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&) Die Erfindung betrifft eine Schlichte fiir Kohlenstoff-Fasern und Glasfasern aus einem Epoxidharz und sinem
Polyester, der einen hydrophilen und einen hydrophoben Molekdilteil aufweist.
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EP 0 393 665 A2

Schlichte fiir Kohlenstoff-Fasern und Glasfasern

Die Erfindung betrifft eine Schlichte flir Kohlenstoff-Fasern und Glasfasern auf Basis einer wifrigen
Dispersion eines Epoxidharzes und eines Emulgators.

Insbesondere betrifft die Erfindung ein Schlichtemittel, welches die Verarbeitungseigenschatten -
Faserstrangzusammenhalt, Blindelung, Spreizbarkeit, Fussel- und Fiusenbildungsresistenz, Faserglatie und
-weichheit, Abriebfestigkeit sowie leichte und zerstdrungsfreie Abwickelbarkeit der gewbhnlich auf Spulen
gelagerien Kohlenstoff- oder Glasfaser-Faserstréinge - als auch die physikalischen Eigenschaften des die
damit behandelten Fasern enthaltenden Verbundwerkstoffes verbessert.

Die Tatsache, daB Kohlenstoff-Fasern herausragende mechanische Eigenschaften, wie hohe Zugfestig-
keit und hoher Elastizititsmodul einerseits, und Leichtgewichtigkeit, hohe Warmefestigkeit und chemische
Widerstandsfahigkeit andererseits, in sich vereinigen, hat dazu geflihrt, daB diese Materialien vermehrt als
Verstérkungselemente in Verbundwerkstoffen fiir die verschiedensten Anwendungen in Luft- und Raumfahrt,
im Verkehrswesen oder bei Sportartikeln Verwendung finden. insbesondere Carbon-Faser verstirkte Kunst-
stoffe (CFK), deren Matrices Reaktionsharze wie Epoxidharze, Bismaleinimidharze, ungeséttigte Polyester-
harze oder Cyanatharze sind, werden fiir die genannten Zwecke bevorzugt eingesetzt.

Kohlenstoff-FFasern bestehen aus mehreren hundert bis hunderttausend Einzelfilamenten mit einem
Durchmesser von 5 bis 20 um, einer Zugfestigkeit von 1000 bis 7000 MPa und einem Elastizitdtsmodul von
200 bis 700 GPa.

Ublicherweise werden Kohlenstoff-Fasern hergestellt, indem eine geeignete Polymerfaser aus Polyacryl-
nitril, Pech oder Rayon wechselnden kontrollierten Bedingungen von Temperatur und Atmosphire ausge-
setzt wird. Beispielsweise kbnnen Kohlenstoff-Fasern durch Stabilisierung von PAN-Faden oder -Geweben
in oxidativer Atmosphire bei 200 bis 300° C und anschlieBender Carbonisierung in inerter Atmosphére
oberhalb 600° C hergestellt werden. Derartige Verfahren sind Stand der Technik und beispielsweise
beschrieben in H. HeiBler, "Verstirkie Kunststoffe in der Luft- und Raumfahit”, Verlag W. Kohthammer,
Stuttgart, 1986.

Optimale Eigenschaften werden nur dann erhalten, wenn integrale Adh#sion zwischen Matrixmaterial
und Verstirkungsfaser lber einen weiten Bereich verschiedender Bedingungen von Temperatur und
Feuchtigkeit gewahrleistet ist.

Um dies zu erreichen, werden die Kohlenstoff-Fasern einer oxidativen Oberfl&échenbehandlung unierwor-
fen und anschliefend mit einem geeigneten Schlichtemittel versehen. Glasfasern hingegen werden nach
dem Austritt aus der Spinnplatte durch Bespriihen mit Wasser abgekiihit und danach durch Vorbeifiihren an
einer rotierenden Walze mit dem Schlichtemittel versehen, bevor die einzelnen Filamente zu sog. Rovings
zusammengefaBt, zum Spinnkuchen aufgewickelt und dann in einem Ofen getrocknet werden.

Die Aufgabe der Schiichte ist vielgestaltig; einerseits soll sie die das Faserbiindel konstituierenden sehr
briichigen Filamente - und damit das Faserbiinde! an sich - vor mechanischer Beschddigung bei der
Handhabung und wéhrend des jeweiligen Verarbeitungsprozesses schiitzen und gute Handhabbarkeit und
Verarbeitungseigenschaften auch nach l&ngerer Lagerung der endlosen Fasersirdnge unter wechselnden
Einfliissen von Temperatur und Feuchtigkeit auf eng gewickelten Spulen konservieren, andererseits soll die
Schlichte fiir eine gleichmaBig gute Benetzung der Fasern durch das Matrixmaterial wihrend des Verbund-
werkstoffabrikationsprozesses sorgen. Ferner muB die Schlichte in ihrer Ganzheit mit dem jeweiligen
Matrixmaterial chemisch kompatibel sein, um qualitativ hochwertige und dauerbelastbare Verbundwerkstoffe
zu ermdglichen. Auch wenn der Verbund st@indig wechseinden Bedingungen von Temperatur und Feuchtig-
keit ausgesetzt wird, sollen keine Delaminationsprozesse, die die Folge von Unvertrdglichkeiten und
Wasseraufnahme sind, aufireten.

Um einzelnen oder allen der genannten Anforderungen gerecht werden zu kGnnen, wurden eine Flille
der verschiedensten Schlichtemittel flir Kohlenstoff-Fasern und Glasfasern vorgeschlagen.

Die sich abzeichnende bevorzugte Verwendung von Epoxidharzen als Basis vieler Schiichtemitiel
insbesondere flir Kohlenstoff-Fasern ist wohl einerseits darauf zurlickzuflihren, daB im allgemeinen Epoxid-
harze als Matrices fiir die Herstellung von CFK eingesetzt werden, somit Schlichie/Matrix-inkompaitibilitdten
kaum zu beflirchten sind, andererseits auf die relativ hohe und damit unspezifische chemische Reaktivitét
des Oxiran-Ringes gegeniiber einer Vielfalt von funktionellen Gruppen, wodurch auch andere als Epoxidhar-
ze als Matrix in CFK verwendet werden kdnnen. .

Generell lassen sich Schlichtemitte! fiir Kohlenstoff-Fasern in 2 Klassen gliedern, den L&sungs- und den
Emulstionstyp. Bei dem L8sungstyp ist das Polymere, meist ein Harz, in einem niedrig siedenden
organischen L8sungsmittel geldst und wird aus verdlinnier Losung auf die Fasern appliziert. Bei der
zweiten Klasse, dem Emulsionstyp, handelt es sich um durch Dispergierhilfsmittel, im folgenden als
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"Emulgatoren” bezeichnet, unterstiitzte, in Wasser dispergierte Harze. Sicherheitstechnische Aspekie der
Toxizitat und Entflammbarkeit sind der Grund, warum dem Emulsionstyp eindeutig der Vorzug zu geben ist.

Das Aufbringen der Schlichte vom Emulsionstyp auf die Kohlenstoff-Fasern geschieht derart, daB das
Faserblindel durch die auf 1 bis 10 Gew.% Feststoffgehalt verdiinnte, wiBrige Dispersion kontinuierlich
hindurchgeflihrt und die Faser unmitielbar danach getrocknet und auf Spulen fiir Transport und Lagerung
aufgewickelt oder direkt der weiteren Verarbeitung zugeflhrt wird; der Polymergehalt auf der so behandel-
ten Faser betrdgt dann etwa 0,5 bis 7 Gew.%.

Insbesondere stark verdiinnte wapBrige Dispersionen hochviskoser, nicht selbstemuigierender Epoxidhar-
ze neigen zu geringer Emulsionsstabilitdit - groBe Teilchendurchmesser, chemisch wenig kompatible
und/oder niedermolekulare Emulgatoren sind die Ursache.

Mit zunehmender Feinteiligkeit des Epoxidharzes steigt der Bedarf an Emulgator, also proportional der
Oberflichenzunahme an dispergierten Teilchen. Fiir einen gleichm&Bigen Schlichteaufirag auf die das
Faser-Biindel konstituierenden Filamente ist eine mdglichst feinteilige Dispersion Grundvoraussetzung,
damit die Teilchen leicht in das Innere des Blindels eindringen kdnnen.

Nach DE-OS 3 436 211 soll als Emulgator ein Blockcopolymeres aus Polyethylenoxid und Polypropy-
lenoxid der schematischen Formel

HO—{CH ;CH 20')—'+(i2HCH 20———CH 3CH 20‘-)';—"‘1
X y
CH3

verwendet werden. Epoxidharzschlichten auf Basis derartiger Emulgatoren weisen jedoch erhebliche Nach-
teile auf: Einerseits sind die Filmbildungseigenschaften dieser Dispersionen nur m#Big, andererseits zeigen
Laminate, hergestellt aus Epoxidharz als Matrix und mit diesen Schlichtedispersionen behandelten
Kohlenstoff-Fasern eine erhdhie Wasseraufnahme, die Delaminationserscheinungen bewirkt und damit zu
geringer mechanischer Festigkeit dieser Verbunde unter heiBfeucht Bedingungen fihrt. Dies ist woh! darauf
zurlickzuflihren, daB dieser Emuigator zu 80 Gew.% terminierende hydrophile aliphatische Gruppen,
ndmlich Polyethylenoxid, und zu 20 Gew.% hydrophobe aliphatische Gruppen, némlich Polypropylenoxid,
aufweist; die getrocknete Schlichte erweist sich als extrem hygroskopisch. Hinzu kommt die nicht befriedi-
gende chemische Kompatibilitdt dieser aliphatischen Emulgatoren mit der hydrophoben, lberwiegend
aromatischen Natur der Epoxidharze.

In DE-A 27 46 640 und EP-A 295 916 sind Schiichten fiir Kohlenstoff-Fasern beschrieben, bestehend
aus einer waBrigen Dispersion einer Mischung von

a) einem Epoxidharz,
b) einem Polyester aus einer ungesittigten Dicarbonsiure und einem oxyalkylierten Bisphenol und
¢) einem als Emulgator wirkenden Oxyalkylenderivat eines Phenols.

Derartige Dispersionen zeigen keine ausreichende Lagerstabilitdt und haben bei starker Verdiinnung zu
geringe Filmbildungseigenschaften; auBerdem sind sie nicht in der Lage, sehr feine Epoxidharzteilchen
ausreichend und gleichmapig zu emulgieren.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Schlichtemittels fiir die Behandiung von
Kohlenstoff-Fasern und Glasfasern, welches frei von organischen L&sungsmitteln und damit unbedenklich
hinsichtlich Toxizitdt und Entflammbarkeit ist, welches die Handhabbarkeit und Verarbeitungseigenschaften
der Fasersirdnge verbessert und auch ldngeriristig konserviert, welches eine sehr gute chemische Kompati-
bilitdt mit Epoxidharzmatrices Uber einen weiten Bersich von Temperatur- und Feuchtigkeitseinfllissen
aufweist und damit leiztendlich zu verbesserten mechanischen Eigenschafien der Verbundwerkstoffe,
hergestelit aus sinem Epoxidharz als Mairix und geschlichteten Kohienstoff- oder Glas-Fasern, flihri.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiB gel®st durch eine Schlichte, enthaltend ein Epoxidharz und 5 bis
50 Gew.%, bezogen auf das Epoxidharz, eines Polyesters der aligemeinen Formel A;-B-Az-B-Az-H, wobei
die Symbole folgende Bedeutung haben:

Ay ist der Rest eines Monoalkohoils,

B ist der Rest einer Dicarbons&ure,

A; ist der Rest eines Diols,

A; ist der Rest eines Polyetherdiols,

und der Polyester ein Molekulargewicht zwischen 5000 und 50 000 aufweist.
Bevorzugt haben die Polyester ein Molekulargewicht zwischen 10.000 und 25.000.
Ay hat die Struktur
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R1-0—(CH 2—?H-0) '
n
R2

worin R; einen aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 30 C-
Atomen, Rz Wasserstoff oder Methyl und n eine ganze Zahl von 0 bis 30 bedeuten,

B ist der Rest einer gesiitigten oder ungeséttigten, aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen
Dicarbonsdure mit 2 bis 20 C-Atomen,

Az ist der Rest eines sekundére OH-Gruppen tragenden Diols mit 10 bis 60 C-Atomen,

As ist der Rest eines Polyetherdiols der Struktur X,-Yq-Z,

mit X = (GH2-CH2-0)

Y = (CHz—C|:H—0)

CH3
Z = (CHz-CHz-O)
p = 50 - 200 -
g=0-100
r = 0 - 200,

wobei der Rest X das Kettenende bildet.

Bei einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung liegt das Gewichtsverhilinis (A1 + B + Az + Z
+ Y) : X zwischen 80:20 und 40:60.

Dem liegt die Erkenntnis zugrunde, daB fiir die Emulgatorwirkung des Polyesters ein optimales
Verhdlinis von hydrophoben zu hydrophilen Gruppen ausschlaggebend ist. Offenbar sind aber nur die am
Kettenende befindlichen Polyethylenoxidgruppen X hydrophil, nicht jedoch Polypropyienoxidgruppen Y und
mitteistéindige Polyethylenoxidgruppen Z.

Ganz allgemein gilt, daB solche Polyester gute Emulgatoren sind, die ein Molekulargewicht zwischen
5000 und 50 000 haben und aus einem hydrophoben Molekiilteil M und einem hydrophilen Polyethylenoxid-
Molekiilteil X-H bestehen, wobei das Gewichtisverhiitnis M:X zwischen 80:20 und 40:60, vorzugsweise
zwischen 70:30 und 50:50 liegt. Ein Polyester mit einem M:X-Verh&linis von gréBer als 80:20 wirkt nicht
mehr ausreichend emulgierend flir das Epoxidharz; bei einem M:X-Verhiiinis von kieiner als 40:60 erweist
sich die Schlichte als zu hygroskopisch.

Zur Herstellung der als Emulgator eingesetzten Polyester wird vorzugsweise zundchst ein Aquivalent
des Monoalkohols Ai-H mit etwa einen Aquivalent der Dicarbonsiure H-B-H bzw. deren Anhydrid durch
eine {ibliche Kondensationsreaktion zu dem Halbester A:-B-H umgesetzt. In einem weiteren Schritt wird
dieser Halbester mit etwa einem Aquivalent des Diols H-Az-H bzw. bevorzugt des entsprechenden
Diepoxids kondensiert, bis die S&urezahl unter 1 mg KOH/g gesunken ist. SchlieBlich werden ein weiteres
Aquivalent Dicarbonsiure H-B-H bzw. das entsprechende Anhydrid sowie etwa 1 Aquivalent des Polyether-
diols H-Az-H zugefiigt und solange kondensiert, bis die Sdurezah! wieder unter 1 mg KOH/g gesunken ist.

Bevorzugter Monoalkoho! A1H sind Oktylphenoxypolyethoxyethanol mit einem Molekulargewicht von
etwa 640, sowie Nonylphenoxypolyethoxyethanol mit einem Molekulargewicht von etwa 615.

Bevorzugte Dicarbons8uren H-B-H sind Tetrahydrophthalsdure, Adipinsdure, Fumarsdure und Malein-
s#ure, geeignet sind aber beispielsweise auch ltacons&ure, Bernsteinsdure, ortho- und meta-Phthalsiure,
Terephthals8ure, sowie gegebenenfalls deren Anhydride.

Die Diole H-Az-H werden bevorzugt in Form der entsprechenden Diepoxide eingesetzt. Bevorzugte
Diepoxide sind der Diglycidylether von Bisphenol A und F mit einem Epoxiddquivalentgewicht von etwa 100
bis 1000.

Als Diole H-Az-H sind bevorzugt: ein Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Polyethylenoxid-Blockcopoly-
meres mit einem Molekulargewicht von etwa 14.000, sowie sin entsprechendes Blockcopolymeres mit dem
Molekulargewicht von etwa 9.000; ferner Polyethylenoxid mit einem Molekulargewicht von etwa 4000.

Hauptbestandteil der erfindungsgeméBen Kohienstoff-Faser- bzw. Glasfaser-Schlichte ist ein Epoxid-
harz. In Frage kommen dabei die Ublichen Glycidylether von mono- oder polyfunktionellen, vorzugsweise
aromatischen Alkoholen mit Epoxiddquivalentgewichten von 100 bis 1500 g/Aqg. Bevorzugt sind Diglycidyle-
ther von Bisphenol A und F. ’

Zur Herstellung der Schlichte werden bevorzugt 100 Gew.-Teile Epoxidharz mit 5 bis 40, insbesondere
8 bis 30 Gew.-Teilen des Emulgators zusammengegeben, erwdrmt und unter Riihren bis zur Bildung einer
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klaren Schmelze homogenisiert. Danach wird unter intensivem Riihren portionsweise sovie! Wasser zuge-
setzt, bis sich eine homogene Ol-in-Wasser-Emulsion bildet, die dann beliebig verdiinnt werden kann. Die
fertige Dispersion hat vorzugsweise eine Feststofi-Konzentiration von 1 bis 10 Gew.%. Diese Schlichte
zeichnet sich durch folgende Eigenschaften aus:

sehr feinteilige Dispersion mit hoher Lagerstabilitdt, guten Filmbildungseigenschaften, sowie ausgezeichne-
ter Emulsionsstabilitdt auch der hochverdiinnten Dispersion.

Zum Auftrag der erfindungsgeméBen Schilichte auf die Kohlenstoff-Fasern werden diese durch die
Schlichte-Dispersion gezogen und anschiiefend in einem Trockenschacht mit 150" C heiBer Luft getrocknet.
Auf der Faser sollen sich dann 0,3 bis 10 Gew.%, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.% der Schlichte befinden.
Das Aufbringen der Schlichte auf Glasfasern wurde bereits esingangs definiert.

Die in den Beispielen genannten Teile und Prozente beziehen sich auf das Gewicht.

Die Beispiele ! bis IX beschreiben die Herstellung von Polyestern, wobei nach Beispiel I-V erfindungs-
gemife Emulgatoren hergestelilt werden.

Die Beispiele X bis XXIll beschreiben die Herstellung von Epoxidharzdispersionen. Dabei wurden in X
bis XIV und XVI bis XXI erfindungsgem&Be Emulgatoren nach den Beispislen | bis V eingesetzt. Die
Beispiele XV und XX bis XXV sind nicht erfindungsgemaiB; hier wurden Emulgatoren nach den Beispielen VI
bis IX bzw. die bekannten, nicht erfindungsgemaBen Emulgatoren Pluronic L 31 und Pluronic F 108 der
BASF Corp. eingesetzt.

A. Hersteliung der Emuigatoren

Beispiel |

in einem 6 | Dreihalskolben ausgerlstet mit Filgelrlihrer, Innenthermometer, RickfluBklihler und
Schutzgasanschluf (N2) werden 1290 Teile Oktylphenoxypolyethoxyethanol mit einem Molekulargewicht
von ca. 640 g/mol (Triton X100 von Rohm & Haas) unter Rithren bei 100° C mit 300 Teilen Tetrahydropht-
halsdureanhydrid versetzt. Nachdem die Temperatur auf 160° C gesteigert worden ist, wird bei dieser
Temperatur solange gerlihrt, bis die Reaktionsmischung eine S3urezahl von 70 mg KOH/g aufweist. Dann
werden 760 Teile eines Diglycidylethers von Bisphenol A mit einem Epoxidiquivalentgewicht von 190 g/Aq
(Epikote 828 von Shell) zugesetzt. Nach nochmaliger Steigerung der Temperatur auf 180° C 148t man das
Reaktionsgemisch weitere 2 bis 4 h bei dieser Temperatur rithren, bis die Sdurezahl < 1 mg KOH/g und
das Epoxidiquivalentgewicht ca. 1200 g/Aq ist. Man |38t bis auf 140° C abkiihlen und setzt 28 000 Teile
eines Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Blockcopolymeren der ungeidhren Formel

HO— (—~CH »CH 50 ) ——— (CHCH 30 ) =——— (CH 5CH 50) ——H
(—CHCH )128 (éH 2 )54 (CHCH, )128
3

mit einem dampfdruckosmometrisch bestimmten Molekulargewicht von 13600 g/mol (Pluronic F108 der
BASF Corp.) zu. Nach erneuter Steigerung der Temperatur auf 150° C werden 300 Teile Tetrahydrophthals-
&ureanhydrid zugegeben, die Temperatur abermals auf 180° C gesteigert und das Reaktionsgemisch unter
Riihren bei dieser Temperatur belassen, bis die Sdurezahl < 1 mg KOH/g betrégt.

Beispiel Il

Es wird wie in Beispiel | verfahren, jedoch werden anstelle des dort verwendeten Oktylphenoxypolyet-
hoxyethanols nun 1239 Teile Nonylphenoxypolyethoxyethanol mit einem Molekulargewicht von ca. 615
g/mol (Ethylan BCP von Lankro Chemicals Lid.) eingesetzt.
Beispiel Il

Es wird wie in Beispiel | verfahren, jedoch werden anstelle des dort bei beiden Saurekomponentezuga-
ben in der Reaktionssequenz verwendeten Teirahydrophthals8ureanhydrids nun zu Anfang 193 Teile
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Maleinsdureanhydrid bei 100° C und bei der zwsiten Zugabe dann 288 Teile Adipinsdure bei 150°C
eingeseizt.

Beispiel IV

Es wird wie in Beispiel | verfahren, jedoch werden anstelle des dort verwendeten Diglycidylethers von
Bisphenol A mit einem Epoxiddquivalentgewicht von ca. 190 g/Aq nun 1800 Teile eines Diglycidylethers
von Bisphenol A mit einem Epoxidiquivalentgewicht von ca. 475 g/Aq (Epikote 1001 von Shell) eingesetzt.

Beispiel V

Es wird wie in Beispiel | verfahren, jedoch werden anstelle des dort verwendeten Polyethylenoxid-
Polypropylenoxid-Blockcopolymeren nun 16600 Teile einer analog strukturierien Verbindung mit einem
dampfdruckosmometrisch bestimmten Molekulargewicht vor 9700 g/mol (Pluronic F68 der BASF Corp.)
eingesetzt.

Beispiel VI (Vergleich)

Es wird wie in Beispiel | verfahren, jedoch werden anstelle des dort verwendeten Polyethylenoxid-
Polypropylenoxid-Blockcopolymeren nun 2200 Teile einer analog strukturierten Verbindung mit einem
dampfdruckosmometrisch bestimmten Molekulargewicht von 1070 g/mol (Pluronic L31 der BASF Corp.)
eingesetzt.

Beispiel VII (Vergleich)

Es wird wie in Beispiel | verfahren, jedoch werden anstelle des dort verwendeten Polyethylenoxid-
Polypropylenoxid-Blockcopolymeren nun 12000 Teile eines Polyethylenoxids mit einem dampfdruckosmo-
metrisch bestimmten Molekulargewicht von 6200 g/mol (Pluriol E6000 der BASF AG) eingesetzt.

Beispiel VIl (Vergleich)

Es wird wie in Beispiel | verfahren, jedoch werden anstelle des dort verwendeten Polyethylenoxid-
Polypropylenoxid-Blockcopolymeren nun 800 Teile eines Polyethylenoxids mit einem dampfdruckosmome-
trisch bestimmien Molekulargewicht von 410 g/mol (Pluriol E400 der BASF AG) eingesetzt.

Beispiel IX (Vergleich)

Es wird wie in Beispiel | verfahren, jedoch werden anstelle des dort verwendeten Polyethylenoxid-
Polypropylenoxid-Blockcopolymeren nun 400 Teile eines Polyethylenoxids mit einem dampfdruckosmome-
trisch bestimmten Molekulargewicht von 210 g/mol (Pluriol E200 der BASF AG) eingesetzt.

B. Herstellung der Epoxidharzdispersionen

Beispiel X

170 Teile eines Diglycidylethers von Bisphenol A mit einem Epoxidiquivalentgewicht von 190 g/Aq
(Epikote 828 von Shell), 368 Teile eines Diglycidylethers von Bisphenol A mit einem Epoxiddquivalentge-
wicht von 475 g/Aq (Epikote 1001 von Shell) und 95 Teile Emulgator wie in Beispiel | beschrieben werden
zusammengegeben und durch Erhitzen auf 70" C und Riihren zu einer kiaren Schmelze homogenisiert. Die
Heizquelle wird entfernt und man |88t auf 60° C abkiihlen. Bei dieser Temperatur werden nach Entfernen
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der Heizquelle 325 Teile entionisieries Wasser innerhalb ca. 30 min langsam zugegeben, wobei das
Harzschmelze/Wasser-System intensiv mittels siner mit 1500 U/min drehenden Dissolverscheibe homogeni-
siert wird. Diese nun zugegebene Menge Waser entspricht in etwa demjenigen Harz/Wasser-Verhiltnis, bei
dem die Wasser-in-Ol in eine Ol-in-Wasser-Emulsion libergeht. An diesem sogenannten Phaseninversions-
punkt betrigt die Temperatur der Dispersion nun noch 45° C. AnschlieBend wird die Agitation durch die
Dissolverscheibe auf 200 U/min reduziert und weitere 620 Teile entionisiertes Wasser zum Verdiinnen der
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Dispersion zugegeben.

Dispergieren:

Eigenschaften der Harzschmelzezubereitung vor dem

*Epoxiddquivalentgewicht (potentiometrischy) : 390 g/Aq

*Brookfield Viskositét bei 60° C : 25 200 mPas

*Glaslibergangsiemperatur (DSC) : 3 C
Eigenschaften der erhaltenen wifrigen Dispersion:
*Feststoffgehalt : 40 Gew.%

*Teilchengrd Benverteilung (Laser Licht Streuung) :

90 % < 2,3 um
50 % < 1,5um
10% < 1,2um

*gravimetrische Stabilitdt der mit entionisiertem
Wasser auf 3 % FG verdiinnten Dispersion nach
24 h:

*Tyndall Effekt :

*Erscheinung eines 15 um dicken Filmes nach
Trocknung :

*erforderliche Minimaltemperatur der Dispersion zur
Filmbildung :

98,8 %

sehr stark
klar,
hochglanzend
7°C

Beispiel Xi

Es wird wie in Beispiel X verfahren, jedoch werden anstelle des dort verwendeten Emulgators 95 Teile

des nach Beispiel Il hergestellten Emulgators eingesetzt.

Dispergieren:

Eigenschaften der Harzschmelzezubereitung vor dem

*Epoxiddquivalentgewicht (potentiometrisch) :
*Brookfield Viskositit bei 60° C :
*Glaslibergangstemperatur (DSC) :

388 g/Aq
24 000 mPas
0°C
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Eigenschaften der erhaltenen waBrigen Dispersion:

*Feststoffgehalt :

40,1 %

*TeilchengrdBenverteilung (Laser Licht Streuung) :

90 % <24 um
50 % <1,3um
10 % < 0,6 LM

*gravimetrische Stabilitdt der mit entionisiertem
Wasser auf 3 % FG verdiinnten Dispersion nach
24h:

*Tyndall Effekt :

*Erscheinung eines 15 wm dicken Filmes nach
Trocknung :

*erforderliche Mindesttemperatur der Dispersion
zur Filmbildung :

98,5 %

sehr stark
klar,
hochgl&nzend
8°C

Es wird wie in Beispiel X verfahren, wobei sich jedoch die zu dispergierende Harzschmelzezubereitung
zusammensetzt aus 100 Teilen eines Diglycidylethers von Bisphenol A mit einem Epoxiddquivalentgewicht
von 190 g/Aq (Epikote 828 von Shell), 170 Teile eines Diglycidylethers von Bisphenol A mit einem
Epoxidiquivalentgewicht von 475 g/Aq (Epikote 1001 von Shell) und 265 Teile eines Diglycidylethers von
Bisphenol A mit einem Epoxidiquivalentgewicht von 860 g/Aq (Epikote 1004 von Shell) und 95 Teilen des
nach Beispiel | hergestelliten Emulgators.

Eigenschaften der Harzschmelzezubéreitung vor dem

Beispiel Xl

Dispergieren:

*Epoxidaquivalentgewicht (potentiometrisch) : 585 g/Aq

*Brookfield Viskositét bei 60° C : 190000 mPas

*Glaslibergangstemperatur (DSC) : 1°C
Eigenschaften der erhaltenen waBrigen Dispersion:
*Feststoffgehalt : 40,2 %

*TeilchengréBenverteilung (Laser Licht Streuung) :

90 % < 3,9 um
50 % < 1,6 um
10 % < 0,7 um

*gravimetrische Stabilitit der mit entionisiertem 99,2 %
Wasser auf 3 % FG verdlinnten Dispersion nach

24nh:

*Tyndall Effekt : stark
*Erscheinung eines 15 m dicken Filmes nach klar,
Trocknung : hochglénzend
*erforderliche Mindesttemperatur der Dispersion 8-10"C

zur Filmbildung :
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Es wird wie in Beispiel Xl verfahren, wobei jedoch der Anteil an Emulgator in der Harzschmelzezuberei-
tung 160 Teile betrdgt. Entsprechend wird die Menge an zum Verdlinnen der Dispersion auf ca. 40 %
Feststoffgehalt notwendigem Wasser erhdht.

Eigenschaften der Harzschmelzezubereitung vor
dem Dispergieren:

“Epoxiddquivalentgewicht : 525 g/Aq
*Brookfield Viskositdt bei 60° C : 247000 mPas
*Glaslibergangstemperatur (DSC) : 1C

Eigenschaften der erhaltenen wafBrigen Dispersion:

*Feststoffgehalt : 39,8 %

*TeilchengréBenverteilung (Laser Licht Streuung) : 90 % <
4,8 um
50 % <
3,1 um
10 % <
1,2 um

"gravimetrische Stabilitdt der mit entionisiertem 96,5 %

Wasser auf 3 % FG verdlinnten Dispersion nach

24 h:

*Tyndall Effekt : schwach

*Erscheinung eines 15 um dicken Filmes nach leicht frib

Trocknung :

“erforderliche Mindesttemperatur der Dispersion 15-17°C

zur Filmbildung :

Beispiel XIV

Es wird wie in Beispiel X verfahren, wobei sich die zu dispergierende Harzschmelzezubereitung
zusammensetzt aus 72 Teilen eines Diglycidylethers von Bisphenol A mit einem Epoxiddquivalentgewicht
von 190 g/Aq (Epikote 828 von Shell), 72 Teilen eines Diglycidylethers von Bisphenol A mit einem
Epoxidédquivalentgewicht von 475 g/Aq (Epikote 1001 von Shell), 388 Teilen eines Diglycidylethers von
Bisphenol A mit einem Epoxidiquivalentgericht von 870 g/Aq (Epikote 1004 von Shell) und 182 Teile des in
Beispiel | beschriebenen Emulgators. Die Anfangstemperatur der Harzschmelzezubereitung zu Beginn der
Dispergierung betrégt 75 C.

Eigenschaften der Harzschmelzezubereitung vor dem
Dispergieren:

*Epoxiddquivalentgewicht (potentiometrisch) : 735 g/Aq
*Brookfield Viskositét bei 60° C : 785000 mPas
*Glastibergangstemperatur (DSC) : 1°C
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Eigenschaften der erhaltenen wéBrigen Dispersion:

*Feststoffgehalt : 40,4 %

*Teilchengrb6Benverteilung (Laser Licht Streuung) : 90 % < 1,8 um
50 % < 1,2 um
10 % < 0,6 Lm

*gravimetrische Stabilitdt der mit entionisiertem 98,2 %
Wasser auf 3 % FG verdiinnten Dispersion nach

24 h:

*Tyndall Effekt : sehr stark
*Erscheinung eines 15 wm dicken Filmes nach klar,
Trocknung : hochgldnzend
*erforderliche Mindesttemperatur der Dispersion 13-15°C

zur Filmbildung :

Beispiel XV (Vergleich)

Es wird wie in Beispiel X verfahren, jedoch werden anstelle des dort verwendeten Emulgators nun 95
Teile eines Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Blockcopolymeren der ungeféhren Formel

HO—(—CH »CH 20—)'2——- (—?HCH 20—)16_ (—CH »CH 20-)-2——H
CH3

mit einem dampfdruckosmometrisch bestimmten Molekulargewicht von 1070 g/mol (Pluronic L31 der BASF
Corp.) eingesetzt. Nachdem die zur Phaseninversion der Wasser-in-Ol-Emulsion in eine Ol-in-Wasser-
Emulsion erforderliche Menge Wasser in die Harzschmelzezubereitung eindispergiert worden ist, fihrt die
Zugabe von weiterem Wasser zum Einstellen der gewlinschien Endkonzentration zum irreversiblen Zusam-
menbrechen der Dispersion (Emulsionsspaltung), das Polymere setzt sich in Form eines Schieimes ab.

Eigenschaften der Harzschmelzezubereitung vor dem
Dispergieren:

*Epoxidaquivalentgewicht (potentiometrisch) : 380 g/Aq
*Brookfield Viskositit bei 60° C : 26 100 mPas
*Glasiibergangstemperatur (DSC) : 6°C

Eigenschaften der erhaltenen wéBrigen Dispersion:

*Feststoffgehal : -
*TeilchengrdBenverteilung (Laser Licht Streuung) : -
*gravimetrische Stabilitdt der mit entionisiertem Wasser auf 3 % FG verdlinnten Dispersion nach 24 h: | -
*Tyndall Effekt : -
*Erscheinung eines 15 um dicken Filmes nach Trocknung : -
*erforderliche Mindesttemperatur der Dispersion zur Filmbildung : -

10
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Beispiel XVI

Es wird wie in Beispiel X verfahren, jedoch werden anstelle des dort verwendeten Emulgators nun 95
Teile des noch Beispiel Il hergestellten Emulgators singesetzt. Die erhaltene Dispersion ist leicht gelblich.

Eigenschaften der Harzschmelzezubereitung vor dem
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Beispiel XVII

Es wird wie in Beispiel X verfahren, jedoch werden anstelle des dort verwendeten Emulgators nun 95

Dispergieren:

*Epoxiddquivalentgewicht (potentiometrisch) : 390 g/Aq
*Brookfield Viskositét bei 60° C : 25 000 mPas
*Glaslibergangstemperatur (DSC) : 3°cC

Eigenschaften der erhaltenen wdBrigen Dispersion:

*Feststoffgehalt :

*TeilchengrdBenverteilung (Laser Licht Streuung) :

90 % < 2,4 um
50 % < 1,2 um
10 % < 0,6 UM

*gravimetrische Stabilitdt der mit entionisiertem
Wasser auf 3 % FG verdiinnten Dispersion nach
24 h:

98,8 %

*Tyndall Effekt : sehr stark
*Erscheinung eines 15 wm dicken Filmes nach klar,
Trocknung : hochglédnzend
*erforderliche Mindesttemperatur der Dispersion 7-8°C

zur Filmbildung : -

Teile des nach Beispiel 1V hergestellten Emulgators eingesetzt.

dem Dispergieren:

Eigenschaften der Harzschmelzezubersitung vor

*Epoxidéquivalentgewicht : 390 g/Aq
*Brookfield Viskositéit bei 60° C : 29 000 mPas
*Glasiibergangstemperatur (DSC) : 0°C

11




0

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 393 665 A2

Eigenschaften der erhaltenen wéBrigen Dispersion:

*Feststoffgehalt : 40,3 %

*TeilchengréBenverteilung (Laser Licht Streuung) : 90 % < 3,3 um
50 % < 1,6 um
10 % < 0,7 um

*gravimetrische Stabilitdt der mit entionisieriem 93 %

Wasser auf 3 % FG verdlinnten Dispersion nach

24 h:

*Tyndall Effekt : sehr stark
*Erscheinung eines 15 um dicken Filmes nach klar,
Trocknung : hochgléanzend
*erforderliche Mindesttemperatur der Dispersion 9°C

zur Filmbildung :

Beispiel XVIlI

Es wird wie in Beispiel X verfahren, wobei sich die zu dispergierende Harzschmelzezubereitung
zusammensetzt aus 72 Teilen sines Diglycidylsthers von Bisphenol A mit einem Epoxiddquivalentgewicht
von 190 g/Aq (Epikote 828 von Shell), 72 Teilen eines Diglycidylethers von Bisphenol A mit einem
Epoxidédquivalentgewicht von 475 g/Aq (Epikote 1001 von Shell), 388 Teilen eines Diglycidylethers von
Bisphenol A mit einem Epoxiddquivalentgewicht von 870 g/Aq (Epikote 1004 von Shell) und 200 Teilen des
in Beispiel IV beschriebenen Emulgators. Die Anfangstemperatur der Harzschmelzezubereitung zu Beginn
der Dispergierung betrigt 85 C.

Eigenschafien der Harzschmelzezubereitung vor dem
Dispergieren:

*Epoxidéquivalentgewicht (potentiometrisch) : 748 g/Aq
*Brookfield Viskositét bei 60° C : 800000 mPas
*Glasiibergangstemperatur (DSC) : 2°c

Eigenschaften der erhaltenen wéBrigen Dispersion:
*Feststoffgehalt : 40,6 %
*TeilchengréBenverteilung (Laser Licht Streuung) : 90 % <
3,7 um
50 % <
1,8 um
10 % <
0,8 um
*gravimetrische Stabilitdt der mit entionisiertem 975 %
Wasser auf 3 % FG verdiinnten Dispersion nach
24h:
*Tyndall Effekt : stark
*Erscheinung eines 15 um dicken Filmes nach kiar,
Trocknung glanzend
*erforderliche Mindesttemperatur der Dispersion 14-16°C
zur Filmbildung :

12
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Beispiel XIX

Es wird wie in Beispiel Xli verfahren, jedoch werden anstelle des dort verwendeten Emulgators nun 160

Telle des nach Beispiel V hergestellten Emulgators eingesetzt.

dem Dispergieren:

Eigenschaften der Harzschmelzezubereitung vor

*Epoxiddquivalentgewicht : 572 g/Aq
*Brookfield Viskosit4t bei 60 C : 18 300 mPas
“Glastibergangstemperatur (DSC) : -1 C

Eigenschaften der erhaltenen wipfrigen Dispersion:

*Feststoffgehalt :

38,1 %

*TeilchengrdBenverieilung (Laser Licht Streuung) :

90 % <1,6um
50 % < 1,3 um
10 % < 0,8 um

*gravimetrische Stabilitdt der mit entionisiertem
Wasser auf 3 % FG verdlinnten Dispersion nach
24h:

*Tyndall Effekt :

*Erscheinung eines 15 ilm dicken Filmes nach
Trocknung :

*erforderliche Mindesttemperatur der Dispersion
zur Filmbildung : '

98,5 %

sehr stark
klar,
hochgldnzend
8°C

Beispiel XX (Vergleich)

Es wird wie in Beispiel Xt verfahren, jedoch werden anstelle des dort verwendeten Emulgators nun 160
Teile des nach Beispiel VI hergestellten Emulgators eingesetzt. Nachdem die zur Phaseninversion der
Wasser-in-Ol in eine Ol-in-Wasser-Emulsion erforderliche Menge Wasser in die Harzschmelzezubereitung
eindispergiert worden ist, fihrt die Zugabe von weiterem Wasser zum Einstelien der gewinschien
Endkonzentration zum Zusammenbrechen der Dispersion. Innerhalb von 24 h setzen sich ca. 30 % des
dispergierten Polymeren in Form eines Schleimes ab.

Eigenschaften der Harzschmelzezubereitung vor
dem Dispergieren:

*Epoxidiquivalentgewicht : 589 g/Aq
*Brookfield Viskositdt bei 60° C : 14 300 mPas
*Glastibergangstemperatur (DSC) : 3 C

13
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Eigenschaften der erhaltenen wéfrigen Dispersion:

*gravimetrische Stabilitét der mit entionisiertem <10
Wasser auf 3 % FG verdlinnten Dispersion nach %
24h:

*Tyndall Effekt : -
*Erscheinung eines 15 um dicken Filmes nach -
Trocknung :
*erforderliche Minimaltemperatur der Dispersion zur -
Fiimbildung :

Beispiel XXi (Vergleich)

Es wird wie in Beispiel X verfahren, jedoch werden anstelle des dort verwendeten Emuigators nun 95
Teile (~ 15 %) des nach Beispiel Vil hergestelliten Emulgators eingesetzt.
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dem Dispergieren:

Eigenschaften der Harzschmelzezubereitung vor

*Epoxiddquivalentgewicht : 382 g/Aq
“Brookfield Viskositét bei 60° C : 30 400 mPas
*Glastibergangstemperatur (DSC) : -1°C

Eigenschafien der erhaltenen wéBrigen Dispersion:
*Feststoffgehalt : 34,9 %
*Teilchengrd Benverteilung (Laser Licht Streuung) : 90 % <
3.2 um
50 % <
2,0 um
10 % <
1.0 um
*gravimetrische Stabilitdt der mit entionisiertem 90 %
Wasser auf 3 % FG verdlinnten Dispersion nach
24h:
*Tyndall Effekt : stark
*Erscheinung eines 15 um dicken Filmes nach klar,
Trocknung : glédnzend
*erforderliche Minimaltemperatur der Dispersion zur [8-10°C
Filmbildung :

Beispiel XXII (Vergleich)

Es wird wie in Beispiel XIV verfahren, jedoch werden anstelle des dort verwendeten Emulgators nun
182 Teile (~ 25,5 %) des nach Beispiel VIl hergestellien Emulgators eingesetzt.

14
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Eigenschaften der Harzschmelzezubereitung vor
dem Dispergieren:

*Epoxiddquivalentgewicht : 750 g/Aq
“Brookfield Viskositéit bei 60° C : 650000 mPas
*Glastibergangstemperatur (DSC) : -1°C

Eigenschaften der erhaltenen wi3Brigen Dispersion:

*Feststoffgehalt : 40,2 %

“TeilchengréBenverteilung (Laser Licht Streuung) : 90 % <
3,1 um
50 % <
1,7 um
10 % <
0,6 um

*gravimetrische Stabilitét der mit entionisiertem 87 %

Wasser auf 3 % FG verdlinnten Dispersion nach

24 h:

*Tyndall Effekt : sehr stark

*Erscheinung eines 15 um dicken Filmes nach klar

Trocknung :

*erforderliche Minimaltemperatur der Dispersion zur 11-13°C

Filmbildung :

Beispiel XXIII (Vergleich)

Es wird wie in Beispiel XIV verfahren, jedoch werden anstelle des dort verwendeten Emulgators nun 58
Teile (-~ 10 %) eines Polyethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymer mit einem dampfdruckosmometrisch
bestimmien Molekulargewicht von 10060 g/mol (Pluronic F108 der BASF Corp.) eingesetzt. Das in der N&he
des Phaseninversionspunkies erhaltene Dispersionskonzentrat 188t sich durch weitere Wasserzugabe nicht
verdiinnen. Es bilden sich zwei Phasen.

Eigenschaften der Harzschmelzezubereitung vor
dem Dispergieren:

*Epoxiddquivalentgewicht : 690 g/Aq
“Brookfield Viskositét bei 60° G : 890000 mPas
*Glasiibergangstemperatur (DSC) : +10 C

Beispiel XXIV (Vergleich)

Es wird wie in Beispiel X verfahren, jedoch werden anstelie des dort verwendeten Emulgators nun 95
Teile des nach Beispiel Vil hergestellten Emulgators eingesetzt. Das in der Ndhe des Phaseninversions-
punkies erhaltene Dispersionskonzentrat 18t sich durch weitere Wasserzugabe nicht verdiinnen. Es erfolgt
Phasenseparation.

15
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Dispergieren:

Eigenschaften der Harzschmelzezubereitung vor dem

*Epoxidéquivalentgewicht (potentiometrisch) :
*Brookfield Viskositét bei 60° C :
*Glaslibergangstemperatur (DSC) :

397 g/Aq
45400 mPas
5°C

Auch bei Verwendung von 235 Teilen des Emulgators nach Beispiel VIl wird keine Dispersion erhalten.

Beispiel XXV (Vergleich)

Es wird wie in Beispiel X verfahren, jedoch werden anstelle des dort verwendeten Emuigators nun 95
Teile des nach Beispiel IX hergestellten Emulgators eingesetzt. Das in der Ndhe des Phaseninversions-

punktes erhaltene Dispersionskonzentrat &8t sich durch weitere Wasserzugabe nicht verdlinnen. Es erfolgt

Phasenseparation.

Dispergieren: -

Eigenschaften der Harzschmelzezubereitung vor dem

*Epoxidaquivalentgewicht (potentiometrisch) :
*Brookfield Viskositét bei 60° C :
*Glaslibergangstemperatur (DSC) :

393 g/Aq
39100 mPas
2°C

Tabelle 1

Teile eingesetzter Ausgangsmaterialien bei der Synthese der Emulgatoren wie in den Beispielen | bis IX

beschrieben

Einsatzstofie | 1 ] v

Vil

viil

Triton X100 1290 -| 1290 | 1290
Ethylan BCP -1 1239 - -
Tetrahydrophthalsdureanhydrid 600 600 - 600
Maleins&ureanhydrid - - 193 -
Adipins&ure - - 288 -
Epikote 828 760 760 760 -
Epikote 1001 - - - | 1800
Pluronic F108 28000 | 28000 | 28000 | 28000
Pluronic F68 - - - -
Pluronic L31 - - - -
Pluriol E6000 - - - -
Pluriol E400 - - - -
Pluriol E200 - - - -

1290

600

1290

600

Die Emulgatoren der Beispiele Vi bis IX sind nicht erfindungsgemas.
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Anspriiche
1. Schlichte flir Kohlenstoff-Fasern und Glasfasern auf Bas

Epoxidharz und 5 bis 50 Gew.%, bezogen auf das Epoxidharz, eines Emulgators, dadurch gekennzeichnet,

daB der Emulgator ein Polyester der aligemeinen Formel

50
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A1-B-Az-B-Asz-H M
ist, wobei die Symbole folgende Bedeutung haben:
A ist der Rest eines Monoalkohols,
B ist der Rest einer Dicarbons&ure,
Az ist der Rest eines Diols,
As ist der Rest eines Polyetherdiols,
und der Polyester ein Molekulargewicht zwischen 5000 und 50 000 aufweist.
2. Schiichte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Symbole folgende Bedeutung haben:
A4 hat die Struktur

R1—0—(CH z-cl:H—o) ,
n
R2

worin Ry einen aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohienwasserstoffrest mit 6 bis 30 C-
Atomen, Rz Wasserstoff oder Methyl und n eine ganze Zah! von 0 bis 30 bedeuten,

B ist der Rest einer geséttigten oder ungeséttigten, aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen
Dicarbonsdure mit 2 bis 20 C-Atomen,

Az ist der Rest eines sekund3re OH-Gruppen tragenden Diols mit 10 bis 60 C-Atomen,

As ist der Rest eines Polyetherdiols der Struktur Xp-Yq-Z,

mit X = {CH2-CH2-0)

Y = (CHZ—?H—O)

CHj3
Z = (CHz-CHz-0)
p = 50 - 200
g=0-100
r = 0-200.

wobei der Rest X das Kettenende bildet.

3. Schlichte nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichisverhilinis (A1 + B + Ay + Y
+ Z) : X zwischen 80:20 und 40:60 liegt.

4. Schlichte flir Kohlenstoff-Fasern auf Basis einer wafrigen Dispersion, enthaltend ein Epoxidharz und
5 bis 50 Gew.%, bezogen auf das Epoxidharz, eines Polyesters mit einem Molekulargewicht zwischen 5000
und 50 000 der allgemeinen Formel M-X-H, worin M ein hydrophober Molekiilteil und X-H ein hydrophiler
Polyethylenoxid-Molekdilteil ist, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhilinis M:X zwischen 80:20
und 40:60 liegt.

5. Schlichte nach Anspruch 1 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Epoxidharz ein Polyglycidyle-
ther eines aromatischen Polyaikohols mit einem Epoxid4quivalentgewicht von 100 bis 1500 g/Aq. ist.

6. Kohlenstoff-Fasern, die mit 0,3 bis 10 Gew.% des Epoxidharzes und des Emulgators nach Anspruch
1 oder 4 geschlichtet sind.

7. Glasfasern, die mit 0,3 bis 10 Gew.% des Epoxidharzes und des Emulgators nach Anspruch 1 oder 4
geschlichtet sind.
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