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Schlichtezusammensetzung, beschlichtete Glasfasern sowie deren Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft Schlichtezusammensetzungen, beschlichtete Glas-

fasern sowie ihre Verwendung.

Die Eigenschaften von Verbunden aus Glasfasern und Polymeren werden in hohem
Mabfle von der Wechselwirkung zwischen Glasfaser und der die Glasfaser umgeben-
den Polymermatrix beeinflusst. Die Aufgabe der Schlichte besteht darin, den Ver-
bund zwischen der Glasfaser und dem Matn'xpolymer herzustellen und gleichzeitig
die Herstell- und Verarbeitbarkeit der Glasfasern sicherzustellen. Als Schlichten
werden Zusammensetzungen aus Wasser, polymeren Bindemitteln (den sogenannten
Filmbildnern), Haftvermittlern, Gleitmitteln, Antistatika und weiteren Hilfsmitteln
verwendet. Als Bindemittel verwendet man im allgemeinen organische, wasserdis-
pergierbare oder - losliche Polyvinylacetat-, Polyester-, Polyesterepoxid-, Poly-
urethan-, Polyacrylat-, Polyolefinharze oder deren Mischungen.

Allgemein werden Filmbildner und Haftvermittler so gewéhlt, dass eine Affinitit
zwischen der Polymermatrix und dem auf der Glasfaseroberfliche befindlichen
Filmbildnern und/oder Haftvermittlern besteht und so ein mechanischer Verbund

zwischen Glasfaser und Polymermatrix hergestellt wird.

Es versteht sich daher, dass die Rezepturen der Schlichten auf die jeweilige Polymer-
matrix optimiert werden miissen und dass die Eigenschaften der Verbunde empfind-

lich auf Verénderungen der Schlichtezusammensetzung reagieren.

Das bisher - iibliche Verfahren zur Herstellung von geschnittenen Glasfasern
"Chopped Strand Verfahren", wie z.B. in ,,The Manufacturing Technology of
Continuous Glass Fibres, Loewenstein, ISBN 0-444-42185-8 beschrieben, ist durch
viele Zwischenschritte, bei denen die beschlichteten Glasfasern auf cakes gewickelt

werden, anschliefend getrocknet, evil. zwischengelagert und danach wieder abge-
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wickelt und geschnitten werden, sehr kostenaufwendig. Daher wird zur wirtschafi-
lichen Herstellung von geschnittenen Glasfasern das bekannte "Direct Chop Ver-
fahren" angewendet, bei dem die beschlichtete Glasfaser nicht mehr auf cakes ge-
wickelt wird, sondern unmittelbar nach dem Beschlichten geschnitten wird, wie z.B.
auch in ,,The Manufacturing Technology of Continuous Glass Fibres, Loewenstein,
ISBN 0-444-42185-8 beschrieben. Dieses Verfahren zeichnet sich besonders durch
seine wirtschaftliche Herstellungsweise aus. Nachteil dieses Verfahrens ist, dass die
mechanischen Verstirkungseigenschaften der im "Direct Chop Verfahren" herge-
stellten Glasfasern aus bisher nicht verstandenen Griinden um ca. 15-20 % niedriger
liegen als die der Glasfasern, die mit den gleichen Schlichterezepturen nach dem

konventionellen "Chopped Strand Verfahren" hergestellt werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Glasfasern zur Verfiigung zu
stellen, die unabhingig vom Verfahren zur Herstellung geschnittener Glasfasern
gleich gute Eigenschaften, insbesondere mechanische und thermische Eigenschaften,
im Polymerverbund aufweisen. Insbesondere sollten die Eigenschaften der mit dem
,Direct Chop Verfahren* hergestellten Glasfasern im Polymerverbund mnicht
schlechter sein als die Eigenschaften der mit dem ,,Chopped Strand Verfahren®

hergestellten Glasfasern im Polymerverbund.

Diese Aufgabe konnte iiberraschenderweise durch die erfindungsgeméifen Schlichte-
zusammensetzungen geldst werden, die neben Fihﬁbildnem, Amino- und/oder
Epoxysilanen und weiteren iiblichen Schlichtebestandteilen wasserlosliche oder
-dispergierbare, polymere oder mindestens oligomere Verbindungen enthalten, die

Amino- und/oder Amido- Gruppen enthalten.

Gegenstand der Erfindung sind Schlichtezusammensetzungen fiir Glasfasern mit

einem pH-Wert zwischen 3 und 10 bestehend aus
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0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 10 Gew.-% Polyepoxid-, Polyether-,

Polyolefin-, Polyvinylacetat-, Polyacrylat- oder Polyurethanharzen oder
Mischungen davon als Filmbildner,

0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 2 Gew.-% organofunktionellen Silanen
als Haftvermittler

0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 2 Gew.-% wasserloslichen oder
-dispergierbaren, oligomeren oder polymeren Verbindungen mit Amino-

und/oder Amidogruppen aus cl), ¢2) und/oder c3)

cl)  Reaktionsprodukt aus Polyaminen der Formel (I) mit Acrylatverbin-
dungen der Formel (II)

HN(R1)-(Z-NH-),R? @
wobei

Z C1-Cq6-Alkylen, C5-Cqg-Cycloalkylen, Arylen oder (A-O),-A
mit A = C;-Cyg-Alkylen und b = 1 bis 100,

R! und R? unabhingig voneinander H, Cy-C;g-Alkyl oder C5-Cqq-
Cycloalkyl und

a 1 bis 10 bedeuten

CH;CI)—ICI)—OR' (D)
R O

wobei
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R H,CH;

R C;-Cs-Alkyl, Aryl oder Cs-C1(-Cycloalkyl bedeuten

"5 ¢2)  Verbindungen der Formel (III)

N am
HNR®*—z—C—IN(R*)—2z-C-], OH
wobeil
10
m 0 bis 50
Z C;1-Cie-Alkylen, Cs-Cqp-Cycloalkylen, Arylen oder
(A-O)p-A mit A = C;-Cig-Alkylen und b = 1 bis 100,
15
R3 und R4 unabhingig voneinander H, C;-Cg-Alkyl oder Cs-Cqg-
Cycloalkyl bedeuten
c3)  Verbindungen der Formel (IV)
20
i i i
I
RSII\I-Z-C—-—[N(RS)-Z—C-]nN(Rs)-Z-C|) )
wobei
n Obis 10,
25

Z C1-Cq4-Alkylen, Cs5-Cyp-Cycloalkylen, Arylen oder
(A-O),-A mit A = C;-Cy¢-Alkylen und b =1 bis 100,
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R5  H, C;-Cg-Alkyl oder C5-C;o-Cycloalkyl bedeuten,

d) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% weiteren iiblichen Schlichte-

bestandteilen,

e) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% Zuséifzen zur Einstellung des pH-
Wertes zwischen 3 und 10 und

) Wasser als Rest auf 100 Gew. %.

Bevorzugt liegt das Verhiltnis von Komponente b) zu Komponente ¢) im Bereich
von 10:1 bis 0,1:1, besonders bevorzugt von 5:1 bis 0,5:1 und ganz besonders bevor-
zugt von 3:1 bis 1:1. Sehr gute Ergebnisse werden bei einem Verhiltnis von b) : ¢)

von 2:1 erhalten.

Bevorzugt wird der pH-Wert der Schlichte auf pH 5-9 eingestellt. Besonders
bevorzugt ist ein pH Wert von 7. Zur Einstellung des pH-Wertes kénnen die iiblichen

organischen oder anorganischen Siuren oder Basen eingesetzt werden.

Die Herstellung von oligomeren oder polymeren Amino-Amidopolymeren (vgl.
Formel I/IT) wird in US-A 3 445 441 beschrieben. Die Verwendung zur Verbesse-
rung von mechanischen Eigenschaften in Glasfaser-Polymer-Verbunden wird nicht
beschrieben. Die Synthese dieser Verbindungen wird auch in Dickermann, Simon, J.
Org. Chem. (22), (1957), S.259-261 sowie in Sanui, Ishida, Ogata, Bull. Chem. Soc.
Jpn. (41) (1968), S. 256-259 beschrieben.

Die Synthese von Verbindungen der Formel III und IV ist durch die iiblichen
Verfahren zur Herstellung von Oligo- oder Polyamiden mdglich, die z.B. in H.G.
Elias, Makromolekiile, 2. Auﬂagé 1972, Hiithig&Wepf, Heidelberg, Seite 735 ff.
beschrieben sind. Geeignete Verfahren zur Herstellung von Polyamiden sowie deren

Eigenschaften werden auch in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 3.
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Auflage, 1992, VCH-Weinheim, Vol. A 21, Seite 179 - 205 sowie in Encyclopedia of
polymer science and engineering, 1988, J. Wiley & sons, Canada, Volume 21, Seite
315- 489 beschricben. |

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind beschlichtete Glasfasern, die mit dem
getrockneten Riickstand der erfindungsgeméBen Schlichtezusammensetzungen iiber-

zogen sind.

Die erfindungsgemiflen, beschlichteten Glasfasern werden zur Verstérkung von

thermoplastischen und duroplastischen Polymeren verwendet.

Zur Herstellung der erfindungsgemiBen, beschlichteten Glasfasern sind alle fiir die
Glasseidenfabrikation verwendeten, bekannten Glastypen, wie E-, A-, C- und S-Glas
geeignet. Unter den genannten Glastypen fiir die Herstellung von Endlosglasfasern
besitzen die E-Glasfasern aufgrund ihrer Alkalifreiheit, ihrer hohen Zugfestigkeit und
ihrem hohen Elastizititsmodul die grofte Bedeutung fiir die Verstiarkung von Kunst-

stoffen.

Zur Beschlichtung der Glasfasern werden diese nach bekannten Verfahren mit der er-

findungsgemifBen Schlichte aus:

a) 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 10 Gew.-% Polyepoxid-, Polyether-,
Polyolefin-, Polyvinylacetat-, Polyacrylat- oder Polyurethanharzen oder

Mischungen davon als Filmbildner,

b) 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 2 Gew.-% organofunktionellen Silanen
als Haftvermittler

c) 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 2 Gew.-% wasserloslichen oder
-dispergierbaren, oligomeren oder polymeren Verbindungen mit Amino-

und/oder Amidogruppen aus cl), c¢2) und/oder c3),
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Reaktionsprodukte aus Polyaminen der Formel (I) und Acrylatverbin-
dungen der Formel (IT)

HNRD-(Z-NH-),(R?) O

- wobei

a 1 bis 10,

Z C;-Cy6-Alkylen, Cs-C1y-Cycloalkylen, Arylen oder (A-O)y-A
mit A = C;-Cy6-Alkylen und b =1 bis 100,

R! und R? unabhingig voneinander H, C;-Cyg-Alkyl oder C5-Cyg-

Cycloalkyl bedeuten
CH;(IB—-CI)—OR' o
R O
wobei
R H, CH;

R’ C;-Cg-Alkyl, Aryl oder Cs-C;(-Cycloalkyl bedeuten

Verbindungen der Formel (III)

L am
HN(R")—Z—C—[N(R")—2-C-] OH

wobei
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m 0 bis 50

Z C-Cy6-Alkylen, Cs-Cyo-Cycloalkylen, Arylen oder
5 (A-O)y-A mit A = Ci-Cyg-Alkylen und b =1 bis 100,

R3 und R# unabhingig voneinander H, C;-Cg-Alkyl oder Cs-Cqq-
Cycloalkyl bedeuten

10 c3)  Verbindungen der Formel (IV)
I I i
RSTI-Z—C—[N(RS)-Z—C—]nN(R5)—Z-CI3 Iv)
wobei
15 n 0 bis 10,

Z C1-Ci¢-Alkylen, C5-Cq(-Cycloalkylen, Arylen oder
(A-O)p-A mit A = C;-Cy-Alkylen und b =1 bis 100,

20 R>  H, C4-C4-Alkyl oder C5-Cyo-Cycloalkyl bedeuten,

d) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% weiteren iiblichen Schlichte-

bestandteilen,

25 e) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% Zusdtzen zur Einstellung des pH-

Wertes zwischen 3 und 10 und

f) Wasser als Rest auf 100 Gew. %.
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versehen, anschliefend geschm'tteﬁ und getrocknet.

In der Schlichte kénnen weitere Komponenten wie Emulgatoren, weitere filmbilden-
de Harze, weitere Haftvermittler, Gleitmittel und Hilfsstoffe wie Netzmittel oder
Antistatika enthalten sein.

Die weiteren Haftvermittler, Gleitmittel und sonstigen Hilfsstoffe, Verfahren zur
Herstellung der Schlichten, Verfahren zur Beschlichtung und Nachbearbeitung der
Glasfasern sind bekannt und beispielsweise in K.L. Loewenstein, “The Manufactu-
ring Technology of Continuous Glass Fibres”, Elsevier Scientific Publishing Corp.,
Amsterdam, London, New York, 1983, beschrieben.

Die Glasfasern kénnen iiber beliebige Methoden beschlichtet werden, beispielsweise
mit Hilfe geeigneter Vorrichtungen, wie z.B. Sprith- oder Walzenapplikatoren. Auf
die mit hoher Geschwindigkeit aus Spinndiisen gezogenen Glasfilamente kénnen bei-
spielsweise sofort nmach ihrem Erstarren, d.h. noch vor dem Aufwickeln oder
Schneiden, Schlichten aufgetragen werden. Es ist aber auch méglich, die Fasern im

Anschluss an den Spinnprozess in einem Tauchbad zu beschlichten.

Als Polyepoxid-Filmbildner sind wasserdispergierte, emulgierte oder in Wasser ge-
16ste Epoxidharze geeignet. Es handelt sich dabei um unmodifizierte oder durch
Amine, saure Gruppen oder hydrophil-nichtionische Gruppen modifizierte Epoxid-
harze auf der Basis von Diglycidylethern zweiwertiger Phenole wie Brenzkatechin,
Resorcin, Hydrochinon, 4,4‘-Dihydroxydiphenyldimethylmethan (Bisphenol A),
4,4°-Dihydroxy-3,3‘-dimethyl-diphenylpropan, 4,4°-Dihydroxydiphenylsulfon,
Glycidylestern zweiwertiger, aromatischer, aliphatischer und cycloaliphatischer
Carbonséuren wie beispielsweise Phthalsdureanhydridbisglycidylether oder Adipin-
sdurebisglycidylether, Glycidylethern zweiwertiger, aliphatischer Alkohole wie
Butandiolbisglycidylether, Hexandiolbisglycidylether oder Polyoxyalkylenglykol-
bisglycidylether sowie Polyglycidylethern polywertiger Phenole, beispielsweise von
Novolaken (Umsetzungsprodukte von ein oder mehrwertigen Phenolen mit Aldehy-
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den, insbesondere Formaldehyd, in Gegenwart saurer Katalysatoren), Tris-(4-
hydroxyphenyl)methan oder 1,1,2,2-Tetra(4-hydroxyphenyl)ethan, Epoxid-Verbin-
dungen auf der Basis von aromatischen Aminen und Epichlorhydrin, beispielsweise
Tetraglycidylmethylendianilin, N-Diepoxypropyl-4-aminophenylglycidylether;
Glycidylester mehrwertiger aromatischer, aliphatischer und cycloaliphatiseher
Carbonsiuren; Glycidylether mehrwertiger Alkohole, beispielsweise von Glycerin,
Trimethylolpropan, Pentaerythrit und weiteren Glycidylverbindungen wie
Trisglycidylisocyanurat.

Als chemische Modifizierungen ist beispielsweise die Addition von Aminen oder die
Addition von hydrophilen Polyethern, z.B. Polyethylenglykolen geeignet. Geeignete
Polyepoxid-Dispersionen sind z.B. in EP-A 27 942, EP-A 311 894, US 3 249 412,
US 3 449 281, US 3 997 306 und US 4 487 797 beschrieben. Bevorzugt werden in
Wasser dispergierte, emulgierte oder geldste Polyesterepoxide auf Basis von Bis-
phenol A und Novolaken.

Polyurethan-Filmbildner sind in Wasser dispergierte, emulgierte oder geloste Reak-
tionsprodukte von bevorzugt difunktionellen Polyisocyanaten mit bevorzugt difunk-
tionellen Polyolen und gegebenenfalls bevorzugt difunktionellen Polyaminen. Die
Synthese von Polyurethan-Dispersionen, verwendbare Bausteine, die Herstellver-
fahren und ihre Eigenschaften sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in
Houben-Weyl "Methoden der organischen Chemie”, Band E 20, herausgegeben von
H. Bartl und J. Falbe, Georg Thieme Verlag Stuttgart, New York 1987 auf den Seiten
1587 bis 1604, 1659 bis 1681, 1686 bis 1689 beschrieben.

Geeignete Isocyanate sind aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, aroma-
tische und heterocyclische Polyisocyanate oder beliebige Gemische dieser Poly-
isocyanate, wie z.B. 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-
isocyanatomethyl-cyclohexan, 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat, Diphenylmethan-
2,4°- und/oder -44°-diisocyanat und 1,6-Bis-Cyclohexylmethandiisocyanat
(Desmodur® W).
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Geeignete Polyole sind Polyester, also z.B. Umsetzungsprodukte von vorzugsweise
zweiwertigen Polyalkoholen wie z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol
und Hexandiol mit vorzugsweise zweiwertigen Polycarbonsduren oder deren ver-
esterungsfihigen Derivaten wie z.B. Bernsteinsdure, Adipinsdure, Phthalsiure,
Phthalséureanhydrid, Maleinséure und Maleinsdueranhydrid. Auch Polyester aus
Lactonen, z.B. g-Caprolactam sind einsetzbar. Polyester kénnen auch anteilig drei-
wertige Alkohole oder Carbonsidurekomponenten wie z.B. Trimethylpropan oder
Glycerin enthalten, Weiterhin sind verzweigte oder unverzweigte Polyether geeignet,
hergestellt z.B. durch Polymerisation von Epoxiden wie z.B. Ethylenoxid, Propylen-
oxid oder Tetrahydrofuran mit sich selbst oder durch Anlagerung der Epoxide an
Startkomponenten mit reaktionsfihigen Wasserstoffatomen wie Wasser, Alkohole,

Ammoniak oder Amine.

Als sogenannte Kettenverlingerer, d.h. vorzugsweise difunktionelle Polyole oder
Polyamine mit einem Molekulargewicht von kleiner als 400, werden besonders
bevorzugt zweiwertige Polyalkohole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylen-
glykol, Aminoalkohole wie Ethanolamin, N-Methyldiethanolamin sowie difunk-
tionelle Amine und Polyamine wie z.B.Ethylendiamin, 1,4-Tetramethylendiamin,
Hexamethylendiamin, 1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminomethylcyclohexan, Bis-(3-

aminopropyl)methylamin und Hydrazin eingesetzt.

Auch Epoxidgruppen oder verkappte Isocyanatgruppen (siche z.B. EP-A 137 427)

aufweisende Polyurethan-Dispersionen, -Emulsionen oder -L§sungen sind geeignet.

Polyester-Dispersionen sind bevorzugt Umsetzungsprodukte aus den vorgenannten
Polyepoxiden mit den vorgenannten Polycarbonsduren, bzw. carboxylgruppenhalti-

gen Polyestern (siehe z.B. EP-A 27 942), die keine Epoxidgruppen mehr enthalten.

Geeignete organofunktionelle Silane (b) sind beispielsweise 3-Aminopropyltri-
methoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan, 3-Aminopropyltris-methoxy-ethoxy-
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silan, 3-Aminopropyl-methyl-diethoxysilan, N-2-Aminoethyl-3-aminopropyltrimeth-
oxysilan, N-2-Aminoethyl-3-aminopropyl-methyl-dimethoxysilan, N-Methyl-3-
aminopropyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxy-
propyltrimethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan und
Vinyltrimethoxysilan oder oligomere oder polymere aminofunktionelle Silanverbin-

dungen sind z.B. Oligo-Amino-Amid-Silane wie A1387 der Fa. Witco.

Geeignete Verbindungen als Komponente c) sind amino-amidofunktionelle Verbin-
dungen wie z.B unvernetzte, 16sliche Oligo- oder Polyamide mit freien endstdndigen,
gegebenenfalls protonierten Aminogruppen, die in organischer Losung lagerstabil
sind, und die in wissrigen Losungsmitteln stabile Ldsungen, Suspensionen oder
Dispersionen ergeben, wie sie durch Reaktion von Diaminen mit Dicarbonylver-
bindungen wie z.B. Dicarbonsiuren oder Dicarbonséurehalogeniden oder auch durch
ring6ffnende Polymerisation von Lactamen erhiltlich sind. Derartige Verbindungen
fallen zum Teil als Nebenprodukt bei der Produktion von Polyaminen, z.B. Poly-
amid 6 und Polyamid 6,6 an. Insbesondere die Kombination von freien Amino-
gruppen, und einer oder mehreren Amidgruppen fithrt dabei zu herausragenden
Eigenschaften der Schlichte. Besonders bevorzugt sind hierbei offenkettige und
cyclische Verbindungen mit mittleren Molgewichten und mehr als einer Amidgruppe
pro Molekiil.

Amino-Amidoverbindungen sind zum Beispiel erhiltlich durch ringoffnende Reak-
tion von Lactamen wie 2-Azetidinon, 2-Pyrrolidon, 2-Piperidon, g-Caprolactam,
7-Heptanlactam, 8-Octanlactam, 12-Dodecanlactam sowie auch durch ringéffnende
Polymerisation substituierter Lactame wie 4,4-Dimethyl-2-Azetidinon, N-Alkyl-
Lactame, sowie aller Isomeren von Methyl-e-Caprolactam. Eine Zusammenfassung
geeigneter Methoden, Monomere und Verfahren zur Lacfampolymerisation ist z.B. in
Houbel-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band E 20 Makromolekulare
Stoffe, 4. Auflage, 1987, Teilband 2, Seite 1504 ff. gegeben. Besonders bevorzugt
sind Amino-Amidverbindungen erhiltlich durch ringéffnende Reaktion von g-Capro-

lactam.
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Geeignete Verbindungen als Komponente ¢) sind auch amino-amidofunktionelle,
16sliche oder in Wasser suspendier- oder dispergierbare Verbindungen erhiltlich
durch Reaktion von Diamino- oder Polyaminoverbindungen mit Acrylat-Verbin-

dungen.
Als Diaminoverbindungen werden bevorzugt Amine folgenden Typs eingesetzt:
NH,(-Z-NH),-H

wobei
a 1 bis10
Z (CH,),, -CH(CHj3)-CH,-, -CH,-CH(CHj3)-CH;-,

mit b= 2 bis 12.
Geeignet sind unter anderem 1,2-Diaminoethan (Ethylendiamin), 1,3-Diamino-
propan, 1,4-Diaminobutan, 1,5-Diaminopentan, 1,6-Diaminohexan (Hexamethylen-
diamin), 1,7-Diaminoheptan, 1,8-Diaminooctan, 1,9-Diaminononan, 1,10-Diamino-
decan, 1,11-Diaminoundecan, 1,12-Diaminododecan, 1-Methyl-1,2-diaminoethan, 2-
Methyl-1,3-diaminopropan, 1,2-Diaminopropan, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiamin,

1,2-Diamino-2-methylpropan. Besonders geeignet ist Ethylendiamin. Geeignet sind
auch die hoherfunktionellen Amine mit a> 1.

Auflerdem eignen sich vorzugsweise auch alkylierte Aminoverbindungen folgender

Formel:

RINH-(Z-NH-),R2
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wobei
R! und R? unabhingig voneinander H, C;-C;g-Alkyl, Cyclohexyl und Cyclopentyl
a 1 bis 10
Z C1-Cy6-Alkylen, C5-Cyo-Cycloalkylen oder Arylen.
Der hierbei besonders bevorzugte Typ besitzt die Struktur
RINH-(Z-NH-),H
wobei
R!  H, C;-C;g-Alkyl und
a 1 bis 10 und
Z C1-Cyg-Alkylen, Arylen oder C5-C1y-Cycloalkylen bedeuten.

Beispielsweise gut geeignet sind N-Methylethylendiamin, N-Ethylethylendiamin, N-
Propylethylendiamin, N-Butylethylendiamin, N-Pentylethylendiamin, N-Hexyl-
ethylendiamin, N-Octylethylendiamin, N,N'-Dimethylethylendiamin, N,N'-Diethyl-
ethylendiamin, N,N'-Dipropylethylendiamin, N,N'-Dibutylethylendiamin, N,N'-
Diethyl-1,3-Propandiamin, 2-Butyl-2-Ethyl-1,5-pentanediamin, N-(3-Aminopropyl)-
1,3-propandiamin, N-Methyl-1,3-propandiamin, N-Propyl-1,3-propandiamin, N,N'-
Dimethyl-1,6-hexandiamin, Diethylentriamin, N-(2-Aminoethyl)-1,3-Propandiamin,
Spermidin, N-Isopropyl-1,3-Propandiamin, N,N'-Dimethyl-1,3-propandiamin, 3,3'-
Diamino-N-methyldipropylamin, Bis(Hexamethylen)-triamin, Spermin, N,N'N'-
Trimethylbis(Hexamethylen)-triamin, N,N'-Bis(3-Aminopropyl)-ethylendiamin,
Pentaethylenhexamin,  4-(Aminomethyl)-1,8-octandiamin,  N,N'-Bis(2-Amino-
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ethyl)1,3-propandiamin, Tris(2-Aminoethyl)amin, Tetraethylenpentamin, 1,3-Cyclo-

hexanbis(Methylamin), 1,2-Diaminocyclohexan.

Geeignet sind auch Aminoverbindungen der Struktur
NH;-(A-O-)-A-NH,

wobei

A C1-Cy6-Alkylen,

c 1 bis 100 bedeuten.

Die Polyetherketten dieser Verbindungen bestehen bevorzugt zumindest zu 80
Gew.-%, besonders bevorzugt 100 Gew.-%, aus Ethylenoxideinheiten, wobei neben
diesen auch Propylenoxideinheiten vorliegen kénnen. Bevorzugte Verbindungen sind
beispielsweise Polyethylenglykole mit Molekulargewichten von 300 bis 6 000 (z.B.
Carbowax®300, 400, 1000, 1500, 2000, 6000 von Union Carbide), difunktionelle
Etherdiamine, wie z.B. 4,7-Dioxadecan-1,10-diamin,4,9-Dioxadodecan-1,12-diamin,
4,7,10-Trioxadecan-1,13-diamin, Bis-(3-aminopropyl)-polytetrahydrofuran,
(Produkte Carbowax®750, 1100, 2100 von BASF) sowie Polyetheramine (z.B.
Jeffamine®D 230, D 400, D 2000, XTJ 510 (D 4 OOO), ED 600, ED 900, ED 2003,
ED 4000, EDR 148 (XTJ 504) von Texaco Chemical Company).

Ganz besonders bevorzugt sind folgende difunktionelle Etherdiamine: 4,7-Dioxa-
decan-1,10-diamin; 4,9-Dioxadodecan-1,12-diamin; 4,7,10-Trioxadecan-1,13-di-
amin; Bis-(3-aminopropyl)-polytetrahydrofuran 750, Bis-(3-aminopropyl)-polytetra-
hydrofuran 1 100, Bis-(3-aminopropyl)-polytetrahydrofuran 2 100 von BASF und
Jeffamine®D 230, D 400, D 2 000, XTJ 510 (D 4000), ED 600, ED 900, ED 2003,
ED 4000, EDR 148 (XTJ504) von Texaco Chemical Company.
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Zusitzlich kénnen weitere Schlichtekomponenten (d) wie anionische, kationische
oder nichtionische Emulgatoren, weitere filmbildende ‘(Harze, Gleitmittel wie z.B.
Polyalkylenglykolether von Fettalkoholen oder Fettaminen, Polyalkylenglykolester
und Glycerinester von Fettsduren mit 12 bis 18 C-Atomen, Polyalkylenglykole
hoherer Fettsaureamide mit 12 bis 18 C-Atomen von Polyalkylenglykolen und/oder
Alkenylaminen, quartdre Stickstoffverbindungen z.B. ethoxylierte Imidazolinium-
salze, Mineralsle oder Wachse und Hilfsstoffe wie Netzmittel oder Antistatika wie
z.B. Lithiumchlorid oder Ammoniumchlorid in den Schlichten enthalten sein. Diese
weiteren Hilfsstoffe sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in K.L.
Loewenstein, “The Manufacturing Technology of Continuous Glass Fibres”,
Elsevier Scientific Publishing Corp., Amsterdam, London, New York, 1983, be-
schrieben.

Die erfindungsgemiBen Glasfasern sind als Verstarkungsfasern fiir thermoplastische
Polymere wie z.B. Polycarbonate, Polyamid-6 und Polyamid-6,6, aliphatische, aro-
matische und gemischt aliphatisch/aromatische Polyesteramide, aliphatische, aroma-
tische und gemischt aliphatisch/aromatische Polyester wie z.B. Polyethylentere-
phthalat und Polybutylenterephthalat, Polyurethane, Polyarylensulfide oder Poly-
cycloolefine sowie duroplastische Polymere wie ungesittigte Polyesterharze, Epoxid-

harze und Phenol-Formaldehydharze geeignet.

Die Erfindung soll anhand der nachfolgenden Beispiele néher erldutert werden.



10

15

20

25

30

WO 02/14236 PCT/EP01/08995

-17 -
Beispiel 1: Herstellung der Komponente c1) |

2,2 Mol Ethylendiamin werden unter Kithlung bei 20°C vorgelegt. Dazu werden 4,0
Mol Acrylséuremethylester unter Kiihlung bei 20°C langsam zugetropft. Nach 1
Stunde Rithren bei Raumtemperatur wird nochmals 1,8 Mol Ethylendiamin bei
Raumtemperatur zugetropft. Es wird auf 160°C aufgeheizt und iiber eine Kolonne
das Methanol (84,9 g) abdestilliert. Es verbleibt ein Riickstand von 411,2 g, der in
Methanol oder Wasser 16slich ist. Die Analytik durch Titration ergibt 5,86 Gew.-%
freien basischen Stickstoff bei 13,2 % Gesamt-Stickstoff.

Beispiel 2 (Vergleich):
Herstellung der beschlichteten Glasfaser ("Chopped Strand Verfahren™)

Die Schlichte (Zusammensetzung siche Tabelle 1) wurde iiber einen Kiss-Roll-
Applikator auf Glasfasern mit einem Durchmesser von 14 pm aufgebracht. Die
Glasfasern wurden zu Cakes aufgewickelt und anschlieBend 10 Stunden bei 130°C
getrocknet. Die Glasfasern wurden nach der Trocknung in 4,5 mm lange Chops ge-

schnitten ("Chopped Strand Verfahren").

Beispiel 3 (Vergleich):
Herstellung der beschlichteten Glasfaser ("Direct Chop Verfahren™)

Die gleiche Schlichte wie in Beispiel 2 (siehe Tabelle 1) wurde iiber einen Kiss-Roll-
Applikator auf die Glasfasern mit einem Durchmesser von 14 pm appliziert. Die
Glasfasern wurden direkt nach dem Applikator im Direkt Chopper geschnitten und
anschliefend 10 Stunden bei 130°C getrocknet ("Direct Chop Verfahren").

Die Glasfasern gemilB Beispiel 2 und 3 wurden auf einem Extruder bei einer
Extrudertemperatur von 250°C zu einer Formmasse bestehend aus 70 Gew.-Teilen
Polyamid 6 (Durethan®, Handelsprodukt der Fa. Bayer AG, Leverkusen) und 30

Gew.-Teilen Glasfaser aus Beispiel 1 bzw. Beispiel 2 extrudiert und granuliert.
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Von den Formmassen wurden auf einer iiblichen Spritzgussmaschine 80 x 10 x
4 mm-Priif- und Zugstibe hergestellt. Gepriift wurden Biegefestigkeit nach DIN
53452, Zugfestigkeit nach DIN 53455 sowie die Schlagzihigkeit bei Raumtem-
peratur nach Izod (ISO 180/IC).

Die Ergebnisse sind der Tabelle 2 zn entnehmen.
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Tabelle 1

Schlichtekomponenten Mengenangaben in Gew.-%

Beispiel 2 Beispiel 3

Polyurethan-Dispersion

Baybond © PU 0401 4 4

(Handelsprodukt der Fa. Bayer AG)

3-Aminopropyltriethoxysilan 1 1

Gleitmittel (Polyalkylenglykol) 0,5 0,5

Wasser 94,5 94,5
Schlichteauftrag

(Bestimmung durch Gliihverlust) 0,70 0,70
Tabelle 2

Formmasse mit Biegefestigkeit | Zugfestigkeit |Schlagzéhigkeit

in [MPa] in [MPa] in [kJ/m?]

Glasfasern aus 180 276 56

Beispiel 2

Glasfasern aus 165 257 46

Beispiel 3

Tabelle 2 zeigt das niedrigere mechanische Eigenschaftsniveau von Glasfasern aus

Beispiel 3.

Beispiel 4

Die Schlichten bestanden aus den Komponenten geméfl Tabelle 3 und wurden iiber

einen Kiss-Roll-Applikator auf Glasfasern mit einem Durchmesser von 11 pm

aufgebracht. Die Glasfasern wurden anschlieend im Direct Chopper geschnitten und

anschliefend bei 130°C getrocknet.
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Tabelle 3

Beispiele
Schlichtekomponente 4.1. 4.2, 4.3. 4.4. 4.5. 4.6.

{(Mengenangaben in Gew. %)

3-Aminopropyltriethoxysilan
(A1100, Handelsprodukt der |1 1 1 1 i 1
Fa. Witco,USA)

Polyamino-amidsilan
(A1387, Handelsprodukt der |- 0,5 - - 0,5 -
Fa. Witco)

Verbindung aus Beispiel 1

0,5 - - 0,5

Dispersion aus Beispiel 7 - - - 6 6 6

Polyurethandispersion
(Baybond® PU 0401, 4 4 4 - - -
Handelsprodukt der
Fa. Bayer AG)

Wasser 95 94,5 94,5 |93 92,5 92,5

PH-Wert PH7 pH7 pH7 pH7 pH7 PH7

Beispiel 5

70 Gew.-Teile Polyamid 6 (Durethan®, Fa. Bayer AG) und 30 Gew.-Teile Glasfasern
aus den Beispielen 4.1, 4.2 und 4.3 wurden auf einem Extruder bei einer Extruder-
temperatur von 250°C zu einer Formmasse extrudiert und granuliert. Von den Form-
massen wurden auf einer iiblichen Spritzgussmaschine 80 x 10 x 4 mm-Priif- und
Zugstibe hergestellt. Gepriift wurden Biegefestigkeit nach DIN 53 452, Zugfestig-
keit nach DIN 53 455 sowie die Schlagzihigkeit bei Raumtemperatur nach Izod (ISO
180/IC).
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Formmasse mit Zugfestigkeit Biegefestigkeit Schlagzihigkeit
Glasfasern aus [MPa] [MPa] [kJ/m?2]
Beispiel 4.1. 165 261 51
Beispiel 4.2. 181 276 61
Beispiel 4.3. 181 276 61

Beispiele 4.2 und 4.3 zeigen ein vergleichbar hohes mechaniches Eigenschaftsniveau

im Gegensatz zu Beispiel 4.1.

Beispiel 6

70 Gew. —Teile thermoplastisches Polyester (Pocan® B1200, Fa. Bayer AG) und 30

Gew.-Teile Glasfasern aus den Beispielen 4.4, 4.5 und 4.6. wurden auf einem

Extruder bei einer Extrudertemperatur von 250°C zu einer Formmasse extrudiert und

granuliert. Von der Formmasse wurden auf iiblichen Spritzgussmaschine 80 x 10 x 4

mm-Priif- und Zugstéibe hergestellt. Gepriift wurden Biegefestigkeit nach DIN 53

452, Zugfestigkeit nach DIN 53 455 sowie die Schlagzdhigkeit bei Raumtemperatur
nach Izod (ISO 180/IC).

Formmasse mit Zugfestigkeit Biegefestigkeit Schlagzihigkeit
Glasfasern aus [MPa] [MPa] [kJ/m?2]
Beispiel 4.4. 147 228 42

Beispiel 4.5. 155 239 47

Beispiel 4.6. 155 240 47

Die Beispiele 4.1/4.4 zeigen deutlich, dass die mit Glasfasern verstérkten Kunststoffe

schlechtere mechanische Eigenschaften aufweisen, wenn die Glasfasern nach dem

"Direct Chop Verfahren" hergestellt wurden. Die verstiarkten Kunststoffe, die nach

dem "Chopped Strand Verfahren" hergestellte Glasfasern (Beispiel 2) enthalten,
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weisen bessere mechanische Eigenschaften bei gleicher Rezeptur der Schlichte auf

(siehe Beispiel 2 im Vergleich zu Beispiel 3).

Die Beispiele 5 und 6 zeigen, dass Kunststoffe, die mit nach dem "Direct Chop
Verfahren" hergestellten Glasfasern verstirkt sind, verbesserte mechanische Eigen-
schaften aufweisen, wenn die Glasfasern mit den erfindungsgemifen Schlichten

beschlichtet worden sind (siche Beispiele 4.3 und 4.6 im Vergleich zu 4.1 und 4.4).

Im Gegensatz zur Meinung der Fachwelt, dass verbesserte mechanische Eigen-
schaften bei Verwendung von nach dem "Direct Chop Verfahren" hergestellten Glas-
fasern nur erreicht werden konnen, wenn als Schlichtebestandteile teure und nur sehr
aufwendig zu synthetisierende, oligomere, Silanolfunktionalititen enthaltende
Verbindungen eingesetzt werden, kann dieses Ziel auch mit den erfindungsgemaBen
Schlichten erreicht werden (siehe Beispiele 4.3 und 4.6 im Vergleich zu Beispielen
4.2 und 4.5). AuBerdem sind die erfindungsgemiBen Schlichten erheblich besser zu
handhaben. Durch die Neigung der bisher verwendeten oligomeren Silane zur
Vernetzung konnten die die oligomeren Silane enthaltenden Schlichten nur sehr

verdiinnt und in inerten Losungsmitteln gehandhabt werden.

Beispiel 7 Herstellung einer Polyesterdispersion

In einen Dreihalskolben mit mechanischem Riihrer und Innenthermometer werden
77,5 g eines Polyethylenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht von
1550 g/Mol und 10 g Bernsteinsiureanhydrid zusammengegeben, auf 100°C erhitzt
und bis zur Séurezahl 68 mg KOH/g geriihrt. Es werden 312,5 g eines epoxidierten
Novolakes auf der Basis von Phenol und Formaldehyd mit einem Epoxid-
squivalentgewicht von 175 g/Aquivalent und 1 g Natriumcarbonat zugegeben und bis
zur Saurezahl O gerithrt. Das fertige Epoxidharz besitzt einen Gehalt an Epoxid-
gruppen von 0,42 Mol pro 100 g Harz und im Mittel eine Funktionalitdt von ca.
3,0 Epoxidgruppen pro Molekiil. Die Temperatur im Reaktionskolben wird auf 60°C

gesenkt und 600 ml ca. 70°C warmes Wasser in Portionen von ca. 100 ml zugegeben.
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Es entsteht eine weisse, homogene, feinteilige und lagerstabile Dispersion mit einer

Viskositit von ca. 20 mPa.s.
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Patenanspriiche

1. Schlichtezusammensetzung fiir Glasfasern mit einem pH-Wert zwischen 3

und 10 bestehend aus:

a) 0,1 bis 20 Gew.-% Polyepoxid-, Polyether-, Polyolefin-, Polyvinyl-
acetat-, Polyacrylat- oder Polyurethanharzen oder Mischungen davon
als Filmbildner,

b) 0,1 bis 10 Gew.-% organofunktionellen Silanen als Haftvermittler,

c) 0,1 bis 10 Gew.-% wasserloslichen oder -dispergierbaren, oligomeren
oder polymeren Verbindungen mit Amino- und/oder Amidogruppen

aus cl), ¢2) und/oder c3)

cl)  Reaktionsprodukt aus Polyaminen der Formel (I) mit Acrylat-

verbindungen der Formel (II)

HNRD)-(Z-NH-),R? @

wobei

Z C1-Cig-Alkylen, Cs5-Cqo-Cycloalkylen, Arylen oder
(A-O)p-A mit A = C1-Cyg-Alkylen und b =1 bis 100,

R! und R? unabhingig voneinander H, C;-C;g-Alkyl oder Cs-
C10-Cycloalkyl und

a 1 bis 10 bedeuten
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CHZ—_'_"CI)—ﬁ-—OR' an
R O
wobei
R H,CH;

R' C;-Cs-Alkyl, Aryl oder C5-C;-Cycloalkyl bedeuten

Verbindungen der Formel (III)

L0 am
HN(R")—Z—C—[N(R")—Z-C-], OH

wobel
m 0 bis 50

Z C;-Cyg-Alkylen, Cs-Cqo-Cycloalkylen, Arylen oder
(A-O)p-A mit A = C-Cyg-Alkylen und b = 1 bis 100,

R3 und R* unabhiingig voneinander H, C;-C¢-Alkyl oder Cs-
Cy0-Cycloalkyl bedeuten

Verbindungen der Formel (IV)

0 2
Rsr\ll—Z-C——[N(Rs)-Z—C—]nN(Rs)-Z-% av)
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n 0bis 10,

Z C1-Cq6-Alkylen, C5-Cqo-Cycloalkylen, Arylen oder
(A-O),-A mit A = C4-Cy4-Alkylen und b =1 bis 100,

RS  H, C;-C4-Alkyl oder C5-Cqy-Cycloalkyl bedeuten,

d) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% weiteren iiblichen
Schlichtebestandteilen,

e) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% Zusitzen zur Einstellung
des pH-Wertes zwischen 3 und 10 und

f) Wasser als Rest auf 100 Gew. %.

2. Schlichtezusammensetzung gemifl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verhiltnis von Komponente b) zur Komponente c¢) im Bereich von 10:1
bis 0,1:1 liegt.

3. Schlichtezusammensetzung gemiB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass der pH-Wert der Schlichtezusammensetzung zwischen 5 und 9,

besonders bevorzugt bei 7 liegt.

4. Beschlichtete Glasfasern, dadurch gekennzeichnet, dass sie mit einer
Schlichtezusammensetzung gemifl den Anspriichen 1 bis 3 beschlichtet

werden. .

5. Verwendung der beschlichteten Glasfasern gemiB Anspruch 4 zur Ver-

starkung von thermoplastischen und duroplastischen Polymeren.
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