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(57) Abstract: The invention relates to a two-component polyurethane composition with a viscosity of 20 mPas to 3000 mPas (EN
ISO 2555, 25 °C), containing i) 10 to 80 wt.% of at least one polyol with an average molecular weight of 200 g/mol to 3000 g/mol,
ii) 5 to 70 wt.% of at least one polyisocyanate, and iii) 0 to 10 wt.% of a catalyst. The composition has an NCO:OH ratio of 2:1 to
1:2, and polyisocyanates are used as the polyisocyanates, wherein 3 to 25 mol% ot the NCO groups of the isocyanate is converted
into carbodiimides and/or uretonimine. The two-component polyurethane compositions are used as matrix binders for fiber
composite molded bodies.

(57) Zusammenfassung: Zwei-Komponenten-Polyurethan- Zusammensetzung mit einer Viskositdt von 20 mPas bis 3000 mPas (EN
ISO 2555, 25 °C) enthaltend i) 10 bis 80 Gew.-% mindestens eines Polyols mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 200
g/mol bis 3000 g/ mol, ii) 5 bis 70 Gew.-% mindestens eines Polyisocyanats, iii) 0 bis 10 Gew.-% eines Katalysators, wobei die
Zusammensetzung ein NCO:OH-Verhéltnis von 2:1 bis 1:2 aufweist und als Polyisocyanate Polyisocyanate eingesetzt werden,
wobei 3 bis 25 Mol% der NCO- Gruppen des Isocyanants zu Carbodiimiden und/oder Uretonimin umgesetzt sind. Die Zwei-
Komponenten-Polyurethan- Zusammensetzungen werden als Matrixbindemittel fiir Faserverbundformkérper verwendet.
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»2K-Polyurethansysteme mit hoher Glasubergangstemperatur®

Die Erfindung betrifft eine 2K-PU-Zusammensetzung, also eine Zwei-Komponenten Zu-
sammensetzung auf Basis einer Polyol-Komponente und einer Isocyanatkomponente,
wobei diese mit niedriger Viskositat in fasergefullte Formen eingebracht werden soll.
Dabei soll die Zusammensetzung im vernetzten Zustand eine hohe Glasubergangstem-

peratur aufweisen.

Faserverstarkte Formteile sollen hohe mechanische Eigenschaften aufweisen. Dazu ist
es notwendig, dass die eingesetzten Matrixmaterialien stabil mit den Fasermaterialien
verbunden sind. Alle Fehlstellen wirken negativ auf die mechanischen Eigenschaften
der Formteile. Es sollen deswegen moglichst keine Lunker, Hohlstellen und/oder Blasen
in dem entsprechenden Teil enthalten sein. Geeignete Matrixmaterialien auf Basis von
Epoxidbindemitteln sind bekannt. Diese haben aber verschiedene Nachteile, beispiels-
weise sind die Reaktivitaten der Systeme haufig zu hoch. Das kann zu einer hohen
Exothermie der Reaktionsmischung fuhren, die auch die Eigenschaften der Polymere
beeintrachtigen kann. Deswegen wurden auch andere Bindemittel auf Basis von reakti-

ven 2-Komponenten-Polyurethan-Systemen (2K-PU-Systemen) entwickelt.

Die W0O2008/110602 beschreibt eine PU-Klebstoff-Zusammensetzung, die aus einer
Komponente enthaltend Verbindungen mit aciden H-Atomen besteht und einer Polyiso-

cyanatkomponente zusammen mit einem Trimerisationskatalysator fur die Isocyanate.

Die W0O2011/067246 beschreibt ein Harzsystem, enthaltend Polyisocyanate, Verbin-
dungen mit aciden H-Atomen reaktiv gegen das Polyisocyanat, einen Katalysator und
eine hoherfunktionelle Saure. Dabei muss die Saure in der Verbindung mit den reakti-

ven H-Gruppen |6slich sein.

Die WO 2010/023060 beschreibt eine Mischung einer Isocyanat-reaktiven Verbindung,

die einen Trimerisationskatalysator enthalt. Dieser wird aus Phthalsaure oder Trimel-
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lithsaure durch Umsetzung mit Polyolen erhalten, wobei spezielle Mengenverhaltnisse

eingehalten werden mussen.

Die EP 0305140 beschreibt ein Verfahren zum Herstellen eines starren Formteils mit
einer PU- Zusammensetzung, wobei die reaktive Mischung Polyisocyanate, Polyole und
ein cyclisches Alkylencarbonat enthalten muss. Zusatzlich ist ein Katalysator hergestellt

aus tertiaren Aminen und einem Alkylencarbonat enthalten.

Die WO 2009/150010 beschreibt eine Zusammensetzung aus Polyolen mit einer Isocy-
anatkomponente, wobei die Isocyanatkomponente mindestens 65% der NCO-Gruppen
als sterisch gehinderte NCO-Gruppen umfasst. Dabei soll die Zusammensetzung in Fa-

serwerkstoffen als Matrixharz eingesetzt werden.

Die oben genannten Zusammensetzungen werden haufig eingesetzt, um faserverstark-
te Formteile herzustellen. Dabei werden in geschlossenen Formen entsprechende Fa-
sermaterialien eingelegt, diese werden danach mit den oben genannten Materialien als
Matrixharz umhullt. Das kann durch verschiedene Verfahren unterstitzt werden, bei-
spielsweise durch Anlegen von Druck, Erhdhung der Temperatur oder Anlegen von Va-
kuum. Da Fehlstellen die Anwendungseigenschaften deutlich beeintrachtigen ist es

zweckmafig, wenn niedrigviskose Materialien eingesetzt werden.

Es hat sich gezeigt, dass die Viskositat der PU-Systeme am Anfang der Reaktion sehr
niedrig eingestellt werden kann. Dabei sollen die Bindemittel alle Faseranteile umflie-
Ren, da auch kleine verbleibende Blasen an den Fasern, beispielsweise an Kreuzungs-
punkten das Formteil schwachen. Da aber die entsprechenden Formteile auch groliere
Ausmalde oder komplizierte Formen aufweisen kdnnen, ist es notwendig, dass die Vis-
kositat auch fur einen Zeitraum niedrig bleibt, der zur Befullung der Form ausreicht. Nur
unter diesen Umstanden kann sichergestellt werden, dass moglichst keine Fehlstellen
in dem Matrixmaterial auftreten, wenn ein hoher Fullgrad an Faseranteilen im Bautell
erzielt werden soll. Auf der anderen Seite soll aber die Zusammensetzung moglichst
schnell vernetzen, um ein schnelles Entformen zu ermoéglichen und die Formen besser

auszunutzen.
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Die oben genannten bekannten Zusammensetzungen weisen spezielle Katalysatoren
auf. Diese sollen sicherstellen, dass eine Vernetzungsreaktion der Isocyanat-/OH-
Gruppen verzogert wird. Damit ist es moglich, den Anstieg der Viskositat der Zusam-
mensetzungen zu verzégern. Es wird dabei aber auch die endgultige Vernetzung ver-
langsamt. Weiterhin ist es Ublich, dass solche Katalysatoren nur in geringen Mengen
vorhanden sind. Diese mussen also in einem genau zu bemessenden Anteil enthalten
sind, da sonst die Eigenschaften fur die industrielle Fertigung nicht ausreichend repro-

duzierbar sind.

Eine weitere Anforderung an die entsprechenden Matrixbindemittel ist die, dass nach
der Vernetzung auch an die auReren Bedingungen die mechanischen Eigenschaften
konstant bleiben. Es hat sich gezeigt, dass ein Einflussparameter flr die mechanischen
Eigenschaften die Glasubergangstemperatur (Tg) ist. Das kann Uber die Auswahl der
Polyole und die Vernetzungsdichte beeinflusst werden, dabei soll aber die zur Verarbei-
tung notwendige Viskositat nicht negativ beeinflusst werden. Insbesondere kann die Tg
uber die Auswahl der Polyole oder die Vernetzungsdichte beeinflusst werden, dabei soll
aber die zur Verarbeitung notwendige Viskositat nicht negativ beeinflusst werden.

Es ergibt sich deswegen die Aufgabe, ein Polyurethan-Bindemittelsystem bereitzustel-
len, dass im nicht vernetzten Zustand eine niedrige Viskositat aufweist und diese niedri-
ge Viskositat wahrend eines langeren Verarbeitungszeitraums erhalten bleibt. Nach der
Vernetzung sollen dann Matrixzusammensetzungen erhalten werden, die eine hohe
GlasUbergangstemperatur aufweisen. Diese mechanischen Eigenschaften sollen auch
unter den Nutzungsbedingungen erhalten bleiben, ein Abbau des vernetzten Bindemit-
tels soll méglichst vermieden werden. Zusatzlich sollen die Komponenten einzeln la-

gerstabil sein, damit reproduzierbare Herstellprozesse sichergestellt sind.

Die Aufgabe wird gelost durch eine Zwei-Komponenten-Polyurethan-Zusammensetzung
mit einer Viskositat von 20 bis 3000 mPas (EN ISO 2555, 25 °C), enthaltend i) 10 bis 80
Gew.-% mindestens eines bei 25 °C fllissigen Polyols mit einem zahlenmittleren Mole-
kulargewicht von 200 g/mol bis 3000 g/ mol, ii) 5 bis 70 Gew.-% mindestens eines Poly-
isocyanats sowie gegebenen falls 0 bis 10 Gew.-% eines Katalysators, wobei die Zu-
sammensetzung ein NCO:OH-Verhaltnis von 2:1 bis 1:2 aufweist und Polyisocyanate
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eingesetzt werden, wobei 3 bis 25 Mol% der NCO-Gruppen des Polyisocyanats zu
Carbodiimid- und/oder Uretonimin umgesetzt sind.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung solcher 2K-PU-
Zusammensetzungen zum Herstellen von faserverstarkten Formteilen. Ein weiterer Ge-
genstand sind Verfahren zum Herstellen von Formteilen aus Fasermaterialien und sol-

chen 2K-PU-Zusammensetzungen.

Die erfindungsgemale 2K-PU-Zusammensetzung besteht aus einer Polyolkomponente
und einer Vernetzerkomponente. Die Polyolkomponente enthalt mindestens ein flUssi-
ges Polyol und gegebenenfalls Additive. Die Vernetzerkomponente enthalt die Isocya-
nate und gegebenenfalls solche Additive, die nicht mit NCO-Gruppen reagieren.

Als Polyolkomponente sind die Ublichen dem Fachmann bekannten Polyolverbindungen
einzusetzen. Im Rahmen der Erfindung kdnnen eine Vielzahl von mehrfunktionellen Al-
koholen eingesetzt werden. Bevorzugt sollen diese Polyole keine weiteren mit NCO-
Gruppen reaktiven funktionellen Gruppen aufweisen, wie beispielsweise reaktive Ami-
nogruppen. Bei den Verbindungen mit mehreren OH-Gruppen kann es sich um solche
handeln, die endstandige OH-Gruppen tragen oder es kdbnnen Verbindungen sein, die
uber die Kette verteilt seitenstandige OH-Gruppen aufweisen. Bei den OH-Gruppen
handelt es sich um solche, die mit Isocyanaten reagieren kdnnen, insbesondere sind
primare oder sekundare OH-Gruppen. Geeignet sind Polyole mit 2 bis 10, bevorzugt mit
2 bis 6 OH-Gruppen pro Molekul. Es kdnnen Gemische unterschiedlicher Polyole ein-
gesetzt werden, soweit eine entsprechende durchschnittliche Funktionalitat erhalten
wird. Das Molekulargewicht soll von 100 bis 3000g/mol betragen (zahlenmittleres Mole-
kulargewicht My, gemessen Uber GPC), bevorzugt von 200 bis 1500 g/mol. Beispiele
fur geeignete Polyole sind solche auf Basis von Polyethern, Polyalkylenen, Polyestern
oder Polyurethanen. Die Polyole sollen als Mischung bevorzugt in flissiger Form bei
Raumtemperater (25°C) vorliegen, insbesondere ist jedes Polyol einzeln flUssig.

Als Polyole sind beispielsweise flussige Polyesterpolyole geeignet, die durch Kondensa-
tion von Di- bzw. Tricarbonsauren, wie z.B. Adipinsaure, Sebacinsaure und Glutarsaure,
mit niedermolekularen Diolen bzw. Triolen, wie z.B. Etylenglykol, Propylenglykol,

Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Glyze-
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rin oder Trimethylolpropan, hergestellt werden kbnnen. Eine weitere Gruppe solcher
einzusetzenden Polyole sind die Polyester auf der Basis von Lactonen, wie Polycapro-
lactone. Dem Fachmann sind solche OH-funktionellen Polyester bekannt und sie sind
kommerziell erhaltlich. Insbesondere geeignet sind zwei oder drei endstandige OH-
Gruppen enthaltende Polyesterpolyole. Dabei sollen diese Polyesterpolyole ein Moleku-
largewicht bis 2000 g/mol, vorzugsweise im Bereich von 500 bis 1000 g/mol aufweisen.

Es kdénnen aber auch Polyesterpolyole oleochemischer Herkunft verwendet werden.
Derartige Polyesterpolyole kdnnen beispielsweise durch vollstandige Ring6ffnung von
epoxidierten Triglyceriden eines wenigstens teilweise olefinisch ungesattigte Fettsaure-
enthaltenden Fettgemisches mit einem oder mehreren Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen
und anschlielRender partieller Umesterung der Triglycerid-Derivate zu Alkylesterpolyolen
mit 1 bis 12 C-Atomen im Alkylrest hergestellt werden. Beispiele solcher Polyole sind
Rizinusdl oder Dimerdiole. Diese oleochemischen Polyole sollen Hydroxylzahlen von 50
bis 400 mg KOH/g, bevorzugt 100 bis 300 mg KOH/g aufweisen, das entspricht einem
Molekulargewicht von ca. 250 bis 2000 g/mol.

Weitere geeignete Polyesterpole sind Polycarbonat-Polyole. Polycarbonate kdnnen bei-
spielsweise durch die Reaktion von Diolen, wie Propylenglykol, Butandiol-1,4 oder He-
xandiol-1,6, Diethylenglykol, Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol oder Gemischen
aus zwei oder mehr davon mit Diarylcarbonaten, beispielsweise Diphenylcarbonat, oder
Phosgen, erhalten werden. Eine weitere Gruppe der erfindungsgemal einzusetzenden
Polyole sind Polylactone, beispielsweise Polyester auf der Basis von e-Caprolacton.
Auch sind solche Polyesterpolyole geeignet, die in der Molekulkette eine oder mehrere

Urethangruppen enthalten.

Es kdnnen auch aliphatische Polyole eingesetzt werden. Diese sollen eine Funktionali-
tat von 2 bis 10 aufweisen, insbesondere von 2 bis 6. Es kann sich dabei um die be-
kannten Polyole handeln, wie Ethylenglykol Propandiol, Butandiol-1,4, Pentandiol-1,5,
Hexandiol-1,6, Heptandiol-1,7, Octandiol-1,8 1,10-Decandiol, 1,12-Dodecandiol, Dimer-
fettalkohol, Glycerin, Hexantriol Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Neopen-
tylalkohol. Es kbnnen auch sogenannte Zuckeralkohole eingesetzt werden. Geeignete
aliphatische Alkohole besitzen ein Molekulargewicht von 60 bis 400 g/mol. Insbesonde-
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re werden jedoch lineare Alkohole mit 2 bis 30 C-Atomen eingesetzt, die zwei bis zu
vier OH-Gruppen aufweisen.

Eine besonders geeignete Gruppe sind Polyetherpolyole, die Umsetzungsprodukte von
niedermolekularen, polyfunktionellen Alkoholen mit Alkylenoxiden sind. Die Alkylenoxi-
de weisen vorzugsweise 2 bis 4 C-Atome auf. Es kann sich dabei um zwei- oder hoher-
funktionelle Polyole handeln, bevorzugt sind Polyole mit 2, 3 oder 4 OH-Gruppen. Bei-
spiele sind Ethylenglykol, Propandiol, Butandiol, Hexandiol, Octandiol; polyfunktionelle
Alkohole, wie Glycerin, Hexantriol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Neopentylalkohol;
Zuckeralkohole, wie Mannitol, Sorbitol, Methylglykoside. Auch entsprechende aromati-
sche Polyole wie Resorcin, Hydrochinon, 1,2,2- oder 1,1,2-Tris-(hydroxyphenyl)-ethan
kdnnen mit den Alkylenoxiden umgesetzt werden. Weitere, im Rahmen der Erfindung
geeignete Polyole entstehen durch Polymerisation von Tetrahydrofuran (Poly-THF). Es
kdnnen statistische und/oder Blockcopolymere des Ethylenoxids und Propylenoxids
eingesetzt werden. Polyetherpolyole mit 2, 3 oder 4 OH-Gruppen sind bevorzugt. Die
Polyetherpolyole werden in einer dem Fachmann bekannten Weise hergestellt und sind
kommerziell erhaltlich.

Bevorzugt sind Polyoxyethylen- oder Polyoxypropylendiole oder Triole. Das Molekular-
gewicht diese Polyether kann dabei von ca. 200 bis zu 3000 g/mol betragen, insbeson-
dere bis 1000 g/mol.

Polyole, die tertiare Aminogruppen enthalten, sind bevorzugt in der Zusammensetzung
nicht enthalten. Diese verschlechtern die Applikationseigenschaften. Die Funktionalitat
der Polyolmischung soll groer 2,3 betragen, insbesondere von 2,5 bis 4. In einer Aus-
fuhrungsform der Erfindung ist die Zusammensetzung dadurch gekennzeichnet, dass
als Polyole Polyester — und/oder insbesondere Polyetherpolyole eingesetzt werden mit
einer mittleren Funktionalitat von Uber 2,5. Ist die Vernetzungsdichte nicht ausreichend,
ist das vernetzte Matrixbindemittel nicht ausreichend mechanisch stabil.

Als Polyisocyanate in der Isocyanatkomponente sind mehrfach funktionelle Isocyanate
geeignet. Vorzugsweise enthalten die Isocyanate im Mittel 2 bis 5, vorzugsweise bis 4
NCO-Gruppen. Beispiele flr geeignete Isocyanate sind aromatische Isocyanate,
wie1,5-Naphthylendiisocyanat, 2,4- oder 4,4°-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), Xyly-
lendiisocyanat (XDI), m- und p-Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), die Isomere des
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Toluylendiisocyanats (TDI), Di- und Tetraalkyldiphenyl-methandiisocyanat, 3,3'-
Dimethyl-diphenyl-4,4’-diisocyanat (TODI) 1,3-Phenylendiisocyanat, 1,4-
Phenylendiisocyanat, 4,4‘-Dibenzyldiisocyanat; aliphatische Isocyanate, wie hydriertes
MDI (H12MDI), 1-Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, 1,12-Diisocyanatododecan, 1,6-
Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, 1-
Isocyanatomethyl-3-isocyanato-1,5,5-trimethyl-cyclohexan (IPDI), Tetramethoxybutan-
1,4-diisocyanat, Butan-1,4-diisocyanat, Hexan-1,6-diisocyanat (HDI), Dimerfettsaure-
diisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, Cyclohexan-1,4-diisocyanat, Ethylendiiso-

cyanat oder Phthalsaure-bis-isocyanatoethylester.

Es konnen auch Anteile von niedermolekularen Prepolymeren eingesetzt werden, bei-
spielsweise Umsetzungsprodukte von MDI bzw. TDI mit niedermolekularen Diolen, wie
z.B. Ethylenglykol, Diethyenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol oder Triethylengly-
kol. Diese Prepolymere kdnnen durch Umsetzung eines Uberschusses von monome-
rem Polyisocyanat in Gegenwart von Diolen hergestellt werden. Dabei liegt das Moleku-
largewicht der Diole im Allgemeinen unterhalb von 1000 g/mol. Gegebenenfalls kann
das Umsetzungsprodukt durch Destillation von monomeren Isocyanaten befreit werden.
Es konnen auch Umsetzungsprodukte solcher Polyole mit den NCO-modifizierten Dii-
socyanaten enthalten sein. Die Menge dieser Umsetzungsprodukte soll so gewahlt
werden, dass noch eine ausreichend niedrige Viskositat der Zusammensetzung erhal-

ten wird.

In einer Ausfuhrungsform sind erfindungsgemaf aromatische Diisocyanate bevorzugt,
in einer anderen Form werden vorzugsweise Mischungen von aliphatischen und aroma-
tischen Isocyanaten eingesetzt. Insbesondere sollen dabei mindestens 50 Mol% der
NCO-Gruppen aus den Isomeren des MDI ( 2,2’; 2,4’; 4,4’ ) stammen. Erfindungsge-
mal ist es notwendig, dass die Menge der Isocyanatgruppen durch Umsetzung zu Car-
bodiimiden und seinen Derivaten, insbesondere zu Uretoniminen, reduziert ist. Dabei
sollen Uberwiegend trifunktionelle Uretoniminderivate enthalten sein. Der Anteil der um-
gesetzten NCO-Gruppen soll 3 bis 25 Mol% der urspringlich vorhandenen NCO-
Gruppen betragen. Vorzugsweise soll die Mischung der Polyisocyanate bei Raumtem-
peratur (25°C) flie¥fahig sein. Um stabile Zusammensetzungen zu erhalten, soll die Iso-
cyanatkomponente keine Bestandteile enthalten, die unter Lagerbedingungen oder An-
wendungsbedingungen eine Umwandlung der NCO-Gruppen hervorrufen.
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Die erfindungsgemafien 2K-PU-Zusammensetzungen kdnnen weiterhin Hilfsstoffe ent-
halten, die vorzugsweise ganz oder teilweise der Polyolkomponente zugemischt wer-
den. Darunter werden Stoffe verstanden, die in der Regel in kleinen Mengen zugesetzt
werden, um die Eigenschaften der Zusammensetzung zu verandern, wie z.B. die Visko-
sitat, das Benetzungsverhalten, die Stabilitat, die Reaktionsgeschwindigkeit, die Bla-
senbildung, die Lagerfahigkeit oder die Haftung, und auch die Gebrauchseigenschaften
dem Anwendungszweck anzupassen. Beispiele fur Hilfsstoffe sind Verlaufsmittel,
Netzmittel, Katalysatoren, Alterungsschutzmittel, Farbstoffe, Trockenmittel, Harze

und/oder Wachse.

Beispielsweise kann die erfindungsgemalie Zusammensetzung zuséatzlich Stabilisato-
ren enthalten. Als Stabilisatoren im Sinne dieser Erfindung sind Antioxidantien, UV-
Stabilisatoren oder Hydrolyse-Stabilisatoren zu verstehen. Beispiele hierfur sind die
handelsublichen sterisch gehinderten Phenole und/oder Thioether und/oder substituier-
ten Benzotriazole und/oder Amine vom "HALS"-Typ (Hindered Amine Light Stabilizer).

Es kdnnen auch Katalysatoren eingesetzt werden. Als Katalysatoren werden die Ubli-
chen, in der Polyurethan-Chemie bekannten, metallorganischen Verbindungen einge-
setzt, wie z.B. Eisen-, Titan-, Zirkon-, Aluminium-, Blei-, Wismut- oder auch insbesonde-
re Zinn-Verbindungen. Bevorzugt ist es moglich dass diese Katalysatoren als Mischung
oder als Komplex im molaren Verhaltnis von 0,25:1 bis 2:1 Polyhydroxyverbindungen
enthalten, ausgewanhlt aus cyclischen a-Hydroxyketonen und/ oder Triphenolen mit drei
benachbarten OH-Gruppen. Insbesondere kbnnen als cyclische a-Hydroxyketone 5-, 6-
oder 7-Ring-Verbindungen eingesetzt werden und als Triphenole 1-Alkyl-substituierte
2,3,4- oder 3,4,5-OH-Derivate eingesetzt werden. Es handelt sich dabei um Substan-
zen, die als Komplexbildner mit den oben erwahnten Metallatomen wirken. Dabei sollen
diese Komplexbildner eine Molmasse unter 500 g/mol aufweisen oder sie kbnnen auch
an einen Trager gebunden sein. Insbesondere sind solche Substanzen als Komplex-
bildner geeignet, die gegebenenfalls eine weitere OH-, COOH- oder Ester-Gruppe auf-
weisen. Damit kann bei der Vernetzungsreaktion dieser Komplexbildner auch mit der

reaktiven Zusammensetzung reagieren und fest die Matrix eingebunden werden.
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Eine andere Gruppe von Katalysatoren sind solche auf Basis von tertiaren Aminen. Bei-
spielsweise sind lineare oder cyclische aliphatische Amine geeignet, wie Methylcyclo-
hexylamin, Dimethyl-benzylamin, Tributylamin, Monoethanolamin, Triethanolamin,
Diethylenetriamin, Triethylenetetramin, Triethylenediamin, Guanidin, Morpholin, N-
methylmorpholin, Diazabicyclooctan (DABCO), 1,8-Diazabicyclo-(5,4,0)-undecen-7
(DBU) oder Diazabycyclononen (DBN) geeignet.

Der Katalysator, kann in einer Menge von 0,01 bis etwa 5 Gew.-% bezogen auf das

Gesamtgewicht der Zusammensetzung eingesetzt werden.

Eine Ausfihrungsform der 2K-PU-Zusammensetzung ist dadurch gekennzeichnet, dass
als Katalysator Sn, Ti oder Bi -Verbindungen enthalten sind, insbesondere Sn Katalysa-
toren mit cyclischen Komplexbildnern ausgewahlt aus cyclischen a-Hydroxyketonen
oder 1-Alkyl-2,3,4-Triphenolederivaten oder cyclischen tertiaren Aminen.

Es ist auch moglich, dass geringe Mengen von Weichmacher, Farbpasten oder eines
Molekularsiebes enthalten sind. Als Trockenmittel kdnnen auch flissige Verbindungen
eingesetzt werden, die wahrend der Lagerung Feuchtigkeit abfangen. Die Menge sol-
cher Bestandteile soll aber unter 10 Gew.-% (bezogen auf die 2K-Zusammensetzung)
betragen. Bevorzugt sind keine Pigmente, Molekularsiebe, Fullstoffe und/oder Weich-
macher enthalten. Die erfindungsgemalie Zusammensetzung soll bevorzugt keine or-
ganischen Losemittel enthalten. Im Wesentlichen nicht flichtige Verbindungen, die in
geringen Mengen zum Dispergieren oder Losen von Additiven eingesetzt werden, wer-

den in dieser Hinsicht nicht als Losemittel betrachtet.

Weiterhin kbnnen gegebenenfalls Harze enthalten sein. Dabei kann es sich um naturli-
che Harze oder um synthetische Harze handeln. Eine besondere Ausfuhrungsform setzt
OH-Gruppen-haltige Harze ein, insbesondere Harze mit mehreren OH-Gruppen. Diese
kdnnen mit den Isocyanaten reagieren. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann die

Menge bis zu 15 Gew.-% betragen.

Die Additive werden so ausgewahlt und den Komponenten zugesetzt, dass die Lager-
stabilitat gegeben ist. Insbesondere sollen keine Additive zugegeben werden, bei-
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spielsweise mono- oder polyfunktionelle Carbonsauren, die eine Bildung von Gasblasen
wie CO, im Klebstoff férdern.

Eine bevorzugt Ausfiuhrungsform der Zusammensetzung enthalt 30 bis 70 Gew.-% Po-
lyole mit einer Funktionalitat Gber 2,5, insbesondere Polyetherpolyole und Polyesterpo-
lyole, 70 bis 30 Gew.-% Polyisocyanate, wobei 3 bis 25 Mol% der NCO-Gruppen zu
Uretoniminen umgesetzt sind, wobei insbesondere mindestens 50 Mol-% aller Isocya-
natgruppen aus Isomeren des MDI stammen, 0,1 bis 5 Gew.-% Additive ausgewanhlt
aus Stabilisatoren, Katalysatoren und Trennmitteln, wobei die Summe der Bestandteile
100% ergeben soll. Insbesondere soll die Mischung frei von Amin-haltigen Bestandtei-

len sein, wie Katalysatoren oder Polyolen.

Um eine erfindungsgemalie Anwendung zu ermdglichen, weist eine erfindungsgemalle
2K-PU-Zusammensetzung eine Viskositat in gemischter Form von 20 bis 3000 mPas
auf (gemessen mit Brookfield RTV, DIN ISO 2555), gemessen bei einer Temperatur
zwischen 20 und 60°C. Insbesondere soll die Viskositat von 20 bis 1000 mPas betragen
gemessen bei 20 bis 40°C. Dabei kann die erfindungsgemafe 2K-PU-
Zusammensetzung bei diesen Temperaturen appliziert werden. Die Viskositat soll un-
mittelbar nach dem Mischen bestimmt werden, beispielsweise bis zu 2 min. nach dem

Mischen, durch die einsetzende Vernetzungsreaktion nimmt sie langsam zu.

Die erfindungsgemalie 2K-PU-Zusammensetzung kann in ihrer Verarbeitung unter-
schiedlich eingesetzt werden. Eine Ausfuhrungsform weist eine lange Verarbeitungszeit
auf, diese soll Uber 60 min. betragen. Eine andere Ausfuhrungsform besitzt eine Topf-
zeit Uber 10 min., danach ist eine sehr schnelle Vernetzung zu beobachten. Als Verar-
beitungszeit soll die Zeit verstanden werden, nach der die Viskositat einer Mischung
bei 25°C auf mehr als 3000 mPas gestiegen ist. Bei hbherviskosen Mischungen (mehr
als 1500 mPas) ist die entsprechende Grenze mehr als 5000 mPas. Die Verarbeitungs-

zeit kann durch die Auswahl Isocyanate und der Katalysatoren beeinflusst werden.

Durch die Auswahl der Bestandteile soll die erfindungsgemafe 2K-PU-
Zusammensetzung eine Glasubergangstemperatur (Tg) von Uber 60°C aufweisen (ge-
messen mit DSC, DIN 11357), in einer anderen Ausfuhrungsform insbesondere von 100
bis 130°C. Die hohe Tg ist zweckmalig, um die geforderte mechanische Stabilitat des
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ausgeharteten Verbundsystems zu erhalten. Durch die erfindungsgemafie Auswahl der
Polyol und der oligomeren Isocyanatkomponente wird eine hohe mechanische Stabilitat
der Zusammensetzung erhalten. Die Strukturstabilitat des Matrixbindemittels kann bei-
spielsweise Uber den E-Modul gemessen werden. Durch die erfindungsgemafe Zu-
sammensetzung wird sichergestellt, dass dieser bei Temperaturen zwischen -10°C und
+ 70°C der E- Modul gréfier 1000 MPa betragt (analog DIN EN ISO 527).

Die erfindungsgemafien 2K-PU-Zusammensetzungen sind als Matrixharz fur faserver-
starkte Formteile (Composites) geeignet. Dabei kdnnen diese in verschiedenen Anwen-
dungsverfahren eingesetzt werden, beispielsweise im RTM-Verfahren oder im Infusi-

onsverfahren.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zum Herstellen von Composite-
Werkstoffen, bei dem die erfindungsgemafen 2K-PU-Zusammensetzungen eingesetzt
werden. Dabei werden die erfindungsgemafiien Zusammensetzungen durch Eintragen

in eine Form appliziert.

Als Bestandteile von Composite-Werkstoffen sind bekannte hochfesten Faserwerkstoffe
geeignet. Diese kbnnen beispielsweise aus Glasfasern; synthetischen Fasern, wie Po-
lyesterfasern, Polyethylenfasern, Polypropylenfasern, Polyamidfasern, Polyimidfasern
oder Aramidfasern; Kohlenstofffasern; Borfasern; oxidischen oder nicht oxidischen Ke-
ramikfasern, wie Aluminiumoxid/Siliciumdioxidfasern, Siliciumcarbidfasern; Metallfasern,
beispielsweise aus Stahl oder Aluminium; oder aus Naturfasern, wie Flachs, Hanf oder
Jute bestehen. Diese Fasern kbnnen in Form von Matten, Geweben, Gewirken, Gele-
gen, Vliesen oder Rovings eingebracht werden. Es kGnnen auch zwei oder mehr dieser
Fasermaterialien als Gemisch verwendet werden. Es kdnnen Kurzschnittfasern ausge-
wahlt werden, bevorzugt werden jedoch Langfasern eingesetzt, insbesondere Gewebe
und Gelege. Solche hochfesten Fasern, Rovings, Gelege und Gewebe sind dem Fach-

mann bekannt.

Dabei werden die Fasern in den Formen in vorgegebener Ausrichtung eingelegt. Die
Menge der Fasermaterialien kann sehr hoch sein, insbesondere werden Faseranteile

von Uber 60 % (Volumen%) bezogen auf das Formteil eingesetzt. Es kdnnen gegebe-
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nenfalls auch noch weitere Einlegeteile eingeflugt werden. Danach wird die vorgemisch-

te erfindungsgemafe Zusammensetzung eingebracht.

Das erfindungsgemale Verfahren umfasst zwei Ausfuhrungsformen. Es kann das An-
fliellen durch Einspritzen unter Druck (Resin-Transfer-Molding- oder auch RTM-
Verfahren ) gegebenenfalls auch mit Unterstltzen durch Vakuum in kurzer Zeit durch-
gefuhrt werden. Dabei werden hier Zusammensetzungen bevorzugt, die eine klrzere
Verarbeitungszeit aufweisen, danach aber eine schnelle Reaktion zeigen. Eine andere
Ausfuhrungsform fullt die Form durch Anlegen von Vakuum (Infusionsverfahren). In die-
ser Ausfuhrungsform ist eine lange offene Zeit vorteilhaft. Die Viskositat der erfin-
dungsgemal geeigneten Zusammensetzung muss gering sein. Sie darf auch unter den
Verfahrensbedingungen des Fullens der Form nur gering ansteigen. Erfindungsgeman
soll die Mischung der Zusammensetzung, unmittelbar nach dem Mischen zwischen 20
bis 3000 mPas (EN ISO 2555, Brookfield Viskosimeter, 25 °C) betragen, bevorzugt un-
ter 1000 mPas. Dabei ist darauf zu achten, dass die FlieRgeschwindigkeit so gewanhlt

wird, dass Luft oder Gase zwischen den Fasermaterialien entweichen kénnen.

In der Ausfuhrungsform fur Infusionsverfahren ist eine lange Verarbeitungszeit beson-
ders wichtig, Deswegen werden in dieser Ausflhrung insbesondere Zusammensetzun-
gen eingesetzt, die keine Katalysatoren enthalten. Das Anflie3en an die Fasermateria-
lien, ein Verdrangen der Luftblasen und ein Flllen der Form kann Uber einen langeren
Zeitraum durchgefuhrt werden. Durch den langsamen Verlauf beziehungsweise Fort-
schritt der Reaktion kbnnen die Fasermaterialien vollstandig in dem Matrixmaterial ein-

gebettet werden.

In der Ausfuhrungsform als RTM-Verfahren muss eine Befullung der Form in kurzer Zeit
erfolgen. Dabei wird die triube Reaktionsmischung unter Druck in die Form gebracht.
Durch die niedrige Anfangsviskositat kann ein schnelles Einbetten der Fasern sicherge-
stellt werden. In dieser Ausfuhrungsform enthalten die Zusammensetzungen bevorzugt
auch Katalysatoren. Diese fuhren nach kurzer Zeit zu einer Beschleunigung der Reakti-
on, sodass eine schnelle Durchhartung erfolgt. Das kann auch durch eine erhéhte
Temperatur unterstutzt werden. Dabei ist dann eine kurze Verweilzeit in der Form mog-
lich.
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Da nach dem Mischen eine Vernetzungsreaktion beginnt, ist es zweckmalig, dass
entweder nur die bendtigten Mengen der Mischung hergestellt und unmittelbar verar-
beitet werden. Eine andere Arbeitsweise stellt kontinuierlich die PU-Mischung her und

bringt diese in die Form ein.

Nach dem Fullen der Form beginnt die Zusammensetzung zu harten. Das kann ohne
zusatzliche Warmezufuhr geschehen. Die durch die Vernetzungsreaktion entstehende
Reaktionswarme fiihrt nicht zu einer 6rtlichen Uberhitzung der Substrate. Um die Ver-
netzungsreaktion zu beschleunigen ist es moglich, die befullte Form zu erwarmen. Sie
kann auf Temperaturen bis zu 120°C erwarmt werden. Dabei wird eine schnellere Ver-
netzung des Matrixmaterials erreicht. Damit kann die Form fraher von dem Formteil ent-

fernt werden und steht dann fur weitere Arbeitsschritte zur Verfugung.

Die erfindungsgemafen 2K-PU-Zusammensetzungen sind insbesondere zum Einbetten
von Fasermaterialien geeignet, beispielsweise fur das Infusionsverfahren oder flr das
RTM-Verfahren. Dabei werden die bekannten Fasermaterialien angeordnet und insge-
samt in eine Polymermatrix eingebettet. Weiterhin ist eine Beschleunigung der Aushar-
tung durch gezielte Temperatursteuerung des Verfahrens moglich und nicht direkt durch
die vorgegebene Zusammensetzung. Die Zusammensetzung zeigt eine gute Haftung
auf den Fasersubstraten. Durch die verminderte Viskositat kann eine fehlerfreie Matrix
erzeugt werden, insbesondere Blasen werden in dem Formteil vermieden. Ein weiterer
Vorteil liegt darin, dass durch die Auswahl der Isocyanatkomponente eine Zusammen-
setzung mit einer hohen mechanischen Festigkeit erhalten wird. Die erfindungsgeman
geeigneten Zusammensetzungen ergeben nach Vernetzung als Composite-Teil eine

hohe mechanische Stabilitat.

Ein weiterer Vorteil der Zusammensetzung ist die erhOhte Lagerstabilitat der getrennt
gelagerten Zusammensetzung. Durch die chemische Modifikationen der NCO-Gruppen
bleibt die Isocyanatkomponente lange Zeit lagerstabil, ein Ausfallen einzelner Bestand-

teile als Trubung oder Niederschlag ist nicht zu beobachten.
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Beispiele:
Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung.

Beispiel 1:

Komponente A

Polyethertriol (amin-frei, Mn ca. 350 )

Komponente B
4,4’-MDI (13% der NCO-gruppen als Uretonimin)
NCO:OH-Verhaltnis 1,2 : 1

Verfahren: Die Bestandteile werden in einem Gefalt mit einem schnelllaufenden Ruhrer
unter Feuchtigkeitsausschluss gemischt, zusammen mit 0,05 % Sn-katalysator, die Mi-
schung danach im Vakuum unter Ruhren entgast.

Viskositat (2 min): ca. 200 mPas

Aus den Mischungen wurden Prafkorper (4 mm) gegossen und 45 min bei 95°C ver-
netzt sowie 60 min bei 150°C.
E-Modul <2200 MPa.
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Mischungen des MDI mit einem festgelegten Carbodiimid-/Uretonimin-Gehalt werden

fur eine Dauer von 3 bzw. 6 Monaten bei unterschiedlichen Temperaturen gelagert und

auf Stabilitat Gberpruft.

24°-/4,4-MDI- | Carbodiimid- 6 Monate 3 Monate 6 Monate
Mischungen /Uretonimin- bei 12°C bei 23°C bei 23°C
Gehalt
50% 2,4’-MDI 0% Bodensatz trib trib
10% in Ordnung in Ordnung in Ordnung
35 % 2,4’-MDI 0 % trab trab trab
5% in Ordnung in Ordnung in Ordnung
10 % in Ordnung in Ordnung in Ordnung

Die Versuche zeigen eine verbesserte Lagerstabilitat der Isocyanatkomponente in Ge-

genwart von Carbodiimid/Uretonimin.
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Patentanspriche

. Zwei-Komponenten-Polyurethan-Zusammensetzung mit einer Viskositat von 20

mPas bis 3000 mPas (EN ISO 2555, 25 °C), enthaltend

- 10 bis 80 Gew.-%  mindestens eines Polyols mit einem zahlenmittleren Moleku-
largewicht von 200 g/mol bis 3000 g/ mol,

- 5 bis 70 Gew.-% mindestens eines Polyisocyanats,

- 0 bis 10 Gew.-% Additive,

wobei die Zusammensetzung ein NCO:OH-Verhaltnis von 2:1 bis 1:2 aufweist und

Polyisocyanate eingesetzt werden, wobei 3 bis 25 Mol% der NCO-Gruppen der Po-

lyisocyanante zu Carbodiimiden und/oder Uretonimin umgesetzt sind.

. Zwei-Komponenten-Polyurethan-Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Mischung eine Viskositat von unter 1000 mPas (25°C) auf-

weist.

. Zwei-Komponenten-Polyurethan-Zusammensetzung nach einem der Ansprliche 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Polyisocyanat MDI und seine Carbodii-
mid- und/oder Uretonimin- Derivate enthalten sind.

. Zwei-Komponenten-Polyurethan-Zusammensetzung nach einem der Ansprliche 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Polyole Polyesterpolyole und/oder insbe-
sondere Polyetherpolyole eingesetzt werden mit einer mittleren Funktionalitat grofier
2,5.

. Zwei-Komponenten-Polyurethan-Zusammensetzung nach einem der vorhergehen-
den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die vernetzte Zusammensetzung ei-
ne Glastbergangstemperatur Tg Uber 60 °C aufweist, insbesondere Uber 100°C.

Zwei-Komponenten-Polyurethan-Zusammensetzung nach einem der vorhergehen-
den Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator tertiare Amine oder
Sn, Ti oder Bi -Verbindungen enthalten sind, insbesondere Sn-Katalysatoren mit
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cyclischen Komplexbildnern ausgewahlt aus cyclischen a-Hydroxyketonen oder
1-Alkyl-2,3,4-Triphenolederivaten oder cyclischen tertiaren Aminen.

7. Zwei-Komponenten-Polyurethan-Zusammensetzung nach einem der Ansprlche 1
bis , dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung frei von Katalysatoren
ist.

8. Zwei-Komponenten-Polyurethan-Zusammensetzung nach einem der vorhergehen-
den Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung im Wesentlichen frei
von Losemitteln, Weichmachern, Carbonsauren und/oder Pigmenten ist.

9. Verfahren zum Herstellen von Faserverbundwerkstoffen, wobei eine aullere Form
mit Fasermaterialien geflllt wird und in diese Form eine flissige Zwei-
Komponenten-Polyurethan-Zusammensetzung nach einem der Ansprtche 1 bis 8
unter Druck eingebracht wird.

10.Verfahren zum Herstellen von Faserverbundwerkstoffen, wobei eine auldere Form
mit Fasermaterialien geflllt bereitgestellt wird und in diese Form eine flissige Zwei-
Komponenten-Polyurethan-Zusammensetzung nach einem der Ansprtche 1 bis 8

unter Anlegen von Vakuum eingebracht wird.

11.Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, wobei der Faseranteil gréfier/gleich 60 Volu-
men-% betragt..

12.Verfahren nach Anspruch 11, wobei die Mischung bei einer Temperatur bis 120 °C

vernetzt wird.

13. Faserverbundwerkstoff enthaltend Fasermaterialien aus organischen und/oder an-
organischen Fasern, wobei als Matrixmaterial eine vernetzte Zwei-Komponenten-

Polyurethan-Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 8 enthalten ist.

14.Faserverbundwerkstoff nach Anspruch 13, wobei der Faseranteil grofer /gleich 60
Vol-% betragt.
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15.Faserverbundwerkstoff nach Anspruch 14, wobei die vernetzte Bindemittelmatrix
Uretonimin-Gruppen aufweist.
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Absédtze [0025], [0026], [0030], [0040],
[0042]; Tabelle 2

X EP 1 449 863 Al (MITSUBISHI HEAVY IND LTD 1-15
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Absédtze [0023], [0025], [0027], [0030],
[0031], [0035], [0036]; Tabelle 3

X WO 2009/080740 Al (HENKEL AG & CO KGAA 1-8
[DE]; SCHLINGLOFF NICOLE [DE]; BOGEDAIN
DOROTHEE U) 2. Juli 2009 (2009-07-02)
Seite 11, Zeilen 1-2

Seite 14, letzter Absatz; Anspriiche
1,3,4,6,8

_/__
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* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffept__lichung, die r_1_ach dem internationalen Anmeldedatum
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
v e . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
E" frihere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben ist

dem internationalen Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
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