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(54) Title: NON-IONIC HYDROPHILIC POLYURETHANE DISPERSIONS WITH METHACRYLATE DOUBLE BONDS

(54) Bezeichnung: NICHT-IONISCH HYDROPHILIERTE POLYURETHAN-DISPERSIONEN MIT METHACRYLAT-
DOPPELBINDUNGEN

(57) Abstract: The invention relates to an aqueous UV-curable dispersion at least comprising a reaction product composed of a) at
least one polyisocyanate having an average isocyanate functionality of at least 2.2, of which preferably at least one polyisocyanate
is an oligomeric polyisocyanate having urethane, biuret, allophanate, iminooxadiazinedione and/or isocyanurate structural units, b) at
least one monohydroxy-functional compound containing methacryloyl groups, ¢) at least one component which contains non-ionically
hydrophilic groups and has at least one further isocyanate-reactive group, and d) at least one diol, triol, diamine and/or triamine, the
reaction product having no ionogenic or ionically hydrophilic groups. The invention also relates to a process for its preparation, to
the use of the dispersion for the production of glass fibre sizing agents, to a glass fibre sizing agent at least containing said type of
dispersion, to glass fibres provided with a sizing agent obtainable using said type of dispersion, to a process for the production of glass
fibre-reinforced plastics, and to a corresponding glass fibre-reinforced plastic.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine wéssrige UV-hértbare Dispersion mindestens enthaltend ein Reak-
tionsprodukt aufgebaut aus a) mindestens einem Polyisocyanat mit einer durchschnittlichen Isocyanat-Funktionalitdt von mindestens
2,2, von denen bevorzugt mindestens ein Polyisocyanat ein oligomeres Polyisocyanat mit Urethan-, Biuret-, Allophanat-, [Iminooxadia-
zindion- und/oder Isocyanuratstruktureinheiten ist, b) mindestens eine monohydroxyfunktionelle, Methacryloylgruppen aufweisende
Verbindung, ¢) mindestens eine Komponente, die nichtionisch hydrophilierend wirkende Gruppen enthilt und mindestens eine weitere
isocyanatreaktive Gruppe aufweist und d) mindestens ein Diol, Triol, Diamin und/ oder Triamin, wobei das Reaktionsprodukt keine
ionogenen oder ionisch hydrophilierend wirkenden Gruppen aufweist, ein Verfahren zur ihrer Herstellung, die Verwendung der Di-
spersion zur Herstellung von Glasfaserschlichten, eine Glasfaserschlichte mindestens enthaltend eine solche Dispersion, Glasfasern
versehen mit einer Schlichte erhdltlich unter Verwendung einer solchen Dispersion, ein Verfahren zur Herstellung von glasfaserver-
starkten Kunststoffen, und einen entsprechenden glasfaserverstarkten Kunststoff.
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Nicht-ionisch hydrophilierte Polyurethan-Dispersionen mit Methacrylat-Doppelbindungen

Die vorliegende Erfindung betrifft eine wéssrige UV-hartbare Dispersion mindestens enthaltend ein
Reaktionsprodukt aufgebaut aus a) mindestens einem Polyisocyanat mit einer durchschnittlichen
Isocyanat-Funktionalitidt von mindestens 2,2, von denen bevorzugt mindestens ein Polyisocyanat ein
oligomeres Polyisocyanat mit Urethan-, Biuret-, Allophanat-, Iminooxadiazindion- und/oder
Isocyanuratstruktureinheiten ist, b) mindestens eine monohydroxyfunktionelle,
Methacryloylgruppen aufweisende Verbindung, ¢) mindestens eine Komponente, die nichtionisch
hydrophilierend wirkende Gruppen enthélt und mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe aufweist
und d) mindestens ein Diol, Triol, Diamin und/ oder Triamin, wobei das Reaktionsprodukt keine
ionogenen oder ionisch hydrophilierend wirkenden Gruppen aufweist, ein Verfahren zur ihrer
Herstellung, die Verwendung der Dispersion zur Herstellung von Glasfaserschlichten, eine
Glasfaserschlichte mindestens enthaltend eine solche Dispersion, Glasfasern versehen mit einer
Schlichte erhéltlich unter Verwendung einer solchen Dispersion, ein Verfahren zur Herstellung von

glasfaserverstirkten Kunststoffen, und einen entsprechenden glasfaserverstarkten Kunststoff.

Wissrige Beschichtungsmittel auf Basis von funktionalisierten Polyisocyanaten sind dem Fachmann
an sich bekannt. Sie werden beispielsweise zu einkomponentigen Beschichtungsmitteln kombiniert
und bei der Beschichtung von Glasfasern, z.B. fiir Glasfaser-verstarkte Kunststoffe, eingesetzt. Nach
Auftrag auf die Glasfasern wird zunéchst das Wasser entfernt. Der entstehende Film, die so genannte
Schlichte, wird durch Reaktion der latent enthaltenen Polyisocyanate vernetzt. Eine weitere
Vemnetzung durch Reaktion der in der Schlichte enthaltenen Polyisocyanate erfolgt dann beim

Eimarbeiten der Glasfasern in Kunststoffe.

Das Dokument EP 1 516 012 B1 offenbart eine Glasfaserschlichte-Zusammensetzung enthaltend
mindestens ein wasserdispergierbares oder wasserlosliches, blockiertes Polyisocyanat (A),
mindestens e¢in radikalisch polymerisierbare Gruppen enthaltendes Polyurethan (B) und einen

Initiator (C), der eine radikalische Polymerisation auslésen kann.

Das Dokument DE 10 2009 008 949 Al beschreibt strahlungshértbare Beschichtungssysteme auf
Basis wissriger Polyurethandispersionen enthaltend als Aufbaukomponenten ¢ine oder mehrere
oligomere oder polymere Verbindungen mit mindestens einer gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppe
und mindestens einer radikalisch copolymerisierbaren Gruppe, gegebenenfalls eine oder mehrere
monomere Verbindungen, mit einer Hydroxyfunktion und mindestens einer (Meth)acrylatgruppe,
Polyesterpolyole, gegebenenfalls weitere Polyole, eine oder mehrere Verbindungen mit mindestens
einer gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppe und zusitzlich ionische oder zur Ausbildung von

ionischen Gruppen befihigte Gruppen oder eine Kombination von nichtionischen und ionischen oder
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zur Ausbildung von ionischen Gruppen befihigten Gruppen, die fiir die Polyurethandispersion

dispergierend wirken, und organische Polyisocyanate.

Die aus dem Stand der Technik bekannten Acrylat- bzw. Methacrylat-funktionellen
Beschichtungsmittel zeigen ¢ine verbesserungsfihige Vertraglichkeit in typischen Formulierungen
fur die Glasfaserschlichte, so dass beispiclsweise die Verarbeitungszeit signifikant eingeschrinkt ist.
Ein Problem bei der Verwendung von funktionellen Silanen in Glasfaserschlichten ist, dass bei den
komplexen Hydrolyse- und Kondensationsprozessen der iibrigen Bestandteile in Kombination mit
funktionellen Silanen in typischen Glasfaserschlichten oft (Zwischen)produkte entstehen, welche zu
instabilen Systemen fithren. Gut vertragliche Beschichtungsmittel fur Glasfasern mit (reaktiven)

Methacrylatgruppen sind im Stand der Technik nicht beschriecben.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein rein nicht-ionisch hydrophiliertes,
funktionalisiertes, Methacrylatgruppen-haltiges Polyisocyanat, insbesondere zur Verwendung als
Glasfaserschlichte, und ein Verfahren zu dessen Herstellung bereitzustellen. Eine weitere Aufgabe
der vorliegenden Erfindung ist es, eine wissrige Dispersion eines entsprechenden Polyisocyanats mit

einer ausreichend hohen Lagerstabilitit bereitzustellen.

Diese Aufgaben werden erfindungsgemélB gelost durch eine wissrige UV-hirtbare Dispersion

mindestens enthaltend ein Reaktionsprodukt aufgebaut aus

a) mindestens einem Polyisocyanat mit e¢iner durchschnittlichen Isocyanat-Funktionalitit von
mindestens 2,2, von denen bevorzugt mindestens ein Polyisocyanat ein oligomeres
Polyisocyanat mit Urethan-, Biuret-, Allophanat-, Iminooxadiazindion- und/oder
Isocyanuratstruktureinheiten ist,

b) mindestens eine monohydroxyfunktionelle, Methacryloylgruppen aufweisende Verbindung,

¢) mindestens eine Komponente, die nichtionisch hydrophilierend wirkende Gruppen enthélt und
mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe aufweist,

d) mindestens ein Diol, Triol, Diamin und/ oder Triamin, wobei das mindestens eine Diol, Triol,

Diamin und/oder Triamin vorzugsweise ein Molekulargewicht von < 400 g/mol aufweist,

wobei das Reaktionsprodukt keine ionogenen oder ionisch hydrophilierend wirkenden Gruppen

aufweist.

Die erfindungsgemaifBen Dispersionen weisen somit ein funktionalisiertes Polyisocyanat auf, welches

durch energiereiche Strahlung oder durch Zugabe von Radikalinitiatoren wie von peroxidischen
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Hartern oder Hértern auf Azobasis polymerisierbare Methacrylatgruppen und keine freien

Isocyanatgruppen mehr enthilt.

Das in der erfindungsgemiBen UV-hirtbaren Dispersion vorliegende Reaktionsprodukt wird

erhalten oder ist erhéltlich aus der Umsetzung der Komponenten:

35 bis 75 Gew. -%, besonders bevorzugt 40 bis 75 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 45 bis 65
Gew .-%, an Komponente a),

10 bis 50 Gew. -%, besonders bevorzugt 12 bis 35 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 14 bis 32
Gew.-% an Komponente b),

5 bis 40 Gew. -%, besonders bevorzugt 7 bis 30 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 15 bis 25 Gew .-
% an Komponente ¢), und

0,1 bis 25 Gew. -%, besonders bevorzugt 0,1 bis 9 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 5
Gew.-% an Komponente d),

wobei sich die Prozentangaben von a) bis d) jeweils zu 100 Gew .-% ergénzen.

Die erfindungsgeméfBe Dispersion enthélt gegebenenfalls Hilfsmittel und Zusatzstoffe,
beispielsweise solche, die eine Aushértung mit energiereicher Strahlung, wie z.B. Elektronenstrahlen
oder UV-Strahlen oder eine radikalische Reaktion ermoéglichen bzw. beschleunigen. In einer
bevorzugten Ausfithrung enthilt die Dispersion Stabilisatoren gegen eine frithzeitige Aushértung,

aus der Gruppe der Phenole, sterisch gehinderten Amine und/oder der Thiazine.

Die erfindungsgeméfe Dispersion weist im Allgemeinen eine Séaurezahl unter 50 mg KOH/g
Polymer, bevorzugt unter 20 mg KOH/g Polymer, besonders bevorzugt unter 10 mg KOH/g Polymer,
und besonders bevorzugt unter 5 mg KOH/g Polymer. Die Saurezahl gibt die Masse Kaliumhydroxid
in mg an, die zur Neutralisation von 1 g der zu untersuchenden Probe erforderlich ist (Messung nach
DIN EN ISO 660 (Fassung von 2009)). Die neutralisierten Siuren, also die entsprechenden Salze
weisen naturgemélB keine oder eine reduzierte Sdurezahl auf. Hier ist erfindungsgemaf die Saurezahl

der korrespondierenden freien Saure entscheidend.

Die erfindungsgemiBe Dispersion weist im Allgemeinen ein zeta-Potential von -50 bis +50 mV,
bevorzugt -15 bis +15 mV und besonders bevorzugt -2 bis +10 mV, auf. Das zeta-Potential wird
bestimmt durch Messung einer mit entmineralisiertem Wasser verdiinnten Probe in einem ,,ZetaSizer

3000HSA* (Malvern Instruments, Herrenberg, Deutschland) bei 23°C.
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Der Urethangruppengehalt (MG Urethangruppe = 59 g/mol) der erfindungsgeméBen Dispersion liegt
im Allgemeinen bei 3 bis 30 Gew. -%, bevorzugt 10 bis 25 Gew. -%, jeweils bezogen auf
Feststoffgehalt.

Erfindungsgemil geeignete Polyisocyanate a) sind neben dem oligomeren Polyisocyanaten mit
bevorzugt Urethan-, Biuret-, Allophanat-, Iminooxadiazindion- und/oder
Isocyanuratstruktureinheiten, mindestens difunktionelle Polyisocyanate wie z.B. 1,4-, 1,3-, und/oder
1,2-Cyclohexandiisocyanat, 1-Methyl-2 4-diisocyanato-cyclohexan, 1-Methyl-2 6-diisocyanato-
cyclohexan, Tetramethylendiisocyanat, Octamethylendiisocyanat, Decamethylendiisocyanat,
Dodecamethylendiisocyanat, He-2,4- und/oder -2,6- Diisocyanatotoluol, 4,4 -Diisocyanatodiphenyl-
methan, 2.4’ -Diisocyanatodiphenylmethan, 2,2 -Diisocyanatodiphenylmethan, meta- und/oder para-
Xylylendiisocyanat, 2,4-Diisocyanatotoluol und/oder 2,6-Diisocyanatotoluol, Isopropenyldimethyl-
toluylendiisocyanat, a.0,0, 0, ‘- Tetra-methyl-m- und/oder -p-Xylylendiisocyanat, 1,6-Hexa-
methylendiisocyanat, Trimethylhexandiisocyanat, Tetramethylhexandiisocyanat, Nonantriisocyanat,
1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat), 4.4'-
Diisocyanato-dicyclohexylmethan und/oder 2.4"-Diisocyanato-dicyclohexylmethan und/oder 2,2 -
Diisocyanato-dicyclohexylmethan, sowie Gemische dieser Diisocyantodicyclohexylmethane und
derer mono- und dimethylsubstituierter Derivate, und/oder héherfunktionelle Umsetzungsprodukte,
Homologe, Oligomere und/oder Polymere der genannten mindestens difunktionellen Polyisocyanate
mit Urethan-, Biuret-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Allophanat-, Iminooxadiazindion- und/oder
Uretdionstruktureinheiten. Es konnen anteilig auch monofunktionelle Isocyanate, wie z.B.
Stearylisocyanat, Butylisocyanat, Phenylisocyanat, oder andere wie z.B. 3-Isocyanatopropyl-

trialkoxysilan mitverwendet werden.

Die durchschnittliche Isocyanat-Funktionalitit der Polyisocyanatkomponente a) betrigt bevorzugt

2,2 bis 6, besonders bevorzugt 2.4 bis 5, ganz besonders bevorzugt 2,6 bis 4,5.

Die Polyisocyanat-Komponente a) weist bevorzugt eine Viskositit von weniger als 25000 mPa-s bei
23 °C, besonders bevorzugt von weniger als 15000 mPa-s bei 23 °C auf.

Bevorzugt besteht die Polyisocyanatkomponente a) zu mindestens 40 Gew. -% aus fliissigen
oligomeren Polyisocyanaten auf Basis von Hexamethylendiisocyanat mit Isocyanurat-, Biuret-,
Uretdion-, Carbodiimid-, Allophanat- und/oder Iminooxadiazindion-Struktureinheiten und zu
hochstens 60 Gew. -% aus Isophorondiisocyanat, He-2,4- bzw. -2,6-Toluylidendiisocyanat, 1,6-
Hexamethylen-diisocyanat, 4,4’-Diisocyanato-dicyclohexylmethan und/oder 2.4'-Diisocyanato-
dicyclohexyl-methan und/oder 2,2’-Diisocyanato-dicyclohexyl-methan und/oder 2.4- bzw. 2,6-
Toluylidendiisocyanat bzw. deren Umsetzungsprodukte mit Trimethylolpropan, Butandiol,

Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol oder Neopentylglykol.
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Besonders bevorzugt besteht dic Polyisocyanatkomponente a) zu mindestens 70 Gew.- % aus
oligomeren Polyisocyanaten auf Basis von Hexamethylendiisocyanat mit Biuret-,
Iminooxadiazindion-, Allophanat- und/oder Isocyanuratstruktureinheiten und zu hochsten 30 Gew .-
% aus Isophorondiisocyanat, 4,4 -Diisocyanato-dicyclohexylmethan und/oder 2.4'-Diisocyanato-
dicyclohexylmethan und/oder 2,2°-Diisocyanato-dicyclohexyl-methan und/oder 2,4- bzw. 2,6-

Toluylidendiisocyanat.

Geeignete Komponenten b) sind monohydroxyfunktionelle Methacryloylgruppen aufweisende
Verbindungen wie z.B. Hydroxylethylmethacrylat, 2-/3-Hydroxypropylmethacrylat,
Hydroxybutylmethacrylat, 2-/3-/4-Hydroxyethylmethacrylat, 2-/3-Hydroxypropylmethacrylat, 2-/3-
/4-Hydroxybutylmethacrylat, Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte der genannten
Hydroxymethacrylate, Umsetzungsprodukte von Trimethylopropan, Glycerin und/oder Pentaerythrit
bzw. deren Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte mit 2 oder 3 Aquivalenten
Methacrylsdure, Umsetzungsprodukte der genannten Hydroxymethacrylate mit Caprolacton,
Umsetzungsprodukte von Monoepoxiden wie z.B. Cardura® E10 (Monoepoxid, Hexion Speciality
Chemicals, Niederlande) mit Methacrylsdure und  Mischungen der  genannten

monohydroxyfunktionellen Methacryloylgruppen aufweisenden Verbindungen.

ErfindungsgemaB bevorzugt werden Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat
und/oder Hydroxybutylmethacrylat als Komponente b) eingesetzt.

Weiterhin enthélt die erfindungsgeméBe Dispersion mindestens eine Komponente c¢), die
nichtionisch hydrophilierend wirkende Gruppen enthdlt und mindestens eine weitere
isocyanatreaktive Gruppe aufweist. Bevorzugt weist die erfindungsgemilB vorliegende Komponente
¢) eine oder zwei, bevorzugt ¢ine, isocyanatreaktive Gruppe und nichtionisch hydrophilierende

Struktureinheiten, bevorzugt auf Polyalkylenoxidbasis, auf.

Geeignete nichtionisch hydrophilierend wirkende Komponenten c¢) sind z.B. Polyoxyalkylenether,
die mindestens eine Hydroxy- oder Aminogruppe enthalten. Diese Polyether enthalten einen Anteil
von 30 bis 100 Gew. -% an Bausteinen, die vom Ethylenoxid abgeleitet sind. In Frage kommen linear
aufgebaute Polyether einer Funktionalitit zwischen 1 und 3, aber auch Verbindungen der

allgemeinen Formel (I),

HO OH M
\R1 RZ/
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in welcher

R!und R? unabhingig  voneinander  jeweils einen  zweiwertigen  aliphatischen,
cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 1 bis 18 C-Atomen, die durch
Sauerstoff und/oder Stickstoffatome unterbrochen sein kénnen, bedeuten und

R? fur einen alkoxyterminierten Polyethylenoxidrest steht.

Nichtionisch hydrophilierend wirkende Verbindungen sind beispiclsweise auch einwertige, im
statistischen Mittel 5 bis 70 Ethylenoxideinheiten pro Molekiil aufweisende Polyalkylenoxid-
polyetheralkohole, wie sie in an sich bekannter Weise durch Alkoxylierung geeigneter
Startermolekiile zugénglich sind, siche dazu z.B. Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie,

4. Auflage, Band 19, Verlag Chemie, Weinheim, Seiten 31 bis 38.

Geeignete Startermolekiile sind beispielsweise gesittigte Monoalkohole wie Methanol, Ethanol, n-
Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, dic Isomeren Pentanole, Hexanole,
Octanole und Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol,
Cyclohexanol, die isomeren Methylcyclohexanole oder Hydroxymethylcyclohexan, 3-Ethyl-3-
hydroxymethyloxetan oder Tetrahydrofurfurylalkohol, Dicthylenglykol-monoalkylether wie
beispielsweise Diethylenglykolmonobutylether, ungesittigte Alkohole wie Allylalkohol, 1,1-Di-
methylallylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phenol, die isomeren Kresole oder
Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol, Anisalkohol oder Zimtalkohol,
sckundidre Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin,
Dibutylamin,  Bis-(2-cthylhexyl)-amin, = N-Methyl- und  N-Ethylcyclohexylamin  oder
Dicyclohexylamin sowie heterocyclische sekundire Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin
oder 1H-Pyrazol. Bevorzugte Startermolekiile sind gesittigte Monoalkohole. Besonders bevorzugt
wird Diethylenglykolmonomethyl-, -monoethyl- bzw. -monobutylether als Startermolekiil

verwendet.

Fir die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und
Propylenoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion

eingesetzt werden konnen.

Bei den Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen handelt es sich entweder um reine
Polyethylenoxidpolyether oder gemischte Polyalkylenoxidpolyether, deren Alkylenoxideinheiten zu

mindestens 30 mol -% bevorzugt zu mindestens 50 mol -% aus Ethylenoxideinheiten bestehen.

Besonders  bevorzugte nichtionische Verbindungen ¢) sind monohydroxyfunktionelle

Polyalkylenoxidpolyether, die mindestens 75 mol-% Ethylenoxid-, besonders bevorzugt 100 mol-%
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Ethylenoxideinheiten und ein zahlenmittleres Molekulargewicht im Bereich von 350 bis 2500 g/mol,
besonders bevorzugt im Bereich von 500 bis 1100 g/mol aufweisen, bestimmt mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC) nach DIN EN ISO 13885-2:2021, in N,N-Dimethylacetamid
als Laufmittel bei 23 °C unter Kalibrierung mit Polystyrol-Standards.

Das in der erfindungsgemafen Dispersion enthaltene Reaktionsprodukt weist keine ionogenen, d.h.
potentiell ionischen, oder ionisch hydrophilierend wirkenden Gruppen auf. Bevorzugt weist das in
der erfindungsgeméBen Dispersion enthaltene Reaktionsprodukt keine der im Folgenden genannten
ionogenen oder ionisch hydrophilierend wirkenden Gruppen bzw. Verbindungen auf. Besonders
bevorzugt weist das in der erfindungsgemalen Dispersion enthaltene Reaktionsprodukt keine ionisch
hydrophilierenden Gruppen auf, d.h. bevorzugt werden folgenden Bausteine bei der Umsetzung von

a) bis d) nicht verwendet:

Mono- und Dihydroxycarbonsauren, Mono- und Diaminocarbonsduren, Mono- und Dihydroxy-
sulfonsduren, Mono- und Diaminosulfonsiuren sowie Mono- und Dihydroxyphosphonsduren oder
Mono- und Diaminophosphonsduren und ihre Salze wie Dimethylolpropionsiure,
Dimethylolbuttersdure, Hydroxypivalinsdure, N-(2-Aminoethyl)-alanin, 2-(2-Amino-¢thylamino)-
ethansulfonsdure, Ethylendiamin-propyl- oder butylsulfonsdure, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin-
ethylsulfonsiaure, Apfelsiure, Zitronensiure, Glykolsiure, Milchsiure, Glycin, Alanin, Taurin,
Lysin, 3,5-Diaminobenzoesiure, ein Additionsprodukt von IPDI und Acrylsidure (EP-A 0 916 647,
Beispiel 1) und dessen Alkali- und/oder Ammoniumsalze; das Addukt von Natriumbisulfit an Buten-
2-diol-1,4, Polyethersulfonat, das propoxylierte Addukt aus 2-Butendiol und NaHSOs;, z.B.
beschricben in der DE-A 2446 440 (Seite 5-9, Formel I-III), N-Methyl-diethanolamin,
Verbindungen, die iiber Carboxy- oder Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen und/oder Ammonium-
gruppen verfiigen, insbesondere Verbindungen, die Carboxyl- und/oder Sulfonatgruppen als ionische
oder potentiell ionische Gruppen enthalten, wie die Salze von 2-(2-Amino-ethylamino)-cthansulfon-
sdure oder des Additionsproduktes von Diaminen wie z.B. Ethlendiamin oder Isophorondiamin und

Acrylsdure (EP-A 0 916 647, Beispiel 1) sowie der Dimethylolpropionséiure.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet | keine ionogenen oder ionisch hydrophilierend
wirkenden Gruppen®, dass im Allgemeinen bezogen auf das in der erfindungsgeméBen Dispersion
enthaltene Reaktionsprodukt keine weniger als weniger betrigt als 100 Milliequivalente pro 100 g
Polyurethanpolymer , bevorzugt weniger als 25 Milliequivalente, besonders bevorzugt weniger als
ein Milliequivalent und ganz besonders bevorzugt weniger als 1 Milliequivalente pro 100 g des

Polymers vorliegen.
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Komponenten d) sind Diole, Triole, Diamine und/ oder Triamine, die zur Kettenverldngerung bzw.
zum Molekulargewichtsaufbau dienen. Durch die Kettenverliangerungsreaktion zwischen den
Aminogruppen und den Isocyanatgruppen werden Harnstoffstruktureinheiten in den
Polyurethanpolyacrylat-Dispersionen gebildet. Anteilig konnen gegebenenfalls auch Hydroxyamine
mit nur einer Aminogruppe bzw. Monoamine mitverwendet werden, die dann als Kettenabbrecher

wirken.

Exemplarisch genannt als Komponenten d) seien Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin, 1,6-Hexame-
thylendiamin, 1,4-Butandiamin, Hydrazin(hydrat), aminofunktionelle Polyethylenoxide oder
Polypropylenoxide, die z.B. unter dem Namen Jeffamin®, (Fa. Huntsman Corp. Europe, Belgien)
erhaltlich sind, alkoxysilangruppenhaltige Mono- oder Diamine, Diethylentriamin, Monoamine wie
z.B. Butylamin oder Diethylamin, Triethylentetramin, Isophorondiamin, Hydroxyamine wie z.B.
Diethanolamin, Hydroxyethylethylendiamin und Bishydroxyethylethylendiamin. Bevorzugt sind
lineare aliphatische Diamine wie Ethylendiamin, Hydrazin(hydrat) oder 1,6-Hexamethylendiamin

sowie gegebenenfalls aliphatische Triamine wie Diethylentriamin.

Falls Komponente d) erfindungsgemal eingesetzt wird, so wird sie in einer Menge eingesetzt, dass
der Kettenverldngerungsgrad 30 bis 200%, bevorzugt 50 bis 150%, besonders bevorzugt 70 bis
110%, betrégt.

Als Kettenverlingerungsgrad definiert ist das Verhiltnis der Menge an Agquivalenten an
Aminogruppen der Komponente d) zur Menge der Aquivalenten an Isocyanatgruppen des
Prepolymeren A), welches durch Umsetzung der Komponenten a), b), ¢) erhalten wird. Ein
Kettenverlangerungsgrad von 100% geméaB dieser Definition wird erhalten, wenn die Menge an
Aquivalenten an Aminogruppen der Komponente d) exakt der Menge an Aquivalenten an

Isocyanatgruppen des Prepolymeren A) entspricht.

Als Diole und Triole kénnen z.B. niedermolekulare Alkohole wie Butandiol, Hexandiol,
Neopentylglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol,
Tetracthylenglykol und/oder Trimethylolpropan, ethoxylierte und/oder propoxylierte Diole und/oder
Triole z.B. auf Basis von Diethylenglyvkol oder Trimethylolpropan, Polycarbonatdiole mit einem
zahlenmittleren Molekulargewicht im Bereich von 700 bis 2200 g/mol, Polyetherdiole mit einem
zahlenmittleren Molekulargewichts im Bereich von 400 bis 2000 g/mol, Polyesterdiole, ungesittigte
Fettsauren enthaltende Alkydharze, mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn im Bereich von
400 bis 2000, und/oder ungesittigte Gruppen enthaltende Oligomere und/oder hydroxyfunktionelle
und/oder nicht isocyanatreaktive fliissige Polymere wie z.B. Epoxy(meth)acrylate,

Ester(meth)acrylate,  Polyester(meth)acrylate,  Ether(meth)acrylate, Polyether(meth)acrylate



10

15

20

25

30

35

WO 2023/274947 PCT/EP2022/067548

-9.

und/oder Urethan(meth)acrylate mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn im Bereich von
400 bis 2000,. Uber die Hydroxylgruppen ist ein teilweiser bzw. vollstindiger Einbau in das Polymer
moglich. Die zahlenmittleren Molekulargewichte werden bzw wurden jeweils geméah DIN EN ISO
13885-2 :2021per Gelpermeationschromatographie (GPC) in DMAc (N,N-Dimethylacetamid) als
Laufmittel bei 23 °C, nach Kalibrierung mit Polystyrol-Standards bestimmt.

Oligoester werden erhalten durch Veresterung von Carbonsduren wie z.B. Adipinsiure,
Isophthalsiure, Phthalsdureanhydrid, Maleinsdureanhydrid, Fumarsiure, Tetrahydrophtalsiure,
Hexahydrophthalsidure, Dimerfettsdure, Sojaolfettsdure, Benzoesdure und/oder Glutarsdure mit
Alkoholen wie z.B. Neopentylglykol, Hexandiol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Butandiol,
Diethylenglykol, Dipropylenglykol, 1,4-Cyclohexandimethanol, 1.,4-Cyclohexandiol, TCD-Diol,
Trimethylolpropan, Glycerin und/oder Pentaerythrit. Bevorzugt ist die Verwendung von
Adipinsdure, Isophthalsdure, Phthalsiurcanhydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid und/oder
Hexahydrophthalsdureanhydrid mit Neopentylglykol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Glycerin
und/oder  Trimethylolpropan.  Besonders  bevorzugt ist die  Verwendung  von
Isophthalsdure bzw. Phthalsdurcanhydrid, ggf. in Kombination mit Adipinsdure und

Neopentylglykol ggf. in Kombination mit Trimethylolpropan.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform werden als Komponente d) niedermolekulare Diole wie
Butandiol, Hexandiol, Neopentylglykol, Ethylenglykol, Propylenglykol und/oder Polymerdiole wie
z.B. Polycarbonatdiole, Polesterdiole oder Epoxyacrylate, Esteracrylate und/oder Polyesteracrylate.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform werden als Komponente d) Oligoester mit OH-
Zahlen von 240 bis 500 mg KOH/g (bestimmt geméal DIN EN ISO 4629-2:2016), bevorzugt 300 bis
500 mg KOH/g Substanz und einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mw im Bereich von 200 bis
400 g/mol, bevorzugt im Bereich von 250 bis 390 g/mol ecingesetzt. Die zahlenmittleren
Molekulargewichte werden bzw wurden jeweils gemdB DIN EN ISO 13885-2 :2021per
Gelpermeationschromatographie (GPC) in DMAc (N,N-Dimethylacetamid) als Laufmittel bei 23 °C,

nach Kalibrierung mit Polystyrol-Standards bestimmt.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform ist Komponente d) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Butandiol, Hexandiol, Neopentylglykol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Ethylendiamin,
Isophorondiamin, Hydrazin(hydrat), 1,6-Hexame—thylendiamin, Diethylentriamin und/oder
Polymerdiolen, insbesondere Polycarbonatdiolen, Polesterdiolen, Epoxyacrylaten, Esteracrylaten
und Polyesteracrylaten wobei die Polymerdiole vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht

im Bereich von 700 bis 2200 g/mol aufweisen, bestimmt geméB DIN EN ISO 13885-2 :2021per
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Gelpermeationschromatographie (GPC) in DMAc (N,N-Dimethylacetamid) als Laufmittel bei 23 °C,
nach Kalibrierung mit Polystyrol-Standards, besonders bevorzugt ist die Komponente d) ausgewéhlt
aus der Gruppe bestchend aus Butandiol, Hexandiol, Neopentylglykol, Ethylenglykol,
Propylenglykol, Ethylendiamin, Isophorondiamin, Hydrazin(hydrat), 1,6-Hexame—thylendiamin

und/oder Diethylentriamin.

Die erfindungsgeméBe Dispersion kann auch in Mischung mit anderen wassrigen Dispersionen
eingesetzt werden. Dies konnen Dispersionen sein, die ebenfalls ungeséttigte Gruppen enthalten, wie
z.B. ungesittigte, polymerisierbare Gruppen enthaltende Dispersionen auf Polyester-, Polyurethan-,
Polyepoxid-, Polyether-, Polyamid-, Polysiloxan-, Polycarbonat-, Polymerisat- und/oder
Polyacrylatbasis.

Es konnen auch Dispersionen z.B. auf Basis von Polyestern, Polyurethanen, Polyepoxiden,
Polyethern, Polyamiden, Polyvinylestern, Polyvinylethern, Polysiloxanen, Polycarbonaten,
Polymerisaten oder Polyacrylaten zugemischt werden, die funktionelle Gruppen, wie z.B.
Alkoxysilangruppen, Hydroxygruppen oder Isocyanatgruppen enthalten. So kénnen z.B. dual cure

Systeme hergestellt werden, die iiber zwei verschiedene Mechanismen ausgehértet werden konnen.

Beschichtungsmittel, enthaltend die erfindungsgemédBen UV-hdrtbaren Dispersionen auf
Polyisocyanatbasis, sowie Vernetzer auf Basis von Aminoharzen und/oder Polyisocyanaten und/oder

blockierten Polyisocyanten sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Geeignete Aminovemetzerharze sind z. B. solche auf Melamin- oder Hamstoftbasis. Geeignete
Polyisocyanate sind z.B. solche wie unter der Beschreibung von a) genannt sind. Grundsétzlich
geeignete Hydrophilierungsmittel fiir die Polyisocyanate, wie z.B auf Polyetherbasis sind in der
Beschreibung von c) genannt. Geeignete Blockierungsmittel sind z.B. Methanol, Ethanol, Butanol,
Hexanol, Benzylakohol, Acetoxim, Butanonoxim, Caprolactam, Phenol, Diethylmalonat,
Dicethylmalonat, Dimethylpyrazol, Triazol, Dimethyltriazol, Acetessigester, Diisopropylamin,
Dibutylamin, tert.-Butylbenzylamin, Cyclopentanoncarboxyethylester, Dicyclohexylamin und/oder

tert.-Butylisopropylamin.

Es konnen auch Dispersionen auf Basis von auf Polyestern, Polyurethanen, Polyepoxiden,
Polyethern, Polyamiden, Polysiloxanen, Polyvinylethern, Polybutadienen, Polyisoprenen,
Chlorkautschuken, Polycarbonaten, Polyvinylestern, Polyvinylchloriden, Polymerisaten oder

Polyacrylaten zugemischt werden, die keine funktionellen Gruppen aufweisen.
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Ebenfalls zu Kombination mit den erfindungsgemifen Dispersionen geeignet sein koénnen
sogenannte Reaktivverdiinner, niedrigviskose Verbindungen mit ungeséttigten Gruppen, wie z.B.
Hexandiolbisacrylat, Trimethylolpropantrisacrylat, Trimethlolpropandiacrylat, Penta-
erythrittetraacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat oder Diepoxidbisacrylate auf Bisphenol A Basis.
Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Bindemittelkombinationen, enthaltend die
erfindungsgeméBen UV-hartbaren Dispersionen auf Polyisocyanatbasis, sowie ein oder mehrere

weitere Dispersionen.

Die erfindungsgemaBe Dispersion kann auch in Mischung mit nicht wasserloslichen oder
wasserdispergierbaren, ungesittigte Gruppen enthaltenden Oligomeren oder Polymeren eingesetzt
werden, wobei die nicht wasserloslichen bzw. wasserdispergierbaren, ungesittigte Gruppen
enthaltenden Oligomeren bzw. Polymeren der erfindungsgeméfBen Dispersion vor dem Dispergieren
zugesetzt werden, wodurch die erfindungsgemile Dispersion als polymere Emulgatoren fiir diese
Substanzen dienen. Bevorzugt Mischungen sind Bindemittelkombinationen, enthaltend die
erfindungsgeméiBe Dispersion, sowie nicht wasserlosliche oder wasserdispergierbare, ungesittigte

Gruppen enthaltende Oligomere oder Polymere.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméfBen Dispersion,
wobei durch Umsetzung der Komponenten b) und ¢) in einem oder mehreren Reaktionsschritten, mit
einem Uberschuss an Komponente a) ein isocyanatfunktionelles Prepolymer A) erhalten wird,
gefolgt durch den Dispergierschritt durch Zugabe von Wasser zum Prepolymer A) bzw. Uberfiihren
des Prepolymeren A) in eine wissrige Vorlage, gefolgt durch einen Kettenverlangerungsschritt durch

Zugabe der Komponente d).

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméfBen Dispersion,
wobei durch Umsetzung der Komponenten a), b), und ¢) in einem oder mehreren Reaktionsschritten,
mit einem Uberschuss an Komponente a) ein isocyanatfunktionelles Prepolymer A) erhalten wird,
gefolgt durch einen Kettenverlangerungsschritt durch Zugabe der Komponente d), gefolgt durch den
Dispergierschritt durch Zugabe von Wasser zum Prepolymer A) bzw. Uberfithren des Prepolymeren

A) in eine wéssrige Vorlage.

Die erfindungsgemiBen Dispersionen weisen Feststoffgehalte (nicht fliichtige Anteile) von im

Allgemeinen 25 bis 65 Gew.-%, bevorzugt von 35 bis 60 Gew.-% auf.

In den erfindungsgeméBen Verfahren kann bei der Herstellung des Prepolymeren A) ein organisches
Losemittel und/oder ein Katalysator eingesetzt werden. Geeignete Katalysatoren zur Herstellung der

Prepolymeren A) bzw. der erfindungsgemalen Dispersionen sind prinzipiell alle, die die Umsetzung
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von Isocyanatgruppen mit Hydroxylgruppen katalysieren, wie z.B. tertidre Amine, Zinn-, Zink-,
Zirkonium-, Kupfer- und/oder Wismuthverbindungen, bevorzugt Triethylamin,
Ethyldiisopropylamin, Dimethylcyclohexylamin, N-Methylmorpholin, 1,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-
oktan, Zinndioktoat oder Dibutylzinndilaurat. Ebenfalls geeignet sind Salze des Zinks, des Titans,
des Molybdén. Geeignete Mengen sind z.B. 0,002 bis 1 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 0,1 Gew. -%.

Die Umsetzung kann auch ohne Verwendung eines Katalysators durchgefiihrt werden.

Die Herstellung der erfindungsgeméfBen Dispersionen erfolgt im Allgemeinen bei 20 bis 150 °C,
bevorzugt bei 25 bis 75 °C.

Komponente d) kann im erfindungsgeméBen Verfahren mit Wasser und/oder organischen
Losemitteln verdiinnt vorliegen. Das optional eingesetzte Losemittel kann anschlieend destillativ
abgetrennt werden. Eine Herstellung ohne Verwendung von Loésemitteln ist moglich, bevorzugt

erfolgt jedoch eine Herstellung in organischen Losemitteln.

Die erfindungsgemiBe Dispersion enthilt im Allgemeinen weniger als 5 Gew.-%, bevorzugt weniger

als 1 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% an organischen Losemitteln.

Bevorzugt ist die Herstellung in 3 bis 50 Gew. -% (nicht fliichtiger Anteil der acetonischen Losung),
besonders bevorzugt in 5 bis 25 Gew. -% Aceton mit anschlieBender destillativer Entfernung des

Losemittels nach Herstellung der Dispersion bzw. wihrend des Dispergierschritts.

Geeignete Losemittel sind prinzipiell alle Losemittel bzw. Losemittelgemische, die nicht mit den
Reaktionskomponenten reagieren, wie z.B. N-Butylpyrrolidon, Butylacetat, Ethylacetat,
Methoxypropylacetat, Dicthylenglykoldimethylether, Dioxan, Dimethylformamid, Xylol, Toluol,
Solvent Naphta, Cyclohexanon, Methylisobutylketon, Diethylketon, Methylethylketon, Aceton.
Einige dieser Losemittel konnen anschliefend ganz oder teilweise durch Destillation entfernt
werden. Es ist auch moglich nach Herstellung der erfindungsgeméfBen Dispersion weitere Losemittel,
z.B. hydroxfunktionelle Losemittel, wie z.B. Butyldiglykol, Methoxypropanol oder Butylglykol

zuzusetzen.

Die erfindungsgemaéBe Dispersion kann zur Herstellung von Glasfaserschlichten verwendet werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Dispersion

zur Herstellung von Glasfaserschlichten.
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Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Glasfaserschlichte enthaltend mindestens eine

erfindungsgemafe Dispersion.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch Glasfasern versehen mit einer Schlichte erhiltlich unter

Verwendung der erfindungsgeméfen Dispersion.

Eine Glasfaserschlichte enthélt im Allgemeinen die erfindungsgemale Dispersion, ggf. mindestens

cin Bindemittel und ggf. Hilfs- und Zusatzmittel.

Zur Herstellung der wissrigen Schlichte-Zusammensetzung werden die vorliegenden Bestandteile

bevorzugt nacheinander in beliebiger Reihenfolge oder gleichzeitig miteinander vermischt.

Die erfindungsgemiaBe, bevorzugt wissrige, Glasfaserschlichte kann gegebenenfalls weitere
Bindemittel  enthalten, beispielsweise  Polyurethandispersionen,  Polyacrylatdispersionen,
Polyurethan-Polyacrylat-Hybriddispersionen, Polyvinylether- oder Polyvinylesterdispersionen,
Polystyrol- oder Polyacrylnitrildispersionen, auch in Kombination mit weiteren blockierten
Polyisocyanaten und Aminovernetzerharzen wie z.B. Melaminharzen. In einer bevorzugten
Ausfithrungsform werden aufer der erfindungsgemafBe Dispersion keine weiteren Bindemittel

verwendet.

Die erfindungsgemale Glasfaserschlichte kann die tiblichen Hilfs- und Zusatzmittel enthalten, wie
z.B. Entschaumungsmittel, Verdickungsmittel, Verlaufsmittel, Dispergierhilfsmittel, Katalysatoren,
Hautverhinderungsmittel, Antiabsetzmittel, Antioxidantien, Weichmacher, Reaktivverdinner,
Emulgatoren, Biozide, Haftvermittler, z.B. auf Basis der bekannten nieder- bzw. hohermolekularen

Silane, Gleitmittel, Netzmittel, Antistatika.

Als Haftvermittler werden z.B. diec bekannten Silan-Haftvermittler verwendet, beispicelsweise 3-
Aminopropyltri-methoxy- bzw. tricthoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan, 3-
Glycidylpropyltrimethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan oder 3-
Methacryloxypropyltriethoxysilan. Die  Konzentration der  Silanhaftvermittler in  der
erfindungsgemiBen Glasfaserschlichte betrigt bevorzugt 0,05 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt
0,15 bis 0,85 Gew.-%, jeweils bezogen auf die gesamte Schlichte.

Die erfindungsgeméibe Glasfaserschlichte kann ein oder mehrere nichtionische und/oder ionische
Gleitmittel enthalten, die z.B. aus folgenden Stoffgruppen ausgewdhlt sein konnen:
Polyalkylenglykolether von Fettalkoholen oder Fettaminen, Polyalkylenglykolether und
Glycerinester von Fettsduren mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, Polyalkylenglykole, hoéhere
Fettsdureamide mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen von Polyalkylenglykolen und/oder Alkylenaminen,
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quartire Stickstoffverbindungen, z B. ethoxylierte Imidazoliniumsalze, Mineralle und Wachse. Das
oder die Gleitmittel werden bevorzugt in der Gesamtkonzentration von 0,05 bis 1,5 Gew.-%, bezogen

auf die gesamte Glasfaserschlichte, angewendet.

Die erfindungsgemiBe Glasfaserschlichte kann ein oder mehrere Antistatika, wie z.B.
Lithiumchlorid, Ammoniumchlorid, Cr-1II-Salze, organische Titanverbindungen, Arylalkylsulfate-
oder Sulfonate, Arylpolyglykolethersulfonate oder quartire Stickstoffverbindungen, enthalten. Die
Antistatika werden bevorzugt in Konzentrationen von 0,01 bis 0,8 Gew.-%, bezogen auf die gesamte

Glasfaserschlichte, angewendet.

Dariiber hinaus kann die erfindungsgemilBe Glasfaserschlichte gegebenenfalls noch weitere dem
Stand der Technik nach bekannte Hilfs- und Zusatzstoffe, wie sie beispielsweise in K. L. Loewenstein
"The Manufacturing Technology of Continous Glass Fibres", Elsevier Scientific Publishing Corp.,
Amsterdam, London, New York, 1983, beschrieben sind, enthalten.

Die Herstellung der erfindungsgeméBen Glasfaserschlichte kann nach den an sich bekannten
Methoden erfolgen. Beispiclsweise wird in einem geeigneten Mischbehélter ca. die Hilfte des
insgesamt benotigten Wassers vorgelegt und unter Rithren das Bindemittel der Harter, und
anschlieBend das Gleitmittel und gegebenenfalls andere, tibliche Hilfsmittel zugesetzt. Danach wird
der pH-Wert auf bevorzugt 5 bis 7 eingestellt und nun nach Angaben des Herstellers (z.B. UCC, New
York) hergestelltes Hydrolysat eines Haftvermittlers z.B. eines Trialkoxysilans zugesetzt. Nach einer
weiteren Rihrzeit von beispielsweise 15 Minuten ist die Schlichte gebrauchsfertig; gegebenenfalls

wird der pH-Wert emeut auf 5 bis 7 angeglichen.

Die Glasfaserschlichte kann iiber belicbige Methoden auf die Glasfaser appliziert werden,

beispielsweise mit Hilfe geeigneter Vorrichtungen, wie z.B. Sprith- oder Walzapplikatoren.

Geeignete Glasfasern sind sowohl die fir die Glasseidenfabrikation verwendeten, bekannten
Glastypen wie E-, A-, C-, und S-Glas als auch die anderen an sich bekannten Erzeugnisse der
Glasfaserhersteller. Bevorzugt sind E-Glasfasem, die fiir die Herstellung von Endlosglasfasern
aufgrund ihrer Alkalifreiheit, hohen Zugfestigkeit und hohen Elastizitdtsmodul fiir die Verstirkung
von Kunststoffen, eingesetzt werden.

Das Verfahren zur Herstellung, das Verfahren der Beschlichtung und die Nachbearbeitung der
Glasfasem ist bekannt und beispielsweise in K.L. Loewenstein "The Manufacturing Technology of
Continous Glass Fibres", Elsevier Scientific Publishing Corp., Amsterdam, London, New York,

1983, beschrieben.



10

15

20

25

30

35

WO 2023/274947 PCT/EP2022/067548

=15 -

Ublicherweise wird die Glasfaserschlichte auf die mit hoher Geschwindigkeit aus Spinndiisen
gezogenen Glasfilamente sofort nach deren Erstarren, d.h. noch vor dem Aufwickeln aufgetragen.
Es ist aber auch moglich, die Fasern im Anschluss an den Spinnprozess in einem Tauchbad zu
beschlichten. Die beschlichteten Glasfasern kénnen entweder nass oder trocken beispielsweise zu
Schnittglas verarbeitet werden. Der Anteil der Schlichte betrigt, bezogen auf die beschlichteten
Glasfasern, bevorzugt 0,1 bis 5,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3,0 Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt 0,3 bis 1,5 Gew.-%.

In einer Variante findet die Trocknung der beschlichteten Glasfaser mehrstufig statt: Zunéchst wird
durch Warme, Konvektion, Warmestrahlung und/oder entfeuchtete Luft Wasser und gegebenenfalls
vorhandenes Losungsmittel aus der Schlichte entfernt. Dann erfolgt die Hirtung durch UV-
Bestrahlung. Dabei kommen die iiblichen Strahler nach dem Stand der Technik zum FEinsatz.
Bevorzugt werden Quecksilber Hoch- oder Mitteldruckstrahler, die gegebenenfalls durch Elemente
wie Gallium oder Eisen dotiert sein kénnen. Es kann zweckmiBig sein auch mehrere Strahler
hintereinander, nebeneinander oder in beliebigen dreidimensionalen Anordnungen zu kombinieren.
Weiterhin kann es zweckmaBig sein, die UV-Bestrahlung bei erhohten Temperaturen, bei 30 bis 200

°C, durchzufihren.

In einer anderen Variante findet im Wesentlichen eine physikalische Trocknung der beschlichteten
Glasfaser statt: Es wird durch Warme, Konvektion, Wirmestrahlung und/oder entfeuchtete Luft
Wasser und gegebenenfalls vorhandenes Losungsmittel aus der Schlichte entfernt, so dass die
enthaltenen Methacrylatgruppen im Wesentlichen in dieser Stufe nicht reagieren, sondern als

Methacrlyatgruppen erhalten bleiben. Diese Variante ist bevorzugt.

Die beschlichteten Glasfasern kénnen anschlieBend in Matrixpolymere eingearbeitet werden. Als
Matrixpolymere kénnen eine Vielzahl von Thermoplasten oder duroplastisch hirtbaren Polymeren
verwendet werden. Beispielsweise sind als thermoplastische Polymere geeignet: Polyolefine wie
Polyethylen oder Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polymerisate wie Styrol/Acrylnitril-Copolymere,
ABS, Polymethacrylat oder Polyoxymethylen, aromatische und/oder aliphatische Polyamide wie
Polyamid-6 oder Polyamid-6,6, Polykondensate wie Polycarbonat, Polyethylenterephthalat, fliissig-
kristalline Polyarylester, Polyarylenoxid, Polysulfon, Polyarylensulfid, Polyarylsulfon, Polye-
thersulfon, Polyarylether oder Polyetherketon oder Polyaddukte wie Polyurethane. Als duroplastisch
hartbare Polymere seien beispielsweise genannt: Epoxidharze, ungesittigte Polyesterharze,
Vinylharze, Acrlyat-funktionelle Harze, Methacrlyat-funktionelle Harze, Phenolharze Aminharze,
Polyurethanharze,  Polyisocyanurate,  Epoxid/Isocyanurat-Kombinationsharze, = Furanharze,
Cyanuratharze und Bismaleinimidharze. Die Einarbeitung in die Polymermatrix kann nach den

allgemein iblichen, dem Fachmann, bekannten Methoden (wie z.B. Extrudierung) erfolgen. In einer
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bevorzugten Variante enthalten die ungehéirteten Matixbausteine doppelbindungenshaltige Gruppen
wie beispielsweise Allygruppen, Vinylgruppen, Acrylatgruppen olefinische Gruppen oder
Methyacrlyatgruppen. Bevorzugt werden diese dann ausgehértet, beispielsweise initiiert durch UV-
Licht, Elektronenstrahlung, Hitze, Radikalstarter oder eine Kombination aus den genannten
Methoden. Die Aushértung kann nach den allgemein iiblichen, dem Fachmann, bekannten Methoden

erfolgen.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von glasfaserverstérkten

Kunststoffen, mindestens umfassend die folgenden Schritte:

(A) Aufbringen der erfindungsgeméBen Glasfaserschlichte auf Glasfasern, um beschlichtete
Glasfasern zu erhalten,

(B) Einbringen der beschlichteten Glasfasern in eine Kunststoffmatrix, und

(C) Zumindest teilweise chemische Reaktion aus Methacrylatruppen der Glasfaserschlichte mit der
Gruppen der Kunststoffmatrix unter Entstchung kovalenter Bindungen, um den

glasfaserverstarkten Kunststoff zu erhalten.

Geeignete Kunststoffe sind weiter oben bereits genannt. Verfahrensparameter wie beispielsweise

Temperatur, Druck, geeignete Vorrichtungen etc. sind dem Fachmann an sich bekannt.

Die vorliegende Erfindung wird an Hand von Beispielen erldutert.
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Beispiel

Eingesetzte Chemikalien:

Desmodur® Ultra N 3300 Isocyanurat auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, Covestro

Deutschland AG, Leverkusen, DE

Die weiteren Chemikalien wurden, soweit nicht anders erwéhnt, von Sigma-Aldrich Chemie GmbH,

Taufkirchen, DE, bezogen.

Sofern nicht abweichend vermerkt, bezichen sich alle Prozentangaben auf Gewichtsprozent (Gew .-

%).

Sofern nicht abweichend vermerkt, wurden alle analytischen Messungen bei einer Temperatur von

23 °C durchgefiihrt.

Die angegebenen Viskosititen wurden mittels Rotationsviskosimetrie nach DIN 53019-2008 bei
23 °C mit einem Rotationsviskosimeter der Firma Anton Paar Germany GmbH, Ostfildern, DE

bestimmt.

NCO-Gehalte wurden, wenn nicht ausdriicklich anders erwéhnt, volumetrisch geméd DIN-EN
ISO 11909-2007 bestimmt.

Die angegebenen Partikelgroien wurden mittels Laserkorrelations-Spektroskopie (Gerit: Malvern
Zetasizer 1000, Malver Inst. Limited) nach Verdiinnung der Probe mit entmineralisiertem Wasser

bestimmt.

Die Festkorpergehalte wurden durch Erhitzen einer ausgewogenen Probe auf 120 °C ermittelt. Bei

Gewichtskonstanz wurde durch ermneutes Auswiegen der Probe der Festkorpergehalt berechnet.

Die Kontrolle auf freie NCO-Gruppen wurde mittels IR-Spektroskopie (Bande bei 2260 cm™)
durchgefiihrt.

Als Lagertest wurden je 250 ml der Dispersion abgefiillt und sowohl bei Raumtemperatur als auch
bei 40 °C gelagert. Es erfolgte eine Sichtkontrolle, ob sich Bodensatz bildete. Proben mit Bodensatz

wurden als nicht stabil bewertet.
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Alle im Rahmen dieser Anmeldung genannten Molekulargewichte bzw. Molmassen werden, soweit
nicht anders angegeben, definiert mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) nach DIN EN ISO
13885-2 :2021, in DMAc¢ (N,N-Dimethylacetamid) als Laufmittel bei 23 °C unter Kalibrierung mit
Polystyrol-Standards.

Die Bestimmung bzw. Definition der OH-Zahlen (Hydroxylzahlen) erfolgt gemd DIN EN ISO
4629-2:2016.

Erfindungsgemailes Beispiel

In einer Standard-Rithrapparatur wurden 1261 g Desmodur Ultra N 3300 0,9 g Zinn(II)chlorid 0,05
g Phenothiazin sowie 0,5 g BHT in 240 g Aceton vorgelegt. vorgelegt und auf 50 °C aufgeheizt.
Anschliefiend gab man 660 g 2-Hydroxyethylmethacrylat langsam zu der Losung und lie} 5 Stunden
in siedendem Aceton reagicren.

Dann wurden 470 g Methoxypolyethylenglykol mit einer zahlenmittleren Molmasse von 750 g/mol
sowie 26 g 1,4-Butandiol zugesetzt, und es wurde bei unter Sieden geriihrt, bis IR-spektroskopisch

keine Isocyanatgruppen mehr nachweisbar waren.

Dann wurden unter starkem Rithren 2960 g entionisiertes Wasser zugegeben, und das Aceton wurde

1m Vakuum bei 40°C abdestilliert.

Die erhaltene Dispersion hatte nachfolgende Eigenschaften:

Feststoffgehalt: ca. 44 Gew .-%
pH-Wert: ca. 3,5
Viskositit ca. 110 mPas

Mittlere PartikelgroBe (LKS): 124 nm

Die Dispersion war lagerstabil bei Raumtemperatur und bei 40 °C fiir mindestens 4 Wochen. Es

bildete sich in diesem Zeitraum keine Phasentrennung.

Beispielformulierung einer Glasfaserschlichte

Zur Prifung auf grundsitzliche Fignung in allgemeinen Glasfaserschlichten wurde eine

Beispielformulierung gemaf der folgenden Tabelle hergestellt und iiber 12 Tage bei Raumtemperatur
gclagert.
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Beispielformulierung:

Einsatzstoff Masse [g]
Wasser (entmineralisiert) 22973
Dispersion aus erfindungsgeméfiem Beispiel 15,0
Essigsédure (60 gew.-%ig in Wasser) 0,5
Polyvinylpyrolidnon 40000 (20 gew.-%ig in Wasser) | 2,5
3-(Trimethoxysilyl)propyl methacrylat 1.3
3-(2-Aminoethylamino)propyltrimethoxysilane L5

>

Beobachtung: Im Verlauf von 12 Tagen bei Raumtemperatur konnten keine Anderungen der

Viskositit sowie keine Phasentrennung beobachtet werden.
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Patentanspriiche

L.

Wissrige UV-hirtbare Dispersion mindestens enthaltend ein Reaktionsprodukt aufgebaut aus

a) mindestens einem Polyisocyanat mit einer durchschnittlichen Isocyanat-Funktionalitit von
mindestens 2,2, von denen bevorzugt mindestens ein Polyisocyanat ein oligomeres
Polyisocyanat mit Urethan-, Biuret-, Allophanat-, Iminooxadiazindion- und/oder
Isocyanuratstruktureinheiten ist,

b) mindestens eine monohydroxyfunktionelle, Methacryloylgruppen aufweisende Verbindung,

¢) mindestens eine Komponente, die nichtionisch hydrophilierend wirkende Gruppen enthélt
und mindestens eine isocyanatreaktive Gruppe aufweist,

d) mindestens ein Diol, Triol, Diamin und/ oder Triamin, wobei das mindestens eine Diol, Triol,

Diamin und/oder Triamin vorzugsweise ein Molekulargewicht von < 400 g/mol aufweist,

dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsprodukt keine ionogenen oder ionisch

hydrophilierend wirkenden Gruppen aufweist.

Dispersion gemé Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsprodukt erhalten

wird oder erhéltlich ist aus der Umsetzung der Komponenten:

a) 35 bis 75 Gew. -%, besonders bevorzugt 40 bis 75 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 45
bis 65 Gew.-%, an Komponente a),

b) 10 bis 50 Gew. -%, besonders bevorzugt 12 bis 35 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 14
bis 32 Gew.-% an Komponente b),

¢) 5 bis 40 Gew. -%, besonders bevorzugt 7 bis 30 Gew .-%, ganz besonders bevorzugt 15 bis
25 Gew.-% an Komponente ¢), und

d) 0.1 bis 25 Gew. -%, besonders bevorzugt 0,1 bis 9 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1

bis 5 Gew.-% an Komponente d),

wobei sich die Prozentangaben von a) bis d) jeweils zu 100 Gew.-% ergénzen.

Dispersion gemdB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polyisocyanatkomponente a) zu mindestens 40 Gew. -% aus bei Raumptemperatur fliissigen
oligomeren Polyisocyanaten auf Basis von Hexamethylendiisocyanat mit Isocyanurat-, Biuret-
, Uretdion-, Carbodiimid- und/oder Iminooxadiazindion-Struktureinheiten und zu héchstens 60
Gew. -% aus Isophorondiisocyanat, Hs-2,4- bzw. 2,6-Toluylidendiisocyanat, 1,6-

Hexamethylendiisocyanat, 4,4 -Diisocyanato-dicyclohexylmethan und/oder 2.4 -Diisocyanato-
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dicyclohexylmethan und/oder 2,2 -Diisocyanato-dicyclohexyl-methan und/oder 2.4- bzw. 2,6-
Toluylidendiisocyanat bzw. deren Umsetzungsprodukte mit Trimethylolpropan, Butandiol,

Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol oder Neopentylglykol besteht.

Dispersion gemdfl einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Polyisocyanatkomponente a) zu mindestens 70 Gew .- % aus oligomeren Polyisocyanaten auf
Basis von Hexamethylendiisocyanat mit Biuret-, Iminooxadiazindion- und/oder
Isocyanuratstruktureinheiten und zu héchsten 30 Gew.-% aus Isophorondiisocyanat, 4,4'-
Diisocyanato-dicyclohexylmethan und/oder 2,4 -Diisocyanato-dicyclohexyl-methan und/oder

2,2’ -Diisocyanato-dicyclohexyl-methan und/oder 2,4- bzw. 2,6- Toluylidendiisocyanat besteht.

Dispersion geméaf einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass diese 0,5 bis 40

Gew.%, an Komponente ¢) enthalt.

Dispersion gemél einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein
monohydroxyfunktioneller Polyalkylenoxidpolyether mit einem Molekulargewicht von 500 bis
1100 g/mol als Komponente ¢) eingesetzt wird.

Dispersion gemal einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente

d) in solchen Mengen eingesetzt wird, dass der Kettenverldngerungsgrad bei 100 bis 200% liegt.

Dispersion gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine
Séurezahl unter 50 mg KOH/g Polymer, bevorzugt unter 20 mg KOH/g Polymer, besonders
bevorzugt unter 10 mg KOH/g Polymer, und besonders bevorzugt unter 5 mg KOH/g Polymer,
(Messung nach EN ISO 660 (Fassung von 2009)), aufweist.

Dispersion geméaf einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass Komponente d)
ausgewdhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Butandiol, Hexandiol, Neopentylglykol,
Ethylenglykol, Propylenglykol, Ethylendiamin, Isophorondiamin, Hydrazin(hydrat), 1,6-
Hexamethylendiamin, Diethylentriamin und/oder Polymerdiole, insbesondere
Polycarbonatdiole, Polesterdiole, Epoxyacrylate, Esteracrylate und Polyesteracrylate wobei die
Polymerdiole vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht im Bereich von 700 bis 2200
g/mol aufweisen, bestimmt mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) nach DIN EN ISO
13885-2 :2021, in N,N-Dimethylacetamid als Laufmittel bei 23 °C unter Kalibrierung mit
Polystyrol-Standards, besonders bevorzugt ist die Komponente d) ausgewdihlt aus der Gruppe
bestchend aus Butandiol, Hexandiol, Neopentylglykol, Ethylenglykol, Propylenglykol,
Ethylendiamin, Isophorondiamin, Hydrazin(hydrat), 1,6-Hexamethylendiamin und/oder

Diethylentriamin.
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Verfahren zur Herstellung der Dispersion gemilB einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass durch Umsetzung der Komponenten a), b), und c¢), in einem oder mehreren
Reaktionsschritten, mit einem Uberschuss an Komponente a) ein isocyanatfunktionelles
Prepolymer A) erhalten wird, gefolgt durch einen Kettenverldngerungsschritt durch Zugabe der
Komponente d), gefolgt durch den Dispergierschritt durch Zugabe von Wasser zum Prepolymer

A) bzw. Uberfithren des Prepolymeren A) in eine wissrige Vorlage.

Verfahren zur Herstellung der Dispersion gemil einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass durch Umsetzung der Komponenten b) und ¢) in ¢inem oder mehreren
Reaktionsschritten, mit einem Uberschuss an Komponente a) ein isocyanatfunktionelles
Prepolymer A) erhalten wird, gefolgt durch den Dispergierschritt durch Zugabe von Wasser
zum Prepolymer A) bzw. Uberfithren des Prepolymeren A) in eine wissrige Vorlage, gefolgt

durch einen Kettenverlangerungsschritt durch Zugabe der Komponente d).

Verwendung der Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 9 zur Herstellung von

Glasfaserschlichten.

Glasfaserschlichte mindestens enthaltend eine Dispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 9.

Glasfasern versehen mit einer Schlichte erhéltlich unter Verwendung einer Dispersion geméif

einem der Anspriiche 1 bis 9.

Verfahren zur Herstellung von glasfaserverstirkten Kunststoffen, mindestens umfassend die

folgenden Schritte:

(A) Aufbringen einer Glasfaserschlichte nach Anspruch 13 auf Glasfasern, um
beschlichtete Glasfasern zu erhalten,

(B) Einbringen der beschlichteten Glasfasern in eine Kunststoffmatrix, und

(C) Zumindest  teilweise  chemische Reaktion aus  Methacrylatruppen  der
Glasfaserschlichte mit der Gruppen der Kunststoffmatrix unter Entstehung kovalenter

Bindungen, um den glasfaserverstiarkten Kunststoff zu erhalten.

Glasfaserverstiarkter Kunststoff, enthaltend Glasfasern geméB Anspruch 14 oder Glasfaser, die

mit einer Glasfaserschlichte gemifl Anspruch 13 beschlichtet sind.
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A EP 2 581 396 Al (BAYER MATERIALSCIENCE AG 1-16
[DE]) 17. April 2013 (2013-04-17)

Absatze [0001] - [0003], [0008] - [0012],
[0014] - [0027], [0057] - [0070], [0085]
- [0088]

Absatze [0089] - [0097], [0102] - [0109];
Beispiel 1; Tabelle 1

A DE 33 36 845 Al (BAYER AG [DE]) 1-16
25. April 1985 (1985-04-25)

Seite 3, Zeile 1 - Seite 11, Zeile 13
Beispiel 1

A DE 199 14 882 Al (BAYER AG [DE]) 1-16
5. Oktober 2000 (2000-10-05)
Spalte 1, Zeilen 3-6

Spalte 1, Zeilen 53-68
Beispiele 1,4

|__K| Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen‘}_‘ Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen "T" Spétere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
wan M . ! ! ) L Priorititsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Pric AL undr
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist ér}mgldung nlchtgollllldlert,dsonggrnlnur zdudeelr;tandnls ie? der g
"E" frlhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach Tﬁé%ri%ngnzgu%ggeﬁ 5299” N Prinzips oder der inr zugrundeliegenden
dem internationalen Anmeldedatum verdffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung;; die beanspruchte Erfindung
"L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Priorittsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden wyn Veréffentiichung von besonderer Bedeutung:; die beanspruchte Erfindung

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren

ausgefihrt) L . -
0" Vero?fentllchung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen beéieht " diese Verbindung flir einen Fachmann naheliegend ist
"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nac won M . . - S
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist &" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
16. September 2022 29/09/2022
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016 Neugebauer, Ute

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)

Seite 1 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen
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C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

A

EP 2 322 576 A2 (SSCP CO LTD [KR])

18. Mai 2011 (2011-05-18)

Absatze [0001], [0009] - [0013]

Absatze [0050] — [0080]; Beispiele 1-4;
Tabellen 1,2

EP 1 516 012 Bl (BAYER MATERIALSCIENCE AG
[DE]) 23. Dezember 2009 (2009-12-23)

in der Anmeldung erwidhnt

Absatze [0001], [0004] - [0012]

Absatz [0085]; Beispiele 4-6

1-16
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Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2022/067548

Im Recherchenbericht
angefiihrtes Patentdokument

Datum der

Verdffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Verbdffentlichung

EP 2581396 Al 17-04-2013 AU 2012227369 Al 02-05-2013
BR 102012025974 A2 12-11-2013
ca 2792203 Al 14-04-2013
CN 103044656 A 17-04-2013
EP 2581396 Al 17-04-2013
ES 2501665 T3 02-10-2014
JP 2013087285 a 13-05-2013
KR 20130040732 a 24-04-2013
PL 2581396 T3 31-12-2014
RU 2012143699 A 20-04-2014
Us 2013095331 a1 18-04-2013

DE 3336845 Al 25-04-1985 Ca 1255420 A 06-06-1989
DE 3336845 a1l 25-04-1985
JP HO057335 B2 28-01-1993
JP S6096549 A 30-05-1985
Us 4659753 A 21-04-1987

DE 19914882 Al 05-10-2000 AT 252117 T 15-11-2003
AU 3963200 A 23-10-2000
BR 0009500 A 15-01-2002
Ca 2364603 Al 12-10-2000
CN 1345344 A 17-04-2002
Ccz 20013530 a3 16-01-2002
DE 19914882 a1l 05-10-2000
EP 1169369 Al 09-01-2002
ES 2208302 T3 16-06-2004
HK 1045702 a1l 06-12-2002
Jp 4740460 B2 03-08-2011
Jp 2002541280 a 03-12-2002
KR 20020027303 a 13-04-2002
MX PA01009822 A 21-06-2002
PL 350997 al 24-02-2003
TR 200102774 T2 22-04-2002
™W I228515 B 01-03-2005
UA 73734 C2 15-09-2005
Us 6586523 Bl 01-07-2003
WO 0059973 a1l 12-10-2000

EP 2322576 A2 18-05-2011 CN 102186924 A 14-09-2011
EP 2322576 A2 18-05-2011
JP 2012501366 A 19-01-2012
KR 20100024531 a 08-03-2010
Us 2011159285 a1l 30-06-2011
WO 2010024563 A2 04-03-2010

EP 1516012 Bl 23-12-2009 AT 452929 T 15-01-2010
AU 2003276904 a1l 31-12-2003
BR PI0311924 A2 28-06-2016
ca 2489457 Al 24-12-2003
CN 1675291 A 28-09-2005
DE 10226933 a1l 24-12-2003
DK 1516012 T3 19-04-2010
EP 1516012 Al 23-03-2005
ES 2337039 T3 20-04-2010
Jp 4384032 B2 16-12-2009
JP 2005530878 a 13-10-2005
KR 20050012290 a 31-01-2005
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Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2022/067548

Im Recherchenbericht
angefiihrtes Patentdokument

Datum der
Verdffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Verbdffentlichung

PT
SI
™
us
WO

PA04012738
1516012
1516012
I311141

2004195731

03106542

Tl

al
al

23-03-2005
25-02-2010
30-04-2010
21-06-2009
07-10-2004
24-12-2003
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