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(57) Abstract

The invention relates to composite materials on the basis of renewable resources, using reinforcing materials on the basis of natural
fibres. Duro-plastics on the basis of oleochemically cross—linkable systems are described as matrix material. These contain as principal
ingredients derivatives of oleochemical fatty substances, such as epoxidized fatty substances, fatty substances modified by carboxylic
acid or carboxylic anhydride as well as (meth)acrylate-modified fatty substances and fatty substances containing amino groups. Synthetic
comonomers and/or coreactants can possibly be added to said oleochemical duro-plastics. Using all conventional manufacturing technology,
the above composites can be used to produce components for vehicle manufacture, aircraft manufacture, the building industry, window
construction, the furniture industry, the electronics industry, sports equipment, toys, machines and apparatuses, the packaging industry,
agriculture or security technology.

(57) Zusammenfassung

Es werden Verbundwerkstoffe auf der Basis nachwachsender Rohstoffe beschrieben, wobei die Faserverstidrkungsmaterialien auf der
Basis von Naturfasern eingesetzt werden. Als Matrixmaterial werden Duroplasten auf der Basis von oleochemischen vernetzungsfihigen
Systemen beschrieben. Diese enthalten als Hauptbestandteile oleochemische Fettstoff-Derivate wie epoxidierte Fettstoffe, Carbonsiure—
bzw. Carbonsiureanhydrid-modifizierte Fettstoffe sowie (Meth)aclat-modifizierte Fettstoffe und aminogruppenhaltige Fettstoffe. Dabei
kénnen diesen oleochemischen Duroplasten gegebenenfalls synthetische Comonomere und/oder Coreactanden zugefiigt werden. Diese
Verbundwerkstoffe lassen sich mit allen gingigen Herstelltechnologien zu Bauteilen fiir den Fahrzeugbau, den Flugzeugbau, die
Bauindustrie, den Fensterbau, die Mobelindustrie, die Elektroindustrie, Sportgerite, Spielzeuge, den Maschinen— und Apparatebau, die
Verpackungsindustrie, die Landwirtschaft oder die Sicherheitstechnik einsetzen.
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"Verbundwerkstoffe auf der Basis nachwachsender Rohstoffe"

Die Erfindung betrifft einen Verbundwerkstoff auf der Basis von Naturfasern und
einem Matrixmaterial sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung sowie die Verwen-

dung derartiger Verbundmaterialien.

Faserverbundwerkstoffe bestehen wenigstens aus Fasern und einem Matrixmaterial.
Dabei dienen die Fasern der Verstéirkung des Werkstoffes. Die Fasern nehmen dabei
insbesondere am Werkstoff wirkende Zugkrifte auf, die Matrix fiillt Hohlriume
zwischen den Fasern und umbhiillt die Fasern. Damit iibertréigt die Matrix insbeson-
dere die Schubkrifte, die auf das Verbundmaterial einwirken. Dariiber hinaus
schiitzt die Matrix die umhiillten Fasern vor AuBeneinfliissen wie z. B. Eindringen
von Wasser oder Feuchtigkeit, oxidative oder photooxidative Einfliisse. Bekannt
sind Faserverbundwerkstoffe beispielsweise aus glasfaser-, metallfaser- oder koh-
lenstoffaserverstirkten synthetischen Kunststoffen. Diese Verbundwerkstoffe haben
sich in der Vergangenheit wegen ihrer hohen Belastbarkeit, Dauerhaftigkeit und
Reproduzierbarkeit in vielen Anwendungsfeldern bewshrt. Im Zuge der Forderung
nach langfristig tragfdhigen Entwicklungen (sustainable development) werden je-
doch immer hdufiger auch fiir Verbundmaterialien solche Produkte gefordert, die
auf der Basis von Biomasse und/oder landwirtschaftlichen Produkten als nachwach-
senden Rohstoffen gefertigt werden. Im Gegensatz zu petrochemischen und fossilen
Rohstoffen erschépfen sich nachwachsende Rohstoffe nicht, sie kénnen iiber den
Anbau geeigneter Pflanzen durch Photosynthese jederzeit regeneriert werden.

Naturfaserverstarkte Kunststoffe sind an sich bekannt; ihre Vorteile gegeniiber glas-
faserverstirkten Kunststoffen sind hinsichtlich Rohstoffbasis, Okobilanz, Arbeits-

schutz, Gewicht oder thermische Entsorgung sind bereits beschrieben, siche z. B.
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Kohler, R.; Wedler, M.; Kessler, R.: ,,Nutzen wir das Potential der Naturfasern?* In:

Giilzower Fachgespriache ,Naturfaserverstirkte Kunststoffe® (Hrsg. Fachagentur
Nachwachsende Rohstoffe, Giillzow 1995), S. 95-100 oder ,Leitfaden Nachwach-
sende Rohstoffe, Anbau, Verarbeitung, Produkte®, 1. Auflage, Heidelberg: Miiller,
1998, insbesondere Kapitel 8. Beziiglich der verwendeten Matrizes kann zwischen
thermoplastischen und duroplastischen Systemen unterschieden werden. Systeme
mit thermoplastischen Matrizes auf der Basis nachwachsender Rohstoffe sind be-
kannt, so beschreibt die EP-A-687 711 einen Faserverbundwerkstoff aus biologisch
abbaubaren Fasern und einer Matrix aus biologisch abbaubarem Material. Als ge-
eignete thermoplastische Materialien flir die Matrix werden Celluloseacetat, Lignin,
Stirke sowie Stirkederivate vorgeschlagen. Derartige Produkte zeigen sich
hinsichtlich Verarbeitbarkeit, mechanische Eigenschaften in wichtigen Anwendun-

gen und Preis als unzulidnglich.

Die DE-A-196 47 671 beschreibt einen Faserverbundwerkstoff mit einem Faserma-
terial zur Verstirkung und einem Matrixmaterial auf der Basis von Schellack, wobei
das Matrixmaterial einen Vernetzer enthalten kann. Hauptnachteil dieses duroplasti-

schen Matrixmaterials ist die sehr begrenzte Verfiigbarkeit von Schellack.

Als Weitere duroplastische Systeme stehen z. Zt. im wesentlichen Polymersysteme
zur Verfligung, deren Rohstoffe zum ganz iiberwiegenden Teil petrochemischer
Provenienz sind (Polyurethane, Epoxidharze, Polyester usw.). Im Bereich der Po-
lyurethane gibt es einige Vorschlige zur Entwicklung von nativ basierenden Roh-
stoffen, so schligt die EP-A-634 433 als Bindemittel zur Herstellung von Verbund-
materialien Reaktionsprodukte aus einem Polyester, erhiltlich durch Selbstkonden-

sation von Recinolsdure mit einem aromatischen Polyisocyanat vor.

Weiterhin schlédgt die DE-A-41 19 295 einen umweltsicheren Verbundwerkstoff aus

Naturfasern und Kunststoffen des Typs Polyurethan-Polyester und/oder Polyure-
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than-Polyamid vor, die hydroxidgruppentragende natiirliche Fettsduren unverén-

derter Linge oder deren Derivate enthalten.

R. Miilhaupt, D. Hoffmann, S. Lawson und H. Warth, angewandte makromoleku-
lare Chemie 249 (1997), Seite 79 bis 92 beschreiben flexible, semiflexible und
starre Polyesternetzwerke auf der Basis von maleinierten Olen aus Pflanzenélen,
wie Sojabohnen-, Raps- und Leindl als Anhydrid-funktionelle Hérter mit Epoxid-
harzen auf Basis Bisphenol-A-Diglycydylether oder epoxidierter Pflanzendle. Wei-
terhin werden ungesittigte Polyesterharze basierend auf Maleinsdureanhydrid,
epoxidierten Pflanzenolen und Styrol beschrieben, die gegebenenfalls mit natiirli-
chen Kurzfasern wie Flachs oder Hanf verstirkt werden konnen. Uber deren Verar-
beitbarkeit auf bestehenden Verarbeitungsmaschinen werden keine Aussagen ge-

macht.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verbundwerkstoffe
bereitzustellen, bei denen sowohl die Verstiarkungsmittel als auch die Matrixmate-
rialien im wesentlichen auf der Basis nachwachsender Rohstoffe aufgebaut sind.
Zusitzlich sollen diese Verbundwerkstoffe auf bestehenden Verarbeitungsmaschi-

nen ohne Probleme verarbeitbar sein.

Die erfindungsgemife L osung der Aufgabe ist den Patentanspriichen zu ent-
nehmen. Sie beruht im wesentlichen auf der Verwendung von Naturfasern als Ver-
starkungsmaterial und einem Matrixmaterial, das im wesentlichen aus Bindemittel-
systemen auf Basis von oleochemischen Duroplasten besteht. Gegenstand der vor-
liegenden Erfindung sind also Verbundwerkstoffe auf der Basis von Naturfasern
und einem Matrixmaterial, wobei das Matrixmaterial im wesentlichen auf der Basis

von oleochemischen Duroplasten aufgebaut ist.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-

lung von Bauteilen aus den erfindungsgemiBen Duroplasten und Naturfasern.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin-
dungsgemiBen Verbundwerkstoffe zur Herstellung von Bauteilen fiir den Fahrzeug-
bau, d. h. den Automobilbau, Schienenfahrzeugbau, Flugzeugbau, die Herstellung
von Karosserieteilen sowie Inneneinrichtungen. Fernerhin konnen die erfindungs-
geméfBen Verbundwerkstoffe in der Bauindustrie fiir Dimmstoffe, Sandwichele-
mente und dergleichen, im Fensterbau zum Bau von Fensterrahmen, Tiirrahmen und
Tiiren verwendet werden, in der Mdbelindustrie zur Herstellung von Platten, M6-
belteilen und Mobeln, in der Elektro-/Energieindustrie zur Herstellung von Compu-
tern, Haushaltsgeréten, Gehdusen, Fliigeln von Gebldsen oder Windenergieanlagen.
Im Bereich der Freizeitgestaltung und im Sport kénnen aus den erfindungsgemaBen
Verbundwerkstoffen Sportgerite, Boote, Segelflugzeuge und Spielwaren hergestellt
werden, im Maschinenbau konnen sie zur Herstellung von Zahnridern oder Getrie-
beteilen eingesetzt werden, in der Abfallwirtschaft zur Herstellung von Abfallbe-
héltern. Im Anlagenbau kénnen aus den erfindungsgemiiBen Verbundwerkstoffen
Behilter, Pumpen, Rohrelemente hergestellt werden, in der Verpackungsindustrie
lassen sich die erfindungsgemiBen Werkstoffe zur Herstellung von Flaschen, Hohl-
korpern, Formteilen und technischen Verpackungen verwenden. SchlieBlich lassen
sich die erfindungsgeméfen Verbundwerkstoffe in der Landwirtschaft zur Herstel-
lung von Behiltern, Futtermittelsilos, Pflanzentépfen und in der Sicherheitstechnik

zur Herstellung von Schutzhelmen einsetzen.

Duroplaste sind bekanntlich Kunststoffe, die durch irreversible und enge Vernet-
zung liber kovalente Bindungen aus Oligomeren gegebenenfalls unter Zusatz von
Monomeren oder Polymeren entstehen. Unter ,,Duroplasten” im Sinne dieser Erfin-
dung werden dabei sowohl die Rohstoffe vor der Vernetzung (d. h. die Reaktions-

harze) als auch die ausgehirteten Reaktionsprodukte verstanden.



WO 00/06632 PCT/EP99/05208

5

Oleochemische Derivate bzw. Fettstoffe im Sinne der vorliegenden Erfindung sind
dabei natiirliche, insbesondere pflanzliche oder tierische Ole, sowie insbesondere
deren Derivate bzw. Folgeprodukte durch chemische Umsetzung. Die vorgenannten
Ole liegen in der Natur in Form natiirlicher Gemische unterschiedlicher Fettsiu-
reglycerinester vor, beispielsweise im Palmol, Palmkernol, Palmstearin, Olivendl,
Riibol, Koreander6l, Sonnenblumendl, Baumwollol, ErdnuBsl, Hanfol, Leindl,
Lard6l, Fischol, Fischtranol, Schweineschmalz oder Rindertalg. Die
Fettsdurekomponente der vorgenannten natiirlichen Triglyceride sind neben den
gesittigten insbesondere die ein- oder mehrfach ungesittigten Séuren Palmitolein-,
Ol-, Elaidin-, Petroselin-, Eruca-, Ricinol-, Hydroxymethoxystearin-, 12-
Hydroxystearin-, Linol-, Linolen- und Gadoleinsdure. Nach an sich bekannten
Verfahren konnen in diese Triglyceride weitere zur Vernetzung befdhigte
funktionelle Gruppen wie Hydroxyl-, Mercapto-, Carboxyl-, Amino-,
Saureanhydrid-, oder Epoxid-Gruppen oder auch olefinische Doppelbindungen
eingeflihrt werden.

Beispiele flir geeignete Ausgangsmaterialien sind vorzugsweise die natiirlichen
Fette und Ole von Raps, Sonnenblumen, Soja, Lein, Hanf, Ricinus, Kokusniissen,

Olpalmen, Olpalmkernen und Olbdumen.
Weitere geeignete Ausgangsstoffe sind die durch die Polymerisation oder Olygome-
risierung von Fettsduren durch radikalische Polymerisation oder thermische Be-

handlung zugénglichen Dimer- und Trimerfettsduren sowie deren Folgeprodukte.

Zur Herstellung von oleochemischen Duroplasten sind die folgenden Verbindungs-

klassen ganz besonders geeignet:

e epoxidierte Fette und Ole
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e OH-funktionalisierte Fette und Ole, die entweder bereits native Hydroxylgrup-

pen enthalten, wie z. B. das Ricinus6l oder durch Ringdffnung von expoxidierten
Fetten und Olen oder durch Ringdffnung von maleinisierten Olen und Fetten mit
Polyolen hergestellt wurden

e Anhydrid-funktionalisierte Fette und Ole, insbesondere Maleinate

e aminische Fettstoffe

¢ (Meth)acrylat-funktionelle Fettstoffe, vorzugsweise hergestellt durch Vereste-
rung von (Meth)acrylséure mit hydroxidfunkionalisierten Fetten und Olen, oder
durch Ringdffnungs-Reaktion von epoxydierten Fettstoffen mit olefinisch unge-
séttigten Carbonsiuren wie (Meth)acrylséure, Crotonsiure, Itakonsdure, Malein-
sdure oder deren Mischung

¢ Umsetzungsprodukte von OH-funktionellen Fetten und Olen mit Carbonsiure-

Anhydriden.

Die wichtigsten Vertreter der epoxidierten Fette und Ole sind das expoxidierte So-

jaol und das epoxidierte Rapsdl sowie das epoxidierte Sonnenblumenél.

Diese epoxidierten Triglyceride kénnen durch nukleophile Ringoffnung in die ent-
sprechenden hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen umgewandelt werden. Unter
Nukleophilen sind Alkohole wie z. B. Wasser Methanol, Ethanol, Ethylenglykol,
Glycerin oder Trimethylolpropan, Amine wie z. B. Ethanolamin, Diethanolamin,
Triethanolamin, Ethylendiamin, Dipropylentriamin oder Hexamethylendiamin oder
Carbonséduren wie Essigsdure, Dimerfettsiure, Maleinsiure, Phtalsiure, Terephthal-
sdure oder ein Gemisch von mono- und/oder difunktionellen Fettsduren mit 6 bis 30

C-Atomen zu verstehen.

Weiterhin konnen vorzugsweise mit nukleophilen ringgedffneten anhydridisch mo-
difizierte Fettsduren und deren Derivate eingesetzt werden. Anhydridisch modifi-

zierte Fettsduren und deren Derivate kénnen auch z. B. durch En-Addition oder
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Diels-Alder-Addition von ungesittigten Anhydriden wie Maleinsdureanhydrid an
isolierte und/oder konjugierte Doppelbindungen bereitet werden. Die Addition kann
auch radikalisch erfolgen, dabei sind auch Additionen von gesittigten Anhydriden
an geséttigte und ungesittigte Fettstoffe moglich.

Werden epoxidierte oder anhydridisch modifizierte Fettstoffe mit aminogruppen-
haltigen Nukleophilen so umgesetzt, daf die erhaltenen Derivate primére oder se-
kundére Aminogruppen enthalten, so kénnen diese Produkte auch als ,,aminmodifi-
zierte Fettstoffe” bezeichnet werden. Solche Verbindungen lassen sich ebenfalls zu

oleochemischen Duroplasten verarbeiten.

Uber eine Veresterungsreaktion von Carbonséureanhydriden mit Hydroxy-funktio-
nellen Fettstoffen lassen sich carbonsduregruppenhaltige bzw. carbonsdureanhy-
dridgruppenhaltige Fettstoffe herstellen, die zur Aushértung mit Epoxiden geeignet
sind. Beispiele fiir einzusetzende Carbonsiureanhydride sind Maleinsaureanhydrid,
Bernsteinsdureanhydrid, Itaconsiureanhydrid, Phthalsdureanhydrid, 4-Cyclohexan-
1,2-dicarbonsdureanhydrid, Naphtalin-1,8-dicarbonsdureanhydrid, Nadinsdurean-
hydrid oder deren Mischungen. Die hydroxylgruppenhaltigen Fettstoffe kénnen
hierbei hydroxylhaltige oder hydroxylierte Triglyceride, Diglyceride, Dimerdiole

oder deren Mischungen sein, die gegebenenfalls auch hydriert wurden.

Weiterhin konnen als aminische Fettstoffe die an sich bekannten Polyaminoamide
auf der Basis von Dimer- und/oder Trimer-S4uren mit niedermolekularen Polyami-

nen eingesetzt werden.

Die Veresterungsprodukte von hydroxylgruppenhaltigen Fettstoffen mit olefinisch
ungeséttigten Carbonséuren bzw. die Ringdffnungsprodukte von expoxidierten
Fettstoffen mit den olefinisch ungesittigten Carbonsduren aus der Gruppe Acryl-

sdure, Methacrylsiure, Crotonsdure, Itakonsdure, Maleinsdure, Fumarsiure oder
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deren Mischungen konnen zusétzlich weitere Comonomere enthalten. Diese zusitz-
lichen Comonomere konnen einerseits die vorgenannten olefinisch ungesittigten
Carbonsiuren im UberschuB sein, es konnen aber auch deren Ester von C1 bis C3¢-
Alkoholen, vorzugsweise von Cig bis Cpj-Alkoholen, sowie Allylester oder
Vinylester wie Vinylacetat, Vinylpropyonat, Vinyllaurat oder Vinylversatat oder

auch Styrol, Divinylbenzol oder deren Mischungen sein.

Das erfindungsgemif einzusetzende Matrixmaterial kann dabei einkomponentig
formuliert werden. Hierzu eignen sich insbesondere die (Meth)acrylsdure-Derivate
der Fettstoffe, durch Zusatz von bekannten radikalischen Polymerisationsstartern
konnen diese duroplastischen Systeme einkomponentig formuliert werden. Gegebe-

nenfalls kénnen synthetische olefinisch ungesittigte Comonomere zugesetzt wet-

den.

Bei zweikomponentigen Systemen werden die beiden Reaktionspartner erst unmit-
telbar vor der Reaktion gemischt. Beispielsweise konnen carboxylgruppenhaltige
bzw. Carbonsiureanhydridhaltige Triglyceride mit epoxidierten Fetten und Olen zur
Reaktion gebracht werden, gegebenenfalls konnen in wechselnden Mengen

synthetische Epoxide zugesetzt werden.

In dhnlicher Weise lassen sich die carbonséuregruppenhaltigen bzw. carbonsiurean-

hydridgruppenhaltigen Triclyceride mit Fettaminen aushérten.

Die carbonsiuregruppenhaltigen bzw. carbonsiureanhydridgruppenhaltigen Trigly-
ceride kdnnen auch mit hydroxidfunktionellen Fettstoffen im Wege einer Vereste-
rung umgesetzt werden, hierzu kann der Zusatz von an sich bekannten Vereste-

rungskatalysatoren notwendig sein.
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Epoxidierte Triglyceride, gegebenenfalls unter Zusatz von synthetischen Expoxiden
konnen auch mit Fettamiden, gegebenenfalls unter Zusatz von niedermolekularen

synthetischen Polyaminen ausgehirtet werden.

Eine weitere Moglichkeit, das Matrixmaterial der erfindungsgemiBen oleochemi-
schen Duroplasten zu modifizieren, besteht in der Herstellung von Polymerblends
mit thermoplastischen Polymeren wie z. B. Polyethylen, Polypropylen sowie deren
Copolymerisate, Polystyrol sowie Styrolcopolymere oder auch thermoplastische
Materialien natiirlichen Ursprungs wie z. B. thermoplastische Stirke, Polyester von

Hydroxycarbonsduren (Biopol), Celluloseacetat.

Weiterhin konnen den Verbundwerkstoffen an sich bekannte weitere Hilfsstoffe
zugesetzt werden, hierzu gehoren Flammschutzmittel, Farbpigmente, UV-Absorber
sowie organische und/oder anorganische Fiillstoffe. Als anorganische Fiillstoffe
eignen sich natiirliche und synthetische Kieselsduren (Aerosiltypen auch
hydrophobiert , Amosiltypen, Zeolithe wie Sasil und Flavith D (Geruchsabsorber
der Fa. Degussa), silikatische Mikrohohlkugeln (Fillite der Fa. Omya) und
natiirliche Silikate wie Betonite, Montmorillonite, Talk, Kaolinit und Wollastonit.
Geeignete Farbpigmente sind beispielsweise Calciumcarbonat, Calciumsulfat,
Bariumsulfat, Titandioxid und Ru8. Verschiedene Rufitypen (FurnaceruBe, GasruBe
z. B. Printex 60 Fa. Degussa) firben schon in geringen Konzentrationen das Bauteil
schwarz ein und schiitzen es gegen UV-Strahlen. Die Einsatzkonzentration der
Hilfsstoffe liegt bei 0,1 bis 5 Gew.-%.

Organische Fillstoffe sind beispielsweise Stirke und Stirkederivate,

Weizenproteine, Cellulosepulver und Chitin-Chitosanpulver.

Obwohl die vorgenannten oleochemischen Duroplasten auch mit synthetischen
Fasern wie Glasfasern, Kohlenstoffasern, Metallfasern und dgl. zu Faserverbund-

werkstoffen verarbeitet werden konnen, werden erfindungsgemsf vorzugsweise
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Naturfasern eingesetzt. Dabei kénnen diese Naturfasern in Form von Kurzfasern,
Garnen, Rovings oder vorzugsweise textile Flichengebilde in Form von Vliesen,
Nadelvlies, Wirrvliesen, Geweben, Gelegen oder Gewirken auf der Basis von
Flachs-, Hanf-, Stroh-, Holzwolle-, Sisal-, Jute-, Kokos-, Ramie-, Bambus-, Bast-,
Cellulose-, Baumwoll- oder Wollfasern, Tierhaaren oder Fasern auf Basis von

Chitin/Chitosan oder deren Kombination eingesetzt werden.

Die erfindungsgemiBen Faserverbundwerkstoffe konnen dabei nach allen bekannten
Herstellungstechnologien zu Formkorpern verarbeitet werden. Allen diesen be-
kannten Herstellungstechnologien von Formkérpern ist gemeinsam, daB die Aus-
gangswerkstoffe Faser und Matrix zu einer Formmasse zusammengefiihrt werden,
welche auf, in oder zwischen festen Formwerkzeugen zu einem Verbund aushérten.
Dabei wird der Faser-Ausgangswerkstoff in eine ungehirtete Matrixmasse des Du-
roplasten eingebracht und durch einen Verdichtungsvorgang véllig mit diesem noch
niedrigviskosen duroplastischen Harz benetzt und umbhiillt. Die Art des einzubrin-
genden Fasermaterials bestimmt daher mafgeblich das zu verwendende Herstel-
lungsverfahren. So kann z. B. kein Verstirkungsmaterial in Form von Gewebe in
einem Extrusionsverfahren eingesetzt werden. Kurzfasern eignen sich hingegen sehr
gut fiir Extrusionsverfahren oder Spritzapplikationen von Matrix/F asergemischen.
Letzteres wird vorzugsweise bei einkomponentig formulierten Systemen angewandt.
Auch die Matrixwahl wird durch das Herstellverfahren bestimmt, z. B. durch die

Viskositit der duromeren Mischung vor der Aushirtung.

Die Wahl des geeigneten Matrixwerkstoffes wiederum richtet sich nach der Faser-
art, dem Faservorprodukt und nicht zuletzt nach der Abbindegeschwindigkeit und
der FlichengroBe. Die Durchtrénkung der Faser und der Hirtezyklus der Matrix be-
stimmen sowohl die Qualitit des Verbundes als auch die Verbindung der Schichten

untereinander, insbesondere die der interlaminaren Festigkeit.
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Als erfindungsgemi einsetzbare Herstelltechnologien seien beispielhaft genannt
das Pultrusionsverfahren, Fertigung nach der Wickeltechnik, PreBtechnik, Vaku-
umtechnik, differential pressure-resin transfer moulding (DP-RTM), resin transfer

moulding (RTM), prepreg-Technik.

Nachfolgend wird die Erfindung anhand einiger Beispiele niher erldutert. Wenn

nicht anders angegeben, sind bei den Zusammensetzungen alle Mengenangaben

Gew.-%.
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Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1: Herstellung des Ringdffaungsproduktes

In einem 500 ml Vierhalskolben mit RiickfluBkithler werden 260 g Edenol D81
(epoxidiertes Sojaol, Henkel, Epoxidgehalt: 6,63 %), 155,3 g Acrylséure und 1,66 g
2,5 Di-tert-Butylhydrochinon eingewogen und unter Rithren und Durchleiten von 15
I/h Luft auf 120 °C erwirmt. Die Reaktion springt exotherm an, was sich durch ei-
nen Temperaturanstieg bis 140 °C bemerkbar macht. Man 148t insgesamt 6 h reagie-
ren, gezdhlt ab dem Erreichen von 120 °C. AnschlieBend destilliert man unter

Durchleiten von 15 I/h Luft bei 120 °C und 100 mbar die tiberschiissige Acrylsiure
ab (ca. 2h).

Man erhilt ein gelbes, viskoses Produkt, mit einem Epoxy-Gehalt < 0,2 %, einer

Saurezahl < 50 und einer Viskositiit von ca. 45000 mPas bei 20 °C.

Der Polymerisationsinhibitor 2,5 Di-tert-Butylhydrochinon kann z. B. gegen o-To-

copherol ausgetauscht werden.

Beispiel 2: Mischung des Reaktiv-Harzes (Monomermischung)

97 % Addukt epoxidiertes Sojadl/Acrysdure gemiB Beispiel 1 (enthélt 4,1 %
freie Acrylsdure)

+ 3 % freie Acrylsdure

+2 % tert-Butylper-(3,3,5 trimethylhexanoat)

Diese Mischung wird fiir 10 bis max. 30 min bei 200 °C in den Trockenschrank ge-

stellt und ausgehirtet. Das Polymer zeigt keine Adhision an Teflonplatten, an
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Sitkablechen haftet es geringfligig. Zur Verhinderung eventuell aufiretender Haf-

tung an anderen Oberfldchen lassen sich handelsiibliche Trennmittel einsetzen.

Je nach gewiinschter Verarbeitungstemperatur kann das Peroxid gegen ein schneller
zerfallendes ausgetauscht werden. Die mechanischen Eigenschaften #ndern sich

dadurch nicht.

Das Harz 1aBt sich in bestehenden Verarbeitungsmaschinen (Pressen, Extrudern,

Triankwalzen) problemlos verarbeiten.

Beispiel 3: Verbundwerkstoffe

Zur weiteren Verbesserung der mechanischen Figenschaften werden Fasern in das
Harz mit eingeschlossen und zusammen ausgehértet. Dabei liegen die Fasern als

Wirrvlies mit einer Masse von 200 bis 2000 g/m? vor.

Folgende mechanische Eigenschaften werden mit dem Harz des Beispiels 2 und

37 % Flachsfaseranteil erreicht:

Zugfestigkeit Oz, Br 43 N/mm?
E-Modul E,: 7207 N/mm?
Dehnung €, b 0,9 %

Beispiel 4: Synthese Addukt Rizinusél (gehértet) Maleinsiureanhydrid (Addition an

OH-Gruppe)

In einem 500 ml 3-Hals Rundkolben werden 300 g Loxiol G15 (Lieferant Fa. Hen-
kel, gehiirtetes Ricinusél, VZ 179) eingewogen und bei 80 °C aufgeschmolzen. Fiir
1 h wird das Fett im Vakuum bei 20 mbar getrocknet. AnschlieBend werden 62,05 g
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Maleinsdureanhydrid zugegeben, auf 150 °C aufgeheizt und mit Stickstoff iiber-
schleiert. Reaktionszeit 3 h. Anfinglich bilden sich zwei Phasen, welche mit der
Zeit verschwinden. Eine leichte Exothermie war zu beobachten. Nach 3 h wird er-

neut Vakuum (20 mbar) angelegt, um nicht reagiertes Maleinséureanhydrid abzu-

trennen.

Analytik: freies Maleinséureanhydrid: 1,4 %
freies Rizinusdl: 28 %
Rizinolfettsiure: 2,9 %
andere FS: 1,2 %
Glycerin 0,9 %

Produkt viskos, braun, triib.

Beispiel 5: Synthese Addukt hydroxylgruppenhaltiges Leindl Maleinséureanhydrid

Hydroxiliertes Leinél

28, 6 g Edenol B316 (Leinélepoxid, Fa. Henkel) werden in einem Laborautoklaven
(300 ml Volumen) mit 171,4 g Wasser verriihrt, dreimal mit Stickstoff gespiilt und
fur 3 h bei 220 °C zur Reaktion gebracht. AnschlieBend wurde der Ansatz bei 90 °C
und 20 mbar am Rotavapor eingedampft. Restepoxidgehalt: 0,05 %.

Adduktherstellung

78,6 g des hydroxylierten Leindls wurden mit 69,8 g Maleinsdureanhydrid wie im
Beispiel 1 beschrieben umgesetzt.

Beispiel 6: Aushértung von Anhydrid-Addukten mit Epoxiden
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Reaktionsprodukt aus Beispiel 4 (49,4 %) wurde mit Edenol B316 (Leindlepoxid)
(50,6 %) verriihrt, auf ein Flachsflies (Anteil 35 % am Gesamtverbund) aufgebracht
und bei 200 °C 30 bar AnpreBdruck fiir 10 min vernetzt.

Zugversuch nach DIN 53455
Zugfestigkeit: 16,4 MPa
Dehnung b. Max: 0,88 %.

Beispiel 7

Analog zu Beispiel 6 wurde das Reaktionsprodukt nach Beispiel 5 (37 %) mit Ede-
nol B316 (63,0 %) verriihrt, auf ein Flachsvlies (Anteil 35 % am Gesamtverbund)
aufgebracht bei 200 °C 30 bar AnpeBdruck fiir 10 min vernetzt.

Zugversuch nach DIN 53455
Zugfestigkeit: 40,7 MPa

Dehnung b. Max: 2 %

Beispiele 8 bis 16

Analog zu Beispiel 2 wurden Mischungen von Reaktiv-Harzen (Monomermischun-
gen) aus dem Ringoffnungsprodukt gemiB Beispiel 1, Comonomeren und 2 % tert-
Butylper-(3,3,5-Trimethylhexanoat) hergestellt. Aus diesen wurden Priifkorper fiir
Zugfestigkeitsversuche gemiB DIN 53455 hergestellt.

Wie aus den Zugfestigkeits-, ReiBfestigkeits- und Dehnungswerten ersichtlich ist,
haben diese ausgehirteten Reaktiv-Harze hervorragende mechanische Eigenschaf-
ten. Auch die Herstellung von Verbundmaterialien analog zu Beispiel 6 bzw. 7

fiihrte zu Verbundwerkstoffen mit aus gezeichneten Festigkeitseigenschaften.
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Beispiel 17

Analog zu Beispiel 1 wurde ein acrylatmodifiziertes, epoxidiertes Leindl (Photomer
3082, Firma Henkel) mit 2 % tert-Butylper-(3,3,5 Trimethylhexanoat) versetzt und
zu Priifkorpern fiir einen Zugfestigkeitsversuch nach DIN 53455 ausgehdrtet. Dabei

wurden folgende Festigkeitswerte gemessen:

Zugfestigkeit: 4,843 MPa
Dehnung b. Max: 2,8%
ReiBfestigkeit: 4,58 MPa
Reifldehnung: 2,64 %.

Beispiel 18

66 kg Lein-Standdl und 23,1 kg Maleinsdureanhydrid (MSA) wurden unter Riihren
und Stickstoffiiberleitung auf 200 °C aufgeheizt und 7 Stunden bei dieser Tempe-
ratur gehalten. Wihrend der gesamten Reaktionszeit wurde Stickstoff ibergeleitet.

Es enstand ein rotbraunes, klares, viskoses Maleinsiureanhydrid-Addukt.

In einem Hértungsversuch wurden 558 g dieses Maleinsdureanhydrid-Adduktes mit
27,9 g Polyethylenglykol 300 gemischt und 16 Stunden bei 80 °C in einem Alu-

schélchen ausgehirtet. Es entstand ein gut ausgehirteter Film.

Beispiel 19

Analog zu Beispiel 18 wurde ein MSA-Addukt aus 66 kg Sojadl und 23,1 kg MSA
hergestellt. 559 g dieses MSA-Adduktes wurden mit 121,1 g Dibenzoylperoxid ver-
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setzt und 12 Stunden auf 100 °C erhitzt. Es entstand ein brauner fester, leicht spro-

der Film.

Beispiel 20

Umsetzung von Fettmaleinaten mit Fettepoxiden

35,5g des Leindl/MSA-Adduktes gemiB Beispiel 18 wurden mit 14,6 g expoxi-
diertem Leinol und 0,2 g N-Methylimidazol versetzt und gemischt. In eimem Alu-
minjumschélchen wurde bei 80 °C 3,5 Stunden erwirmt. Es entstand ein hellbrau-

ner, harter, leicht spréder Formkorper.

Beispiel 21

Analog zu Beispiel 20 wurde ein Leinol/MSA-Addukt im Gewichtsverhiltnis 10:5,5
hergestellt. 29,5 g von diesem MSA-Addukt wurden mit 14,6 g epoxidierten Leingl
versetzt und 5 Stunden bei 80 °C ausgehiirtet. Es entstand ein orangefarbener, sehr

harter, wenig sproder Formkorper.

Beispiel 22

Ein Sojadlfettsdure/MSA-Addukt (Gewichtsverhiltnis 10:3,5) wurde hergestellt.
30g dieses Adduktes wurden mit 13,9 g epoxidiertem Leinl und 0,2 g N-
Methylimidazol versetzt und 1 Stunde bei 150 °C ausgehirtet. Es entstand ein

gelber, leicht triiber, flexibler und elastischer Formkérper.

Beispiel 23



WO 00/06632 PCT/EP99/05208

18

Umsetzung von Fettmaleinaten mit Bisphenol-A-Diglycidylether (Beispiel fiir

Kombination eines Fettstoffes mit einem synthetischen Epoxid)

30,0 g eines Leinolfettsdure/MSA-Adduktes (Gewichtsverhiltnis 10:6,67) wurden
mit 27,8 g Bisphenol-A-Diglycidylether und 0,2 g N-Methylimidazol versetzt und 1

Stunde auf 150 °C erhitzt. Es entstand ein dunkelbrauner, harter, klarer Formkorper.

Beispiel 24

Herstellung von Fettaminen:

763,6 g Epoxystearinsauremethylester und 1731,8 g Dipropylentriamin wurden
zusammen in einem Dreihalskolben aufgeheizt. Das entstehende Methanol wurde
bis 200 °C iiber einen Wasserabscheider abdestilliert (100 ml). Es wurde 5 Stunden
bei 200 °C nachgeriihrt, wobei eine gelbe, klare Flussigkeit entstand. Im
Hochvakuum wurde der UberschuB des Amins bis 200 °C im Sumpf bei 0,08 mbar

abdestilliert. Es enstand eine gelb-orange, viskose, klare Substanz (Fettamin A).

In gleicher Weise wurden 841,4 g Ethylendiamin in einem Dreihalskolben vorgelegt
und bei 100 bis 130 °C wurden innerhalb einer Stunde 855,1 g epoxidiertes Sojadl
zugetropft. AnschlieBend wurde 5 Stunden lang bei 125 bis 130 °C weiter reagiert
und anschliefend im Vakuum bei 150 °C das tiberschiissige Amin abdestilliert. Es

entstand eine hellbraune, pastdse Substanz (Fettamin B).

10,0 g des Fettamins A wurden mit 17,1 g Lein6l/MSA-Addukt (10:11,1) gemischt
und bei 150 °C in einem Aluminiumbecher ausgehirtet. Es entstand sofort ein fester

Formkérper.
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In gleicher Weise wurden 25,0 g Fettamin B mit einem Sojasl/MSA-Addukt
(10:3,5) in einem Aluminiumbecher gemischt. Es trat sofort Polymerisation ein und

es entstand ein fester Formkorper.

Beisgiel 25

46,2 g eines Sojadl/MSA-Adduktes (10:3,5) wurden mit 3,4 g Diethylentriamin in
einem Aluminiumbecher vermischt. Es trat sofort Polymerisation ein und es ent-

stand ein gelb gefirbter Formkorper.

Beispiel 26

244.3 g epoxidiertes Sojadl wurden mit 287,7 g Dimerfettsdure und 0,2 g Trifluor-
methansulfonséure gemischt und 1 Stunde bei 85 °C erwirmt. Es entstand ein fester,

flexibler Formkorper.

Die Beispiel 18 bis 26 zeigen, daB eine Vielzahl von oleochemischen Reaktionspro-
dukten als ein- oder zweikomponentige duroplastische Matrixpolymere geeignet
sind, die sich in hervorragender Weise mit entsprechenden Naturfasermaterialien zu

Verbundwerkstoffen verarbeiten lassen.
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Patentanspriiche

. Faserverbundwerkstoff auf der Basis von Naturfasern und einem Matrixmaterial,
dadurch gekennzeichnet, daB das Matrixmaterial im wesentlichen aus oleoche-

mischen Duroplasten besteht.

. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die oleoche-

mischen Duroplaste auf der Basis von epoxidierten Fettstoffen aufgebaut sind.

. Verbundwerkstoffe nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die
oleochemischen Duroplaste aus Ringoffnungsprodukten der epoxidierten
Fettstoffe mit kurzkettigen olefinisch ungesittigten Carbonsduren und ggf.

weiteren olefinisch ungesittigten Comonomeren aufgebaut sind.

. Verbundwerkstoffe nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die olefi-
nisch ungesittigten Carbonséuren aus der Gruppe Acrylséure, Methacrylsiure,
Crotonsédure, Itakonsdure, Maleinsiure, Fumarsdure oder deren Mischungen

ausgewdhlt sind.

. Verbundwerkstoffe nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB die
weiteren Comonomeren aus der Gruppe gebildet aus ungesittigten Carbonsiuren
geméh Anspruch 4, deren Ester von C1- bis C3(-Alkoholen, vorzugsweise von
Cj0- bis Cpp-Alkoholen sowie Allylestern, oder Vinylestern wie Vinylacetat,
Vinylproprionat oder Vinylversatat, Vinyllaurat oder Styrol, Divinylbenzol oder

deren Mischungen ausgewihit werden.

. Verbundwerkstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
oleochemischen Duroplaste auf der Basis von anhydridisch modifizierten Fett-

sduren aufgebaut sind, wobei diese durch En-Reaktion oder Diels-Alder-Reak-
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tion von ungesittigten Anhydriden an isolierte und/oder konjugierte Doppelbin-

dungen der Ausgangsfettsduren hergestellt werden.

7. Verbundwerkstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
oleochemischen Duroplaste aus Umsetzungsprodukten von hydroxylgruppen-

haltigen Fettstoffen mit Carbonsdureanhydriden aufgebaut sind.

8. Verbundwerkstoffe nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daf die
Carbonsdureanhydride aus der Gruppe Maleinsdureanhydrid,

Bersteinsdureanhydrid, Citraconséureanhydrid, Itakonsdureanhydrid,
Phthalsdureanhydrid, Trimellitsdureanhydrid, 4-Cyclohexan-1,2-
dicarbonsdureanhydrid und Naphtalin-1,8-dicarbonséureanhydrid,

Nadinsdureanhydrid oder deren Mischungen ausgewihlt werden.

9. Verbundwerkstoffe nach Anspruch 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als
hydroxylgruppenhaltige Fettstoffe hydroxylgruppenhaltige oder hydroxylierte

Triglyceride, Diglyceride, Dimerdiole oder deren Mischungen verwendet wer-

den.

10. Verbundwerkstoffe nach Anspruch 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das
Matrixmaterial zweikomponentig aufgebaut ist, wobei die erste Komponente ein
Carboxylgruppen- und/oder carbonsdureanhydridgruppenhaltiges Fettstoff-
Derivat ist und die zweite Komponente ein niedermolekulares Polyol, ein hy-
droxylgruppenhaltiger Fettstoff, ein synthetisches Polyepoxid und/oder ein
epoxidgruppenhaltiger Fettstoff ist.

11. Verbundwerkstoffe nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Matrix-
material zweikomponentig aufgebaut ist, wobei die erste Komponente den

epoxidierten Fettstoff und ggf. ein synthetisches Polyepoxid enthdlt und die
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zweite Komponente ein synthetisches Carbonsiureanhydrid, eine synthetische
Polycarbonséure, ein synthetisches Polyamin oder ein aminogruppenhaltiger

Fettstoff ist.

12. Verbundwerkstoffe nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, daff als Naturfasern, Kurzfasern, textile Flachengebilde
in Form von Vliesen, Nadelvlies, Wirrvliesen, Geweben oder Gewirken auf der
Basis von Flachs-, Hanf-, Stroh-, Holzwolle-, Sisal-, Jute-, Kokos-, Ramie-,
Bambus-, Bast-, Cellulose-, Baumwoll- oder Wollfasern, Tierhaaren oder Fasern

auf Basis von Chitin/Chitosan oder deren Kombination verwendet werden.

13. Verwendung der Verbundwerkstoffe nach mindestens einem der vorhergehen-
den Anspriiche zur Herstellung von Bauteilen fiir den Fahrzeugbau, den Flug-
zeugbau, die Bauindustrie, den Fensterbau, die Mobelindustrie, die Elektroin-
dustrie, Sportgerite, Spielzeuge, den Maschinen- und Apparatebau, die Verpak-
kungsindustrie, die Landwirtschaft oder die Sicherheitstechnik.
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anderen im Recherchenbericht genannten Versffentlichung belegt werden
solt oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"0" Verdtfentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, sine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Verdffentlichung, die vor dem interationalen Anmelidedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

'T" Spétere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann ailein aufgrund dieser Veréffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung.
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist

"&" Verdffentlichung, die Mitglied derseiben Patentfamilie ist
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