/mol und ganz besonders bevorzugt von > 350 g/mol und < 4500 g/mol auf.
Die mittleren Hydroxylfunktionalititen der hydrophoben Polyole liegen bevorzugt zwischen 2 und
7.

Die zahlenmittlere Molmasse und die Hydroxylfunktionalitdt (F-OH) sind nach der in Gleichung
(1) wiedergegebenen Beziehung Giber die {iber Titration, z. B. nach DIN 53240, ermittelbare OH-
Zahl miteinander verkniipft.

OH-Zahl [mg KOH / g] = (F-OH x 56100 [mg KOH / mol]) / (Molmasse [g / mol]) O

Bevorzugt werden erfindungsgemilB als hydrophobe Polyole Polyetheresterpolyole eingesetzt.
Unter Polyetheresterpolyolen werden erfindungsgemifi solche Polyole verstanden, deren
chemischer Aufbau sowohl Ether- als auch Estergruppen aufweist. Das Polyetheresterpolyol kann
neben den vorstehend genannten Strukturelementen prinzipiell sémtliche dem Fachmann bekannte
Baueinheiten dieser Substanzklasse aufweisen. Besonders bevorzugt werden Polyctheresterpolyole
eingesetzt, welche sich auf Basis von nachwachsenden Rohstoffen, insbesondere fettchemischen
Ausgangsstoffen, erhalten lassen. Ganz besonders bevorzugt werden Polyvetheresterpolyole auf

Basis von Fettsdureestern eingesetzt.

Der Oberbegriff | Fettsfureester™ bezeichnet im Folgenden Fettsdureglyceride, insbesondere
Fettsduretriglyceride, und/oder Fettsdureester auf Basis anderer mono- und mehrfunktioneller
Alkohole. Die Fettsgurereste (Acyl-Reste) der Fettsiureester kdnnen, wie beim Ricinusdl, ihrerseits
Hydroxygrappen tragen. Ebenso konnen die Fettsdurereste nachtriglich mit Hydroxygruppen
modifiziert worden sein. Derart modifizierte Fettsfurereste komnen beispielsweise durch
Epoxidierung der olefinischen Doppelbindungen und anschlieende Ringdffnung der Oxiranringe
mit Nucleophilen oder durch Hydroformylierung / Hydrierung erhalten werden. Auch werden

ungesittigte Ole zu diesem Zweck hiufig bei erhdhter Temperatur mit Luftsauerstoff behandelt.

Erfindungsgeméf einsetzbare Polyetheresterpolyole sind  beispielsweise erhéltlich  durch
Umsetzung von Polyetherpolyolen unter Umesterungsbedingungen mit Fettsfureestern, wie
beispiclsweise beschrieben in DE 19604177, bzw. DE 19812174 oder durch direkte Veresterung

von Fettsduren mit Polyetherpolyolen. Es ist ebenfalls moglich die erfindungsgemif einsetzbaren
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Polyetheresterpolyole durch Umsetzung von Ricinusdl mit Alkylenoxiden nach der Lehre der DE
3323880, WO 2004020497 Al oder der JP 05163342 zu erhalten. Auch kénnen chemisch mit
Hydroxygruppen modifizierte Fettsdureester, wie beispielsweise beschrieben in EP 1790678 Al,
nachtréglich mit Alkylenoxiden umgesetzt werden. Nach der Lehre von WO 2004096882 und WO
2004096883 ist es auBerdem mdéglich hydroxymethylierte Fettsfureeester mit mehrfunktionellen

Polyolen umzuestern.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung werden Polyetheresterpolyole eingesetzt, die
durch basenkatalysierte Umsetzung von Starterverbindungen mit Zerewitinoff-aktiven
Wasserstoffatomen mit Alkylenoxiden in Gegenwart von Fettsiureestern erhéltlich sind. Hierbei
handelt es sich insbesondere um die an sich bekannten Polyetheresterpolyole, wie sie
beispiclsweise gemifl den Lehren der EP 1923417 Al und der EP 2177555 Al in
basenkatalysierten Eintopf-Einschrittverfahren erhalten werden kénnen. Bevorzugt werden zur
Herstellung der Polyetheresterpolyole Fettsdureester eingesetzt, deren Fettsdurereste keine freien

OH-Gruppen aufweisen.

Unter Starterverbindungen im Sinne der Erfindung werden Verbindungen verstanden, die
mindestens ein Zerewitinoff-aktives Wasserstoffatom aufweisen. An N, O oder S gebundener
Wasserstoff wird als Zerewitinoff-aktiver Wasserstoff (oder als ,,aktiver Wasserstoff™) bezeichnet,
wenn er nach emem von Zerewitinoff aufgefundenen Verfalren durch Umsetzung mit
Methylmagnesiumiodid Methan liefert. Typische Beispiele fiir Verbindungen mit Zerewitinoff-
aktivem Wasserstoff sind Verbindungen, die Carboxyl-, Hydroxyl-, Amino-, Imino- oder Thiol-

Gruppen als funktionelle Gruppen enthalten.

Bevorzugte Starterverbindungen mit Zerewitinoff-aktiven H-Atomen fiir die Herstellung der
Polyetheresterpolyole sind neben hydroxyfunktionellen Startern auch aminofunktionelle Starter.
Die Starter weisen meist Funktionalititen von 2 bis 8 auf, in bestimmten Féllen aber auch
Funktionalititen bis 35. Thre Molmassen betragen von 17 g/mol bis etwa 1.200 g/mol. Bevorzugte
Starter besitzen Funktionalititen gréBer oder gleich 3. Beispiele fiir hydroxyfunktionelle
Starterverbindungen sind Propylenglykol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, 1,2-
Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, Hexandiol, Pentandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, 1,12-
Dodecandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Triethanolamin, Pentaerythrit, Sorbitol, Saccharose,
Hydrochinon, Brenzcatechin, Resorcin, Bisphenol F, Bisphenol A, 1,3,5-Trihydroxybenzol,
methylolgruppenhaltige Kondensate aus Formaldehyd und Phenol oder Melamin oder Harnstoff,
sowiec Mannichbasen. Es konnen auch hochfunktionelle Starterverbindungen auf Basis von
hydrierten Stirkehydrolyseprodukten eingesetzt werden. Solche sind beispielsweise in EP-A 1 525
244 Dbeschrieben. Beispiele fiir aminogruppenhaltige Starterverbindungen sind Ammoniak,

Ethanolamin, Diethanolamin, Isopropanolamin, Diisopropanolamin, Ethylendiamin,
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Hexamethylendiamin, Anilin, die Isomere des Toluidins, die Isomere des Diaminotoluols, die
Isomere des Diaminodiphenylmethans sowie bei der Kondensation von Anilin mit Formaldehyd zu
Diaminodiphenylmethan  anfallende  hoherkernige  Produkte.  Auflerdem  kénunen  als
Starterverbindungen auch Ringéffnungsprodukte aus cyclischen Carbonséureanhydriden und
Polyolen eingesetzt werden. Beispicle sind Ringdffnungsprodukte aus Phthalsdureanhydrid,
Bernsteinsdureanhydrid, Maleinsureanhydrid einerseits und Ethylenglykol, Diethylenglykol, 1,2-
Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, Hexandiol, Pentandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, 1,12-
Dodecandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Sorbitol andererseits. Es kinnen
natiirlich auch Gemische verschiedener Starterverbindungen eingesetzt werden. Besonders
bevorzugte Starterverbindungen sind ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Propylenglykol,
Ethylenglykol, Butandiol, Hexandiol, Dodecandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Sorbit und

Saccharose.

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Fthylenoxid, Propylenoxid, 1,2-Butylenoxid bzw.
2,3-Butylenoxid und Styroloxid. Bevorzugt sind Propylenoxid und Ethylenoxid. Werden die
Alkylenoxide nacheinander dosiert, so enthalten die hergestellten Produkte Polyetherketten mit
Blockstrukturen. Produkte mit aus Oxyethyleneinheiten bestehenden FEndblocken sind
beispielsweise durch erhdhte Konzentrationen an primédren Endgruppen gekennzeichnet, welche
den Systemen eine erhéhte Isocyanatreaktivitit verleihen. Bevorzugte Polyetheresterpolyole haben
einen hohen Anteil an Oxypropylencinheiten. In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden

Polyetheresterpolyole auf Basis von Propylenoxid eingesetzt.

Geeignete Fettsdureester sind beispielsweise Baumwollsaatél, Erdnussél, Kokos6l, Leindl,
Palmkernél, Olivendl, Maisél, Palmél, Rizinusol, Lesquerelladl, Rapsdl, Sojasl, Sonnenblumendl,
Jatrophadl, Heringsdl, Sardinendl und Talg. Ebenso geeignet sind Fettsfureester anderer mono-
oder mehrfunktioneller Alkohole, sowie Fettsiureglyceride mit weniger als 3 Fettséureresten pro
Glycerinmolekiil. Die Fettsdure(tri)glyceride und die Fettsdureester anderer mono- und
mehrfunktioneller Alkohole kénnen auch im Gemisch eingesetzt werden. Bevorzugt sind
Polyetheresterpolyole auf Basis von Fettséureestern ohne OH-Gruppen in den Fettsfureresten, wie
beispielsweise Fettsiureester auf Basis der Laurin- Myristin-, Palmitin-, Stearin-, Palmitolein-, Ol-,
Eruca-, Linol-, Linolen-, Elacostearin oder Arachidonsdure oder deren Gemische. Ganz besonders
bevorzugt sind Fettsduretriglvceride ohne OH-Gruppen in den Fettséureresten, insbesondere Sojadl

und Rapsdl.

Als Katalysatoren zur Herstellung der Polyetheresterpolyole sind basische Katalysatoren geeignet,
beispielsweise  (Erd-)Alkalimetallhydroxide, insbesondere Kaliumhydroxid, sowie deren

Carbonsiuresalze, weiterhin aliphatische oder aromatische Amine.
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In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung wird ein Polyetheresterpolyol eingesetzt,
welches einen Gehalt an Fettsdureresten von 5 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-%

bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyetheresterpolyols aufweist.

Als hydrophobe Polyole werden bevorzugt Polyetheresterpolyole mit einer OH-Zahl von > 28 bis <
900 mg KOH/g, besonders bevorzugt von > 56 bis < 600 mg KOH/g und ganz besonders bevorzugt
von > 100 bis < 500 mg KOH/g eingesetzt. Bevorzugte Polyetheresterpolyole weisen OH-

Funktionalitdten von > 1,5 bis < 6, besonders bevorzugt von > 1,7 bis < 5 und ganz besonders

bevorzugt von > 2 bis < 4 auf.

Die Berechnung der Funktionalitdt der aus der EP 1923417 Al und der EP 2177555 A1 bekannten
hydrophoben Polyetheresterpolyole berechnet sich aus der (zahlenmittleren) Funktionalitit der
Zerewitinoff-aktive Wasserstoffatome enthaltenden Starterverbindung(en) (Fs) und der ggf.
vorthandenen zahlenmittleren Hydroxyfunktionalitdt des / der eingesetzten Fettsdureesters /

Fettsaureester (Fr) gemif Gleichung (2).

(Fs * Mole Starterverbindung + Fr * mole Fettsdureester) / (Mole Starter + Mole Fettsdureester)

2)

Ein hydrophobes Polyetheresterpolyol erhalten durch basenkatalysierte Umsetzung von 2 mol
Sorbit (Fs = 6) und 3 mol Sojadl (Fr = 0) und Alkylenoxiden besitzt demmach beispielsweise die
Funktionalitdt 2,4. Entsprechend weist ein auf Basis von 2,14 mol Glycerin, 0,71 mol Sojadl und
Alkylenoxiden hergestelltes hydrophobes Polyetheresterpolyol eine Funktionalitét von 2,3 auf. Die
Viskosititen der hydrophoben Polyetheresterpolyole kénnen in weiten Grenzen variteren. Sie
liegen im Allgemeinen mm Bereich von 50 bis 15000 mPas bei 25 °C, bevorzugt im Bereich von 50
bis 7000 mPas bei 25 °C und besonders bevorzugt im Bereich von 80 bis 1500 mPas bei 25 °C.
Ganz besonders bevorzugt liegt die Viskositédt der erfindungsgemil einzusetzenden hydrophoben

Polyetheresterpolyole im Bereich von 80 bis 600 mPas bei 25 °C.

Als Polyolkomponente B) konnen erfindungsgeméf auch Mischungen unterschiedlicher
hydrophober Polyole eingesetzt werden. Die Polyolkomponente enthdlt erfindungsgemif
wenigstens ein hydrophobes Polyol und kann dariiber hinaus auch weitere Polyolkomponenten

enthalten.

Erfindungsgemill  k&nnen als  weitere Polyole  Polyetherpolyole, Polyesterpolyole,
Polycarbonatpolyole oder andere, nicht hydrophobe Polyetheresterpolyole eingesetzt werden,
bevorzugt sind Polyetherpolyole. ErfindungsgemiB8 verwendbare Polyetherpolyole sind
beispielsweise  Polytetramethylenglykolpolyether, wie sie durch Polymerisation von

Tetrahydrofuran mittels kationischer Ringdffnung erhéilthch sind. Ebenfalls geeignete
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Polyetherpolyole sind Additionsprodukte von Styroloxid, Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder
Butylenoxide an di- oder polyfunktionelle Startermolekiile. Geeignete Starterverbindungen sind in
vorangegangenen Abschnitten bereits beschrieben worden. Bevorzugt ist Glyzerin als Starter. Die
Viskositit der Polyole ist vorzugsweise < 800 mPas (bei 25°C). Vorzugsweise haben die Polyole
mindestens 60 % sekundire OH-Gruppen, bevorzugt mindestens 80 % sekundére OH-Gruppen und
besonders bevorzugt mindestens 90 % sekundire OH-Gruppen. Polyetherpolyole auf Basis
Propylenoxid sind besonders bevorzugt. Bevorzugt haben die zusétzlich eingesetzten Polyole eine

mittlere Funktionalitét von 2,0 bis 5,0, besonders bevorzugt 2,5 bis 3,5.

Wird als Komponente B ausschlielich ein hydrophobes Polyol eingesetzt, so ist die OH-Zahl der
Komponente B gleich der OH-Zahl des hydrophoben Polyols. Wird als Komponente B ein
Gemisch aus mindestens einem hydrophoben Polyol und anderen Polyolen eingesetzt, so ist die

OH-Zahl der Komponente B gleich dem Gewichtsmittel der OH-Zahlen der Einzelkomponenten.

Die Polyole B) kdnnen auch Fasern, Fiillstoffe und Polymere, beispielsweise in feindisperser Form,

enthalten.

Der Anteil des hydrophoben Polyols betrdgt bevorzugt > 20 Gew.-%, besonders bevorzugt > 50
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt > 75 Gew.-% an der Polyolkomponente B). Vorzugsweise
betrigt der Anteil des hydrophoben Polyols > 50 und <100 Gew.-%, bevorzugt > 75 und < 100
Gew.-% an der Polyolkomponente B).

Die erfindungsgemiBe Reaktionsmischung umfasst weiterhin eine Isocyanatkomponente A). Als
Isocyanatkomponente A) kommen die tiblichen aliphatischen, cycloaliphatischen und msbesondere
aromatischen Di- und/oder Polyisocyanate zum Einsatz. Beispiele solcher geeigneten
Polyisocyanate sind 1,4-Butylendiisocyanat, 1,5-Pentandiisocyanat, 1,6-Hexamethylendiisocyanat
(HDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), 2,2,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat, die
isomeren  Bis(4,4-isocyanatocyclohexyl)methane  oder deren  Mischungen  beliebiger
Isomerenzusammensetzung, 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und/oder
2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,2'- und/oder 2,4'- und/oder 4,4-
Diphenylmethandiisocyanat (MDI) und/oder héhere Homologe (pMDI), 1,3- und/oder 1,4-Bis-(2-
1socyanato-prop-2-yl)-benzol (TMXDI), 1,3-Bis-(isocyanatomethyDbenzol (XDI). Neben den
vorstehend genannten Polyisocyanaten kdnnen anteilig auch modifizierte Polyisocyanate mit
Uretdion-, Isocyanurat-, Urethan-, Carbodiimid-, Uretonimin-, Allophanat- oder Biuretstruktur
eingesetzt werden. Als Isocyanate werden vorzugsweise Diphenylmethandiisocyanat (MDI) und
insbesondere Gemische aus Diphenylmethandiisocyanat und Polyphenylenpolymethylen-
polyisocyanat (pMDI) verwendet. Die Gemische aus Diphenylmethandiisocyanat und

Polyphenylenpolymethylenpolyisocyanat (pMDI) haben einen bevorzugten Monomergehalt von
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zwischen 60 und 100 Gew.-%, bevorzugt zwischen 70 und 95 Gew.-%, besonders bevorzugt
zwischen 80 und 90 Gew.-%. Der NCO-Gehalt des verwendeten Polyisocyanates sollte
vorzugsweise iiber 25 Gew.-%, bevorzugt {iber 30 Gew.-%, besonders bevorzugt iiber 32 Gew.-%
liegen. Der NCO-Gehalt kann nach DIN 53185 bestimmt werden. Die Viskositét des Isocyanates
sollte vorzugsweise < 150 mPas (bei 25°C), bevorzugt < 50 mPas (bei 25°C) und besonders
bevorzugt < 30 mPas (bei 25°C) betragen.

Der Anteil des hydrophoben Polyols betrfigt bevorzugt = 10 und < 40 Gew.-%, besonders

bevorzugt > 15 und < 35 Gew.-%, an der Reaktionsmischung.

Die erfindungsgemiB eingesetzten Reaktionsmischungen haben niedrige Viskositdten, lange Ver-
arbeitungszeiten und weisen kurze Aushirtezeiten bei niedrigen Aushértetemperaturen auf und er-

méglichen so die schnelle Fertigung von Faserverbundbauteilen.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgeméB eingesetzten Reaktionsharzmischungen ist das ver-
besserte  Verarbeitungsverhalten. Die Reaktionsharzmischungen koénnen bei niedrigen
Temperaturen hergestellt und verarbeitet werden. Die Komponenten der Reaktionsharzmischungen
kénnen bei 20 bis 50 °C, bevorzugt bei 30 bis 40 °C, gemischt und auf das Fasermaterial

aufgetragen werden.

Um eine gute Trinkung der Fasern zu gewdhrleisten, sollte die Reaktionsharzmischung beim
Emnflillen vorzugsweise dinnflissig sein und moglichst lange dinnflissig bleiben. Dies ist
besonders bei grofien Bauteilen nétig, da hier die Fiillzeit sehr lang ist, beispielsweise bis zu einer
Stunde. Vorzugsweise liegt die Viskositit der erfindungsgemifien Reaktionsharzmischung bet
25°C direkt nach dem Vermischen zwischen 10 und 300 mPas, bevorzugt zwischen 30 und 100
mPas, besonders bevorzugt zwischen 45 und 85 mPas. Bevorzugt steigt die Viskositdt der
erfindungsgeméBen Reaktionsharzmischung bei einer konstanten Temperatur von 25°C innerhalb
von 60 Minuten nach dem Vermischen der Komponenten nicht {iber 1000 mPas an, besonders
bevorzugt liegt die Viskositdt bet einer konstanten Temperatur von 25°C nach 60 Minuten im
Bereich von 50 bis 500 mPas, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 400 mPas. Die
Viskositdt kann 60 Minuten nach dem Vermischen der Komponenten bei einer konstanten
Temperatur von 25 °C mit einem Rotationsviskosimeter bei einer Scherrate von 60/s bestimmt

werden.

Die erfindungsgeméB eingesetzte Reaktionsmischung kann auf Giemaschinen mit Statikmischern
oder mit dynamischen Mischern verarbeitet werden, da nur eine kurze Mischzeit bendtigt wird.

Auch dies stellt einen Wirtschaftlichkeitsvorteil dar.
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Im Sinne der Erfindung bezeichnet der Begriff "Polyurethan/Polyisocyanurat-Reaktionsmischung™”
(PUR/PIR-Reaktionsmischung) eine Reaktionsmischung, welche zu Polyurethan- und/oder
Polyisocyanuratstrukturen ausreagiert. Unter PUR/PIR werden solche Polyurethane verstanden, die
Urethan-Strukturen und gegebenenfalls Isocyanurat-Strukturen enthalten. Mit NCO-Index, bzw.
Kennzahl wird das molare Verhiltnis aller im Reaktionssystem vorliegenden NCO-Gruppen zu
allen 1im Reaktionssystem vorliegenden NCO reaktiven Gruppen, also das Zahlenverhiltnis der
reaktiven Gruppen der Komponenten A) und B) bezeichnet. Der NCO-Index ist dabei

vorzugsweise > 0,95, mehr bevorzugt > 1,10 bis < 10,00, noch mehr bevorzugt > 1,60 bis < 6,00.

Das erhaltene PUR/PIR-Material weist vorzugsweise einen PIR-Umsatz von iiber 20 %, bevorzugt
iber 40 % und besonders bevorzugt {iber 60 % auf Der PIR-Umsatz ist der Anteil an
Isocyanatgruppen, der zu PIR-Strukturen reagiert hat. Er kann durch Infrarot-Spektroskopie

nachgewiesen werden.

Der PUR/PIR-Reaktionsmischung werden zweckméBigerweise die in der Polyurethanchemie
iiblichen Katalysatoren zugesetzt. Vorzugsweise enthélt die erfindungsgeméfie Reaktionsmischung
(= Reaktionsgemisch) Vernetzungskatalysatoren. Es kénnen die dem Fachmann bekannten
Vernetzungskatalysatoren eingesetzt werden, wie zum Beispiel tertiire Amine und organische

Metallverbindungen wie Dibutylzinndilaurat.

Besonders bevorzugt sind Katalysatoren, die auch die Trimerisierung katalysieren. Auch hierbei
kann es sich um Basen (tertiire Amine, Salze schwacher Séuren wie Kaliumacetat) und/oder
organische Metallverbindungen handeln. Trimerisierungskatalysatoren initiieren und beschleunigen

die Trimerisierung von Isocyanatgruppen zu Isocyanuratgruppen.

In einer weiteren Ausfilhrungsform des erfindungsgeméBlen Verfahrens umfasst die
Polyurethan/Polyisocyanurat-Reaktionsmischung einen thermolatent-reaktiven Trimerisierungs-
katalysator. Besonders bevorzugt werden latent-reaktive Trimerisierungskatalysatoren eingesetzt,
die erst bet 50 bis 100°C beginnen, die Trimerisierung von Isocyanatgruppen zu Isocyanurat-

gruppen zu initiieren und zu beschleunigen.

Vorzugsweise ist der Trimerisierungskatalysator ein Salz eines tertifiren Amins.

Hierbei ist es bevorzugt, dass das tertiire Amin ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus
Trimethylamin,  Triethylamin,  Tripropylamin, Trbutylamin, Dimethylcyclohexylamun,
Dimethylbenzylamin, Dibutylcyclohexylamin, Dimethylethanolamin, Triethanolamin,
Diethylethanolamin,  Ethyldiethanolamin,  Dimethylisopropanolamin,  Triisopropanolamin,
Triethylenediamin, Tetramethyl-1,3-butandiamin, N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin,
N,N,N',N'-Tetramethylhexandiamin-1,6, N,N,N',N' N"-Pentamethyldiethylentriamin, Bis(2-
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dimethylaminoethoxy)-methan,  N,N,N'-Trimethyl-N'-(2-hydroxyethyl)-ethylendiamin, = N,N-
Dimethyl-N',N'-(2-hydroxyethyl)-ethylendiamin, Tetramethylguanidin, N-Methylpiperidin, N-
Ethylpiperidin,  N-Methylmorpholin,  N-Ethylmorpholin,  1,4-Dimethylpiperidin,  1,2,4-
Trimethylpiperidin, N-(2-Dimethylaminoethyl)-morpholin, 1-Methyl-4-(2-dimethylamino)-
piperidin, 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]oktan, 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en und/oder 1,5-
diazabicyclo[4.3.0]-5-nonan.

Es ist ebenfalls bevorzugt, dass das Salz ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Phenolaten,

Ethylhexanoaten, Oleaten, Acetaten und/oder Formiaten.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass diese latent-reaktiven Polyurethan(PUR)-
Katalysatoren auch die Bildung von Polyisocyanuraten (PIR) bei erhohter Temperatur katalysieren.
Dies ermdglicht die Herstellung von groBen Faserverbundbauteilen, da bei der Fillltemperatur die
Polyisocyanuratbildung noch nicht auftritt und die mit Fasern gefiillten Formen durch die niedrige
Viskositédt schnell getrinkt werden kénnen und erst bei der spiteren Temperung die Aushdrtung

erfolgt.

Beispiele fiir kommerziell verfiigbare latent-reaktive Trimerisierungskatalysatoren sind das
Polycat® SA1/10 (Phenol-blockiertes 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Tundec-7-en (=DBU)), Polycat® SA
102/10, DABCO® 8154 (Ameisensdure-blockiertes Triethylendiamin) oder DABCO® WT.

Besonders bevorzugt als Trimerisierungskatalysator ist 1,8-Diazabicyclo[5.4.0lundec-7-en, das als

Phenolatsalz, Ethylhexanoatsalz, Oleatsalz, Acetatsalz oder Formiatsalz vorliegt.

Besonders bevorzugt st ein Faserverbundbauteil, welches in der Faserschicht eine
Polyurethan/Polyisocyanuratmatrix aufweist, die aus > 60 und < 90 Gew.-%, bevorzugt > 65 und <
85 Gew.-% Polyisocyanaten (A), = 10 und < 40 Gew.-%, bevorzugt > 15 und < 35 Gew.-%
Polyolen (B), = 0,01 und < 2 Gew.-%, bevorzugt > 0,1 und < 1 Gew.-% Trimerisierungs-

katalysatoren erhalten wurde, wobei die Summe der Gewichtsanteile 100 Gew.-% ergibt.

Hinsichtlich der Reaktionsmischung ist die Kombination eines hydrophoben Polyols, insbesondere
eines Polyetheresterpolyols enthaltend Fettséurereste ohne freie OH-Gruppen, mit einem Glycerin-
gestarteten Polypropylenoxidpolyol mit einer Funktionalitdt von 3, mit einem latent-reaktiven
Trimerisierungskatalysator, insbesondere dem Phenolsalz von 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en,

sowie MDI bevorzugt.

Die erhaltene Polyurethan/Polyisocyanuratmatrix besitzt vorzugsweise eine Festigkeit im
Zugversuch nach DIN EN ISO 527 von iiber 70 MPa, bevorzugt {iber 75 MPa, um den hohen

mechanischen Beanspruchungen in Bauteilen wie beispiclsweise einem Rotorblatt standzuhalten.
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Die erhaltene Polyurethan/Polyisocyanuratmatrix  weist vorzugsweise einen E-Modul im
Zugversuch nach DIN EN ISO 527 von tiber 2500 MPa, bevorzugt tiber 2600 MPa auf, um den
hohen mechanischen Beanspruchungen in Bauteilen wie beispielsweise eimnem Rotorblatt

standzuhalten.

Die erhaltene Polyurethan/Polyisocyanuratmatrix hat vorzugsweise eine Wirmeformbesténdigkeit
(HDT) nach DIN EN ISO 75 — 1/75 2004, Methode A mit einer Biegespannung von 1,8 N/mmn?,
von iiber 70 °C, bevorzugt tiber 75°C, besonders bevorzugt iiber 80 °C, ganz besonders bevorzugt

iiber 90 °C, um den hohen Temperaturbelastungen in Bauteilen standzuhalten.

Die erfindungsgemifien Faserverbundbauteile kémnen zur Herstellung von Rotorblittern von
Windkraftanlagen, zur Herstellung von Karosseriebauteilen von Automobilen oder im Flugzeugbau,
in Bauteilen des Gebdude- bzw. StraBenbaus (z.B. Kanaldeckel) und sonstigen hochbelasteten

Strukturen verwendet werden.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Figuren und Beispiele weiter erldutert,

ohne jedoch darauf beschriinkt zu sein. Es zeigen:

FIG. 1 Trocknungskurven von Balsaholz im Vakuum

FIG. 2  Gewichtszunahmen von getrocknetem Balsaholz durch Luftfeuchtigkeit

FIG. 3 die Temperaturentwicklung im Innern eines Infusionsaufbaues iiber die Zeit

FIG. 1 zeigt die Gewichtsabnahme von Balsaholzproben durch Trocknen im Vakuum. Die
Temperatur, bei der die Trocknung durchgefiithrt wurde, betrug 23 °C. Kurve 1 beschreibt den
Verlauf bei 50 mbar Vakuum, Kurve 2 den Verlauf bei 20 mbar Vakuum. In diesen Versuchen

wird deutlich, wieviel Wasser Balsaholz enthalten kann.

FIG. 2 zeigt die Aufnahme von Feuchtigkeit aus der Luft von zuvor getrockneten Balsaholzproben.
Die Kurve 3 betrifft eine zuvor bei 20 mbar getrocknete Probe, die Kurve 4 eine zuvor bet 50 mbar
getrocknete Probe. Aus diesen Versuchen erkennt man, dass es nicht ausreicht, Balsaholz-Kerne
lediglich einmal zu trocknen, um sie dauerhaft wasserfrei zu erhalten. Sie werden wieder

Feuchtigkeit aus der Umgebungsluft aufnehmen.

FIG. 3 zeigt die Temperaturentwicklung im Innemn eines Infusionsaufbaues liber die Zeit. Der
Infusionsaufbau wurde nach der Infusion in einen zunichst nicht beheizten Heizschrank
positioniert. Der Heizschrank wurde anschlieflend mit einer Heizrate von 1 °C / min beheizt. Kurve

5 gibt die Ofentemperatur wieder und Kurve 6 die Temperatur des Infusionsaufbaus. Man erkennt,
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dass die entstehende Exothermie die Temperatur des Aufbaus auf etwas oberhalb von 80 °C

ansteigen ldsst.

Die Erfindung soll anhand der nachfolgenden Beispiele néher erldutert werden.
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Beispiele

Ausgangsverbindungen:

Polyetheresterpolyol 1: Herstellungsvorschrift

197,0 g Glycerin und 7,793 g einer 46,44 Gew.-%igen wissrigen KOH-Lsung wurden in einem
2 1 Laborautoklaven bei 110 °C, einer Rihrerdrehzahl von 200 U/min. (Kreuzbalkenriihrer) und
angelegtem Vakuum bei gleichzeitiger Einleitung von 50 ml Stickstoff pro Mimute {iber einen
Zeitraum von 3,0 h entwissert. Hierbei stellte sich gegen Ende der Entwisserungszeit ein Druck
von 100 — 120 mbar ein. Danach wurde auf 50 °C abgekiihlt und es wurden 620,7 g Sojadl
zugegeben. Sauerstoff wurde nach SchlieBen des Befiillstutzens durch jeweils dreimaliges Befiillen
der Apparatur mit 3,0 bar Stickstoff und anschlieBendes Ablassen des Uberdrucks auf Atmo-
sphérendruck entfernt. Nach erneutem Aufheizen auf 110 °C wurden 383 g Propylenoxid {iber
einen Zeitraum von 3,0 h bei einer Rithrerdrehzahl von 800 U/min. in den Autoklaven dosiert. Die
Dosierung wurde bei einem Druck von 0,05 bar gestartet, gegen Ende der Dosierphase erreichte der
Reaktordruck 2,35 bar. Nach einer Nachreaktionszeit von 9 h wurde das Produkt 0,5 h im Vakuum
bei 105 °C ausgeheizt, nach Abkiihlen auf 40 °C wurden 146,054 g einer 2,161 gew.-%igen
wissrigen Schwefelsdureldsung zugegeben und das Gemisch 0,5 h gerithrt. Das Produkt wurde
sodann bei 40 °C im Wasserstrahlvakuum entwissert und {iber ein Tiefenfilter (T 750, Fa. Seitz)
filtriert. Das Filtrat wurde danach noch 3 h bei 110°C und 1 mbar ausgeheizt. Schliefilich wurden
bei 80 °C 0,5808 g Irganox®™ 1076 zugegeben. Die OH-Zahl des Produktes betrug 291 mg KOH/g
und die Viskositét bei 25°C 181 mPas.

Polyetherpolyol A: Glyzerin gestartetes Polypropylenoxidpolyol mit einer Funktionalitéit von 3 und
einer OH-Zahl von 400 mg KOH/g und einer Viskositit von 375 mPas (bei 25°C).

Polycat® SA 1/10: Produkt der Firma Air Products. Phenolsalz von 1,8-Diazabicyclo[5.4.0jundec-
7-en in Dipropylenglykol. Die OH-Zahl betrug 83 mg KOH/g.

Isocyanat: MDI-blend, Gemisch von Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat (MDI) mit Isomeren und
hoherfunktionellen Homologen enthaltend 0,1 Gew.-% Acetylaceton und einem NCO-Gehalt von
32,8 Gew.-%; Viskositit bei 25°C: 20 mPas. Die Mischung enthdlt ca. 66 Gew.-%
Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat, 21 Gew.-% Diphenylmethan-2,4'-ditsocyanat, 2 Gew.-%
Diphenylmethan-2,2'-diisocyanat und 11 Gew.-% héherfunktionelle Homologe von MDL
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Herstellung der FormkOrper

Um die Matrixeigenschaften zu bestimmen, wurden Formkd&rper (Platten) aus verschiedenen
PUR/PIR-Systemen hergestellt und verglichen. Die Polyolmischungen, enthaltend den
Trimerisierungskatalysator, wurden bei einem Druck von 1 mbar fiir 60 Minuten entgast und
danach mit dem Isocyanat versetzt. Diese Abmischung wurde fiir ca. 5 Minuten bei einem Druck
von 1 mbar entgast und danach in Plattenformen gegossen. Die Platten wurden bei Raum-
temperatur gegossen und iiber Nacht in einem auf 80 °C geheizten Trockenschrank getempert. Die
Dicke der Platten betrug 4 am. Man erhielt optisch transparente Platten. Die Mengenangaben und

Eigenschaften sind der Tabelle 1 zu entnchmen.

Aus den Platten wurden Probenkdrper fiir einen Zugversuch nach DIN EN ISO 527 hergestellt und
der E-Modul und die Festigkeit bestimmt.

Die Warmeformbestindigkeit (Heat Deflection Temperature — HDT) wurde nach DIN EN ISO 75
1/75 2004 — Methode A mit einer Biegespannung von 1,8 N/mm? und einer Autheizrate von 120
K/h bestimmt.

OH-Zahl und Viskositét: Die Bestimmung der OH-Zahl erfolgte gemif der Vorschrift der DIN
53240. Die Viskositdt wurde mittels Rotationsviskosimeter (Physica MCR 51, Hersteller: Anton
Paar) nach der Vorschrift der DIN 53019 ermittelt (Spindeltyp CC27, Scherratenbereich 16—
128 1/s).

Die Viskositit des Reaktionsgemisches wurde direkt nach dem Vermischen und 60 Minuten nach
dem Vermischen der Komponenten bei einer konstanten Temperatur von 25 °C mit einem

Rotationsviskosimeter bei einer Scherrate von 60 /s bestimmit.

Alle Mengenangaben in den folgenden Tabellen erfolgen in Gewichtsteilen.
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Tabelle 1:
Bei- Bei- Bei- | Vergleichs- | Vergleichs- | Vergleichs-
spiel 1 | spiel 2 | spiel 3 | beispiel 4 beispiel 5 beispiel 6
Polyether- 26 13 19,5 - - -
esterpolyol 1
Polyetherpolyol A 13 6,5 26 26 26
Polycat SA 1/10 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Isocyanat 73,5 73,5 73.5 83,4 100,8 73,5
NCO-Index 5,81 3,57 3,87 3,50 4,23 3,08
FEigenschaften
HDT [°C] 11,1 96,1 87,8 76,5 73,1 73,1
Viskositét direkt 80 55 52 47 44 58
nach dem
Vermischen bei
25°C [mPas]
Viskositdt 60 min. 391 253 237 274 255 441
nach dem
Vermischen bei
25°C [mPas]
Zugversuch: 2609 2820 2686 3140 2949 3117
E-Modul [MPa]
Zugversuch: 75 78,4 74,4 40,7 47,5 76
Festigkeit [MPa]
Zugversuch: 5.8 5,0 5.7 1,4 1,8 4.6
Bruchdehnung [%]

Die erfindungsgeméfen Beispiele in Tabelle 1 zeigen einen langsamen Viskosititsanstieg, was fiir
die Herstellung von groflen Bauteilen vorteilhaft ist, da dies als Mall fiir einen langen
Verarbeitungszeitraum gilt. Es wurden kompakte und optisch transparente Bauteile erhalten mit
guten mechanischen Figenschaften wie einem E-Modul von iiber 2600 MPa, einer Festigkeit von
iiber 74 MPa und einer Bruchdehnung von iiber 5 %. Uberraschenderweise weisen die gemil der
Beispiele 1 bis 3 hergestellten FormkOrper trotz einer niedrigeren OH-Zahl der eingesetzten
Polyole / Polyolmischungen deutlich héhere Wirmeformbestindigkeiten (HDT-Werte) als der nach
Vergleichsbeispiele 4 bis 6 hergestellten Probekdrper auf.

Mit den 4  wurden

glasfaserverstirkte PUR/PIR-Werkstoffe durch das Vakuuminfusionsverfahren hergestellt.

Zusammensetzungen gemidfl Beispiel lund Vergleichsbeispiel

Dazu wurden zwei Lagen eines UD-Glasgeleges (Glasflichengewicht 1040 g/m? je Lage), dann
ein Stiick Balsaholz (getrocknet unter Vakuum bei 105°C {iber Nacht), wieder zwei Lagen eines
UD-Glasgeleges (Glasflichengewicht 1040 g/m? je Lage) und ein sogenanntes Green Mesh als
FlieBhilfe auf ein Werkzeug gegeben, mit einer Vakuumfolie abgedichtet und evakuiert. Dann
wurde die Zusammensetzung aus Beispiel 1, die vorab fiir ca. 5 Minuten entgast wurde, eingesogen.

Nachdem die Form gefiillt war, wurde das Bauteil bei 80 °C {iber Nacht getempert.
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Es wurde ein kompaktes und optisch transparentes Bauteil erhalten.

Tabelle 2 zeigt, dass die Blasenbildung, die durch die Reaktion von Feuchtigkeit mit dem Isocyanat
entstehen kann, bei einem Versuch mit der Zusammensetzung aus Beispiel 1 geringer ist als bei
einem Versuch mit der Zusammensetzung aus Vergleichsbeispiel 6 bei  gleichen

Verarbeitungsbedingungen.

Tabelle 2:
Beispiel 7 Vergleichsbeispiel 8
Polyetherester 1 26 -
Polyetherpolyol A - 26
Polycat SA 1/10 0,5 0,5
MDlI-blend 73,5 73,5
Optischer Eindruck wenig Blasenbildung Blasenbildung

Die einfache Zugabe von unterschiedlichen Anteilen an Sojadl zur Polyolkomponenente fithrt zu
Phasenseparation in der Polyolformulierung (siche Tabelle 3). Solchermalien hydrophobisierte

Polyole sind daher fiir die Verwendung als Reaktionsgemisch fiir VARTM ungeeignet.

Tabelle 3:
Vergleichsbei- | Vergleichsbeispiel | Vergleichsbeispiel | Vergleichsbeispiel
spiel 9 10 11 12
Polyetherpolyol A 30 20 40 55
Sojadl 30 40 20 5
Phasenstabilitit nein nein nein nein
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Patentanspriiche

1. Faserverbundbauteil, enthaltend eine Polyurethan/Polyisocyanurat aufweisende Faserschicht,
gegebenenfalls einen Kern sowie weitere Schichten, wobei das
Polyurethan/Polyisocyanurat aus einem Reaktionsgemisch erhiltlich ist, umfassend

eine Isocyanatkomponente A)
eine Polyolkomponente B)
gegebenenfalls Additive C),
dadurch gekennzeichnet, dass
die Polyolkomponente B) wenigstens ein hydrophobes Polyol, insbesondere ein

fettchemisches Polyol, enthilt.

2. Faserverbundbauteil gem# Anspruch 1, wobei das wenigstens eine hydrophobe Polyol ein

Polyetheresterpolyol ist.

3. Faserverbundbauteil gemdB Anspruch 2, wobei das Polyetheresterpolyol durch basen-
katalysierte =~ Umsetzung  von  Starterverbindungen  mit  Zerewitinoff-aktiven

Wasserstoffatomen mit Alkylenoxiden in Gegenwart von Fettsfureestern erhéltlich ist.

4.  Faserverbundbauteil gemafi Anspruch 3, wobei fiir die Herstellung des Polyetheresterpolyols

Fettsdureester eingesetzt werden, deren Fettsdurereste keine freien OH-Gruppen aufweisen.

5. Faserverbundbauteil gemiB einem der Anspriiche 2 bis 4, wobei das Polyetheresterpolyol
einen Gehalt an Fettsdureresten von 5 bis 85 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des

Polyetheresterpolyols aufweist.

6.  Verfahren zur Herstellung von Verbundbauteilen umfassend folgende Schritte
a) Bereitstellen eines Schichtaufbaus umfassend einen Kern, ein Fasergewebe, optional
eine FlieBhilfe,
b) Kontaktieren des Schichtaufbaus mit einem Reaktionsgemisch umfassend
eine Isocyanatkomponente A),
eine Polyolkomponente B),
gegebenenfalls Additive C),
¢) Aushirten des Reaktionsgemisches
dadurch gekennzeichnet, dass
die Polyolkomponente wenigstens ein hydrophobes Polyol, insbesondere ein fettchemisches

Polyol, enthélt.
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Verfahren zur Herstellung von Verbundbauteilen gemdBl Anspruch 6, wobei das hydrophobe

Polyol ein Polyetheresterpolyol ist.

Verfahren zur Herstellung von Verbundbauteilen gemdfl Anspruch 6 oder 7, wobei das
Reaktionsgemisch bei einer konstanten Temperatur von 25 °C 60 Minuten nach dem

Vermischen eine Viskositéit von 50 bis 500 mPas aufweist.

Verfahren zur Herstellung von Verbundbauteilen gemé8 einem der Anspriiche 6 bis 8, wobei

der NCO-Index von > 1,10 bis < 10,00 betrigt.

Verfahren zur Herstellung von Verbundbauteilen gemiB einem der Anspriiche 6 bis 9, wobei
der Kern zumindest abschnittsweise direkt an die Polyurethan/Polyisocyanurat aufweisende
Faserschicht angrenzt und ganz oder teilweise aus einem Kernmaterial ausgewdhlt aus der
Gruppe bestehend aus Holz, Polyvinylchlorid (PVC)-, Polyester (PET)- oder Polyurethan
(PUR)-Schaum besteht und einen Wassergehalt von > 0,5 Gew.-% bis < 30 Gew.-% aufweist.

Verfahren zur Herstellung von Verbundbauteilen geméf einem oder mehreren der Anspriiche

6 bis 10, wobei Schritt b) im Vakuuminfusionsverfalwen durchgefithrt wird.

Reaktionsmischung zur Herstellung von Kernverbundbauteilen durch Vakuuminfusion auf
Basis einer Polyurethan/Polyisocyanurat-R eaktionsmischung umfassend gine
Isocyanatkomponente A) und eine Polyolkomponente B),
dadurch gekennzeichnet, dass
die Reaktionsmischung ein hydrophobes Polyol, insbesondere ein fettchemisches
Polyetheresterpolyol, in einem Anteil von > 10 bis < 40 % Gew.-%, bezogen auf das

Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, umfasst.

Verwendung von hydrophoben Polyolen, insbesondere fettchemischen Polyetheresterpolyolen,
zur Herstelling von  Polyurethan/Polyisocyanurat-Kompositmaterialien, insbesondere

Kernverbundbauteilen.

Rotorblatt fiir Windkraftanlagen umfassend einen Schichtaufbau mit folgenden Schichten:
— einen Kern und eine Polyurethan/Polyisocyanurat aufweisende Faserschicht,

gegebenenfalls weitere Schichten,

dadurch gekennzeichnet, dass
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die Polyurethan/Polyisocyanurat aufweisende Faserschicht unter Verwendung eines

hydrophoben Polyols, insbesondere eines Polyetheresterpolyols, erhalten wird.
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