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Verfahren zur Herstellung von Glasfasern zur Verstirkung von thermoplastischen Kunststoffen.

@ Die Glasfasern werden durch Aufiragen einer wissri-
gen Schlichte hergestellt. Dabei enthilt die Schlichte
als Filmbildner eine wissrige Polyurethan-Ionomer-
Dispersion und als Haftmittel setzt man ein Epoxyal-
kylalkoxysilan ein. Als Haftmittel kénnen aber auch die
folgenden Kombinationen verwendet werden:
a) Bpoxyalkyl—alkoxysilan und Aminoalkyl—alkoxysilan
oder
b) Epoxyalkyl—alkoxysilan und niedermolekulares, ali-
phatisches, priméres ader sekundires Monoamin oder
¢) Aminoalkyl—alkoxysilan und niedermolekulares Mo-
noepoxid.
Die verstirkten Glasfasern weisen besonders gute
mechanische Eigenschaften auf.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Glasfasern fiir die Ver-
starkung von thermoplastischen Kunststoffen durch Auftragen
einer wissrigen Schlichte, dadurch gekennzeichnet, dass die
Schlichte als Filmbildner eine wissrige Polyurethan-Ilonomer-
Dispersion und als Haftmittel ein Epoxyalkyl-alkoxysilan oder
eine der folgenden Kombinationen a, b oder c:

a) Epoxyalkyl-—alkoxysilan und Aminoalkyl—alkoxysilan;

b) Epoxyalkyl—alkoxysilan und niedermolekulares, alipha-
tisches, priméres oder sekundéres Monoamin;

¢) Aminoalkyl—alkoxysilan und niedermolekulares Mono-
epoxid;

enthilt.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schlichte weitere Zusétze enthdlt, wie z. B. Gleitmit-
tel, Netzmittel und Antistatika.

3. Schlichte zur Durchfithrung des Verfahrens nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Filmbildner
eine wissrige Polyurethan-Tonomer-Dispersion und als Haft-
mittel ein Epoxyalkylalkoxysilan oder eine der Kombinationen
a, b oder ¢ gemdiss Anspruch 1 enthilt.

4, Schlichte nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass sie weitere Zusitze enthilt, wie z. B. Gleitmittel, Netz-
mittel und antistatische Mittel.

5. Schlichte nach Anspriichen 3 und 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die wissrige Polyurethan-Dispersion eine Poly-
urethan-Anionomer-Dispersion ist.

6. Schlichte nach einem der Anspriiche 3 oder 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die wissrige Polyurethan-Dispersion
eine Polyurethan-Kationomer-Dispersion ist.

7. Schlichte nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die dispergierten Polyurethanionome-
ren einen Ionengruppengehalt von 5 bis 30 Millidquivalenten
pro 100 g Trockensubstanz aufweisen.

8. Schlichte nach einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass die als Filmbildner verwendete Polyure-
than-Ionomer-Dispersion eine mittlere Teilchengrdsse von
0,05 bis 0,5 Mikron aufweist und dass sie Mikrogelcharakter
besitzt. -

9. Schlichte nach einem der Anspriiche 3 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass solche Dispersionen von Polyurethan-
Ionomeren verwendet werden, welche beim Auftrocknen einen
Film kiefern, der eine Zugfestigkeit von > 50 kp/cm?, vor-
zugsweise > 100 kp/cm?, eine Bruchdehnung von 100 bis
600%, eine Shore-A-Hirte von 50 bis 90 und eine Wasser-
quellung von weniger als 30% aufweist.

10. Verwendung von Glasfasern, hergestellt geméss dem
Verfahren in Anspruch 1 als Verstirkung bei der Herstellung
von glasfaserverstédrkten thermoplastischen Kunststoffen.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Glasfasern fiir die Verstirkung von thermopla-
stischen Kunststoffen, wie z. B. Polyamide, Polycarbonate
oder Polyester.

Es ist bekannt, Glasfasern in Form von vorzugsweise ge-
schnittenen Strangen, die sich aus Biindeln von Endlosfasern
zusammensetzen, welche miteinander verbunden sind, zum
Verstirken von thermoplastischen Kunststoffen zu verwenden.
Um eine gute Verstdrkungswirkung in der Polymer-Matrix zu
erreichen, ist es notwendig, dass die Glasfaserstringe vor
ihrer Einarbeitung in das Polymer ihren Zusammenhalt nicht
verlieren, und dass die Uberzugsmasse, welche die Glasfiden
miteinander verbindet, eine feste Bindung (Haftung) zwischen
der Polymer-Matrix und den Glasfasern herstellt, ohne dass
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zwischen der Polymer-Matrix und der Uberzugsmasse schéd-
liche chemische Reaktionen eintreten, die zu unerwiinschten
Verfarbungen und partiellem Abbau des Polymeren fithren
kénnen.

Die Uberzugsmasse wird iiblicherweise derart auf den
Glasfasern erzeugt. dass die mit hoher Geschwindigkeit aus
Spinndiisen gezogenen Glasfasern sofort nach dem Erstarren,
d. h. noch vor dem Aufwickeln, mit Hilfe einer geeigneten
Vorrichtung (Walzensystem oder Sprithvorrichtung) beschlich-
tet werden, d. h. mit einem wéssrigen Gemisch, das iiblicher-
weise mindestens einen Filmbildner und ein Haftmittel neben
anderen Zusétzen enthélt und «Schlichte» genannt wird, ge-
triankt und anschliessend bei Temperaturen iiber 100° C ge-
trocknet werden. Dabei ist unter «Trocknung» nicht allein
die Entfernung von Wasser oder anderen fliichtigen Bestand-
teilen (Losungsmittel) zu verstehen, sondern auch das Aus-
hérten der Schlichtebestandteile, insbesondere des Filmbild-
ners. Erst nach beendeter Trocknung hat sich die Schlichte in
eine feste Uberzugsmasse verwandelt. Diese Uberzugsmasse
soll eine problemlose Weiterverarbeitung (Konfektionierung)
der Glasfaserstrange durch Umspulen und/oder Schneiden
ermoglichen. Werden die Glasfaserstringe auf bekannte Weise
zu Schnittglasseide («Chopped Strands») verarbeitet, ist es
von grosser Bedeutung, dass dieses Produkt ein hohes
Schiittgewicht besitzt, um teuren Transportraum sparen zu
konnen. Ebenso wichtig ist es, dass die Schnittglasseide aus
— gegebenenfalls sehr grossen — Behiltern schnell und ohne
Stauungen entleert werden und einwandfrei iiber entspre-
chende Dosiervorrichtungen (Schiittelrinnen o. 4.) einem
Extruder zur Vermischung mit dem zu verstidrkenden Poly-
meren zugefiihrt werden kann. Um den Glasfaserstrdngen
bzw. der Schnittglasseide die dazu erforderlichen Eigenschaf-
ten wie guter Zusammenhalt der einzelnen Strénge, Flusen-
freiheit und Rieselfdhigkeit zu verleihen, ist es unumgénglich,
sie mit einer Uberzugsmasse zu versehen, d. h. sie zu be-
schichten. Ausser den bisher erwdhnten Funktionen ist es eine
wichtige Aufgabe der Schlichte bzw. der aus ihr entstehenden
Uberzugsmasse, die durch die Verstirkung mit beschlichteten
Glasfasern erhaltenen mechanischen Eigenschaften des glas-
faserverstdrkten Polymeren auch bei und nach Einwirkung von
Wasser in Form von Luftfeuchtigkeit oder nach Lagerung in
kaltem, heissem oder siedendem Wasser mdglichst weitgehend
zu erhalten.

Die vielseitigen Anforderungen, die an Glasfasern gestellt
werden miissen, insbesondere fiir den Fall, dass sie als
Schnittglasseide zur Verstirkung von Polymeren verwendet
werden sollen, konnten bis heute noch nicht zufriedenstellend
erfiillt werden.

In den deutschen Offenlegungsschriften 1 922 441 und
2 300 368 werden nichtionische, hirtbare, teilweise oder vol-
lig blockierte Polyurethane als Filmbildner in Schlichten fiir
solche Glasfasern empfohlen, die zur Verstarkung von Poly-
amiden verwendet werden. Dabei werden zusdtzlich als Haft-
mittel handelsiibliche Silan-Haftvermittler wie ;’-Aminopro-
pyltridthoxysilan, y-Glycidoxypropyltrimethoxysilan,
B-(3.4-Epoxycyclohexyl)-dthyltrimethoxysilan oder
N-(f-Amino#thyl)-y-aminopropyltrimethoxysilan eingesetzt.
Die mit derartigen Schlichten erreichbaren Verstirkungsef-
fekte befriedigen nicht, insbesondere beziiglich der wichtigen
mechanischen Eigenschaften von glasfaserverstirkten Poly-
amiden wie Biegefestigkeit, Schlagzihigkeit und Kerbschlag-
zdhigkeit.

Es ist ferner bekannt, dass unbeschlichtete («wasserge-
schlichtete») Glasfasern die mechanischen Eigenschaften,
wie z. B. die Schlagzdhigkeit, von thermoplastischen Polyestern
nur ungeniigend verbessern. Daher, aber auch zur Sicherstel-
lung einer einwandfreien Handhabung und Verarbeitung, z. B.
durch Umspulen oder Schneiden nach bekannten Methoden,



ist es iiblich, zur Verstirkung von thermoplastischen und hirt-
baren Polymeren, darunter auch von thermoplastischen Poly-
estern, dienende Glasfasern mit einer Schlichte zu behandeln
und dadurch auf ihnen einen festen Uberzug zu schaffen. Die-
ser Uberzug soll die Glasfasern vor mechanischer Beschidi-
gung schiitzen, den Zusammenhalt der die Glasfaserstriinge
bildenden Vielzahl von Einzelfdden wéhrend der Konfektio-
nierungs- und Verarbeitungsschritte zwischen ihrer Herstel-
lung nach einem der bekannten Diisenziehverfahren und dem
Einarbeiten in die zu verstirkenden Polymeren gewihrleisten
und vor allem einen echten Verbund zwischen den Glasfasern
und dem Polymeren herstellen, der auch einer Einwirkung
von Wasser weitgehend widersteht. Unter einem echten Ver-
bund ist eine gute Haftung zwischen den beiden Komponen-
ten des Glasfaser-Polymer-Verbundwerkstoffs zu verstehen,
welche die notwendige Voraussetzung fiir einen optimalen
Verstirkungseffekt der Glasfasern darstelit.

Es ist daher von grosser technischer Bedeutung, durch
Entwicklung geeigneter Schlichten fiir Glasfasern, insbeson-
dere fiir die bekannten A-, C- und E-Glasfasern, dem mit die-
sen Fasern in Polymeren theoretisch erreichbaren Verstir-
kungseffekt moglichst nahe zu kommen.

Unter Schlichten fiir Glasfasern werden wissrige Gemi-
sche verstanden, die als wesentliche Bestandteile einen Film-
bildner und ein Haftmittel enthalten.

Der Filmbildner ist in der Regel ein emulgier- oder disper-
gierbares organisches Polymer. Das Haftmittel ist {iblicher-
weise ein Silan-Haftmittel oder eine Chromkomplexverbin-
dung wie z. B. das Produkt «Volan A» (Herst.: Du Pont,
USA). Daneben enthalten die Schlichten hiufig Gleit- bzw.
Schmiermittel, Antistatica, Emulgatoren und andere Zusatz-
stoffe.

Die fiir die Verstidrkung von ungesittigten Polyesterhar-
zen, sogenannten UP-Harzen, zu einer hohen Vollkommen-
heit entwickelten beschlichteten Glasfasern sind fiir Thermo-
plastische Polyester weniger geeignet. Auch die speziell fiir
glasfaserverstirkte, thermoplastische Polyester empfohlenen
Zusatzstoffe (Epoxysilane) zur Verbesserung der mechani-
schen Eigenschaften dieser Materialien (vgl. DE-OS 2 206 804)
befriedigen nur teilweise, da mit ihnen keine optimalen Werte
solch wichtiger mechanischer Eigenschaften wie der Kerb-
schlagzihigkeit und Biegefestigkeit erreicht werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Ver-
fahren fiir die Herstellung von Glasfasern mit speziell fiir die
Verstérkung von thermoplastischen Kunststoffen, optimal ge-
eigneten Oberflichenpréiparationen zu entwickeln. Insbeson-
dere soll die Biegefestigkeit und Kerbschlagzihigkeit der Ver-
bundwerkstoffe aus Glasfasern und thermoplastischem Poly-
mer verbessert werden.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist es daher, dass
auf Glasfasern eine wissrige Schlichte aufgebracht wird, die
als Filmbildner eine wissrige Polyurethan-lonomer-Disper-
sion, als Haftmittel ein Epoxyalkyl-alkoxysilan oder eine der
folgenden Kombinationen a, b oder c:

a) Epoxyalkyl—alkoxysilan und Aminoalkyl—alkoxysilan;

b) Epoxyalkyl—alkoxysilan und niedermolekulares, aliphati-
sches, priméres oder sekundires Monoamin;

¢) Aminoalkyl—alkoxysilan und niedermolekulares Mono-
epoxid

enthilt.

Gegebenenfalls konnen weitere Zusiitze, wie z. B. Gleit-
mittel, Netzmittel und Antistatica vorhanden sein.

Die im erfindungsgeméssen Verfahren verwendbaren
Polyurethane sind gewohnlich anionisch oder kationisch auf-
gebaut. Solche Polyurethan-Ionomere werden insbesondere
deshalb verwendet, weil bei diesen in Wasser spontan disper-
gierenden Stoffen die Mitverwendung von Emulgatoren ent-
téllt. Darin liegt ein Vorteil, weil dadurch Kosten eingespart
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und insbesondere stérende Nebenwirkungen, die auf dem
hydrophilierenden Charakter von Emulgatoren beruhen und
die sich im glasfaserverstirkten Thermoplasten als eine ge-
wisse Anfilligkeit gegeniiber dem Angriff von Wasser be-
merkbar machen konnen, vermeidbar sind. Auch hat die Ab-
wesenheit von Emulgatoren eine wesentlich verbesserte Film-
bildung zur Folge, sowie stark erhdhte Wechselwirkung mit
dem Substrat und dadurch verbesserte Hafteigenschaften.

Allgemein werden ionische Polyurethane als «Polyure-
than-lonomere» bezeichnet [vgl. D. Dietrich et al. in «An-
gewandte Chemie», 82, (1970), Seiten 53 bis 63]. Danach
sind die im erfindungsgeméssen Verfahren verwendbaren
Polyurethan-lonomeren Polyurethane, welche in grosseren
Abstéinden ionische Zentren enthalten, d. h. sie sind Hetero-
polymere mit ausgepragter Segmentstruktur. Durch inter-
chenare Wechselwirkungen (Coulomb-Krifte und Wasser-
stoffbriicken) haben sie dhnliche Eigenschaften wie vernetzte
Elastomere. In polaren organischen Lésungsmitteln vorlie-
gende Polyurethan-lonomere bilden bei Wasserzusatz spon-
tan stabile wissrige Dispersionen mit dem Ionomeren als di-
sperser Phase, so dass das sonst iibliche Emulgieren entfilit.
Nach Entfernung des organischen Losungsmittels liegen die
Polyurethan-Ionomeren als emulgator- und 13sungsmittelfreie
Dispersionen vor. Es ist ein wesentlicher Vorzug der im erfin-
dungsgeméssen Verfahren verwendbaren Schlichten, dass sie
aus diesem Grunde weder Emulgatoren noch organische L&-
sungsmittel enthalten, welche die gewiinschten Wirkungen
von Schlichten bzw. den aus diesen auf den Glasfasern ent-
stehenden Uberzugsmassen in der Kunststoff-Matrix beein-
trdchtigen konnen.

Die Unl6slichkeit von aus wiéssrigen Dispersionen der
Polyurethan-Ionomeren abgeschiedenen Uberziigen in Wasser
und die Bildung dieser Uberziige selbst erkliren sich aus der
Bildung hydrophober Bindungen. Auch die technisch vorteil-
hafte hohe Alterungsbestadndigkeit der wéssrigen Polyurethan-
lonomer-Dispersionen wird daraus verstindlich.

Eine der hervorstechendsten Eigenschaften der Polyure-
than-Ionomeren ist ihr ausgezeichnetes Filmbildungsvermégen
selbst bei niedrigen Temperaturen, welches praktisch dem von
Losungsmittelsystemen gleichkommt. Filme aus diesen Poly-
meren besitzen hohe Elastizitdt, Reiss- und Abriebfestigkeit,
also Eigenschaften, die zu den wichtigsten Anforderungen an
Filmbildner fiir Glasfaserschlichten gehéren, Ein weiterer Vor-
teil speziell anionischer Polyurethan-Ionomeren besteht in
ihrer Elektrolytbesténdigkeit und ihrer guten Vertriglichkeit
mit anderen Polymer-Dispersionen und Hilfsstoffen. Dies ist
bei der Herstellung, Handhabung und Verarbeitung von
Schlichten fiir Glasfasern von grosser Bedeutung, weil die
meisten derartigen Schlichten zwei bis drei, oft sogar wesent-
lich mehr Bestandteile enthalten, so dass eine gute Vertrig-
lichkeit der Einzelkomponenten, insbesondere des mengen-
méssig dominierenden Filmbildners, eine technologisch und
Skonomisch unabdingbare Voraussetzung fiir ihren Einsatz
darstellt. Dies erhellt auch daraus, dass in der DE-OS 1 922 441
spezielle Zusatzstoffe beansprucht werden, welche die Nei-
gung von nichtionischen Polyurethanen, aus ihren Dispersio-
nen auszufallen und sich auf der Schlichteauftragsvorrichtung
abzusetzen, wodurch haufig die aus den Spinndiisen gezogenen
Glasfasern brechen und damit Produktionsunterbrechungen
eintreten, iiberwinden sollen.

Polyurethan-Ionomer-Dispersionen kdnnen nach den ver-
schiedenen, dem Fachmann bekannten Verfahren hergestellt
werden, z. B. nach dem Aceton-Verfahren oder dem Schmelz-
dispergierverfahren [vgl. hierzu D. Dieterich und H. Reiff,
Angew. makromol. Chemie 26, 85, 101 (1972)].

Bevorzugt werden Dispersionen von Polyurethan-Ionome-
ren wie sie z. B. in «Angewandte Chemie» 82, 53 (1970)
nither beschrieben werden. Ferner sind die nach dem Schmelz-
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dispergierverfahren (z. B. nach DE-OS 1 770 068 und DE-OS
1 913 271) erhaltenen Ionomerdispersionen besonders ge-
eignet.

Die besten Eigenschaften werden im allgemeinen mit sol-
chen Dispersionen erhalten, deren dispergierte Teilchen einen
mittleren Durchmesser von weniger als 1 Mikron und insbe-
sondere von 0,05 bis 0,5 Mikron aufweisen. Weiterhin werden
Dispersionen solcher Polyurethan-Ionomerer bevorzugt, die
einen Ionengruppengehalt von 5 bis 30 Millidquivalenten pro
100 g Trockensubstanz aufweisen.

Weiterhin sind solche kationischen oder anionischen Poly-
urethan-Dispersionen besonders bevorzugt, deren disperse
Phase zumindest teilweise Mikrogel-Charakter aufweist. Der
Mikrogel-Charakter sollte anderseits nicht zu stark ausgeprigt
sein, da sonst unter Umstdnden das Filmbildungsvermdgen
beeintrichtigt wird. Besonders geeignete Dispersionen sind
dadurch charakterisiert, dass sie beim Verdiinnen mit etwa
der 4- bis 10fachen Gewichtsmenge Tetrahydrofuran eine
schwach opalescierende Losung liefern. Diese schwache und-
vollig gleichméssige Triibung ist in etwa 2 cm dicker Schicht
vor allem im auffallenden Licht gut sichtbar. Die Triibung
kann auch stirker sein, keinesfalls soll jedoch der Charakter
einer milchigtriiben Dispersion beim Verdiinnen mit Tetra-
hydrofuran erhalten bleiben. Anderseits soll keine klare
«blanke» Lésung entstehen. Nach vorstehendem Kriterium
geeignete Dispersionen unterliegen gewdhnlich beim Verdiin-
nen mit Tetrahydrofuran sehr starker Quellung, so dass die
erhaltenen schwachtriiben «Losungen» beim Fliessen keine
glatte, sondern eine optisch «rauhe» Oberfliche aufweisen.

Das Kriterium des Mikrogel-Charakters gilt fiir solche Di-
spersionen, welche ausreagiert sind und keine Reaktivgruppen
mehr enthalten.

Dispersionen, welche Reaktivgruppen oder reaktive Ver-
netzer enthalten, z. B. solche, wie sie in DE-OS 1 770 069
und 1 913 271 beschrieben sind, weisen zwar bevorzugt eben-
falls einen gewissen Mikrogel-Charakter auf, wenn sie als
Glasfaserschlichte eingesetzt werden; sie konnen jedoch auch
zum Zeitpunkt der Applikation véllig unvernetzt sein. Dies ist
an der Bildung einer klaren Losung beim Verdiinnen mit Te-
trahydrofuran zu erkennen. Bei Verwendung solcher unver-
netzter Dispersionen muss allerdings gewéhrleistet sein, dass
durch Weiterreaktion auf der Glasfaser sich ein vernetzter
Uberzug bildet. Dies bedeutet, dass eine Probe der eingesetz-
ten Schlichte nach Trocknung und Auskondensieren bei
140° C einen in 80% wissrigem Tetrahydrofuran unldslichen
Film bilden muss. Polyurethandispersionen, die die bisher ge-
nannten Kriterien erfiillen, konnen aus einer Vielzahl von
Monomerbausteinen in den verschiedensten Mengenverhlt-
nissen hergestellt sein. Die Vielfalt der fiir den Aufbau von
Polyurethan-lonomeren gegebenen Moglichkeiten sind dem
Fachmann bekannt. So konnen erfindungsgeméss geeignete
Produkte, z. B. neben Urethangruppen auch Harnstoff-.
Amid-, Ester-, Ather-, Thioidther-, Acetal-, Biuret-, Ureid-,
Allophanat-, Carbodiimid-Einheiten enthalten. Ganz beson-
ders bevorzugt sind Polyester-Polyurethane, Polyester-poly-
urethanharnstoffe, Polyesteramid-polyurethane und Polyester-
amid-polyurethanharnstoffe, Polyesterurethanbiurete.

Bevorzugte Aufbaukomponenten fiir die im erfindungsge-

missen Verfahren eingesetzten Polyurethan-Dispersionen sind:
1. Polyesterdiole des Molekulargewichtsbereichs 500 bis 3000,

hergestellt aus Adipinsiure, Phthalsdure, Isophthalsiure,
Tetrahydrophthalsiure, Hexahydrophthalséure und Athy-
lenglykol, Butandiol, Neopentylglykol, Hexandiol. Beson-
ders gute Glashaftung wird mit Produkten, welche Phthal-
sdure enthalten, erzielt.

. Diisocyanate, insbesondere aliphatische oder cycloalipha-
tische. z. B. Hexamethylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat,
Isophorondiisocyanat, Diisocyanato-dicyclohexylmethan.
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3. Kettenverldngerungsmittel, wie die iblichen Glykole, Di-
amine, sowie tert.-Aminoglykole fiir kationische und Sul-
fonatoglykole bzw. Sulfonatodiamine fiir anionische Disper-
sionen.

Wihrend anionische Polyurethan-Dispersionen, insbeson-
dere solche, welche Sulfonatgruppen aufweisen, sich durch
aussergewdhnliche Stabilitdt und hervorragende Vertraglich-
keit mit den verschiedensten Zusatzmitteln auszeichnen, lie-
fern kationische Dispersionen einen besonders haftfesten Ver-
bund auf Glas. Die Haftung vieler kationischer Polyurethan-
ionomerer auf Glasfasern ist so hervorragend, dass unter giin-
stigen Bedingungen auf die sonst iibliche Mitverwendung
teurer Silan-Haftvermittler verzichtet werden kann. Dies gilt
besonders fiir auf Phthalatester-Basis aufgebaute Polyurethan-
Ionomere.

Weiterhin sind von ganz besonderem Interesse solche
Polyurethan-Ionomer-Dispersionen, die wenigstens (.1% an
Formaldehyd oder eine dquivalente Menge an Methylolver-
bindungen enthalten, welche den vernetzten Charakter der
auskondensierten Schlichte gewihrleisten. Bei nach dem Iso-
cyanatpolyadditionsverfahren hergestellten Dispersionen be-
triigt die Menge an (gegebenenfalls gebundenem) Formalde-
hyd im allgemeinen 0,1 bis 0,8%, bezogen auf Feststoff; bei
Dispersionen, welche aus oligomeren Vorstufen durch Form-
aldehyd-Polykondensation aufgebaut worden sind, ist die
(gebundene) Formaldehyd-Menge wesentlich héher und liegt
bevorzugt bei 2 bis 10%.

Ausserordentlich wasserfeste Polyurethan-Ionomere sind
solche, die durch Polyisocyanate oder andere reaktive Kom-
ponenten wie Formaldehyd oder seine Derivate zusitzlich
chemisch verneizt sind. Derartige Polymere sind daher zur
Verwendung fiir die im erfindungsgemaéssen Verfahren herge-
stellten Glasfasern besonders geeignet.

Durch den Mikrogel- bzw. Gel-Charakter der Polyurethan-
Ionomer-Schlichte wird ein optimales Eigenschaftsbild erzielt:
Einerseits lisst sich die Schlichte sehr gut auf das Glasfaser-
substrat applizieren, und es wird auch bei niedrigen Tempe-
raturen eine hervorragende dicht anliegende, homogene Film-
bildung erzielt, anderseits wird die Thermoplastizitét der
Schlichte in wiinschenswerter Weise herabgesetzt und so eine
gute Klebfreiheit der erhaltenen Rovings sowie sehr gute me-
chanische Eigenschaften der Glasfaser-Kunststoff-Verbunde
erreicht. Hierzu trdgt auch die iiber Methylolgruppen mog-
liche Verankerung der Schlichte sowohl auf der Glasfaser, als
auch auf dem Kunststoff-Substrat bei. Diese giinstige Kombi-
nation wiinschenswerter Eigenschaften einer Glasfaserschlichte
wurde bisher mit den Produkten gemdss Stand der Technik
nicht erzielt.

Zur Erzielung optimaler Eigenschaften ist es weiterhin er-
forderlich, dass die dispergierten Polyurethan-lonomeren selbst
zu hochmolekularen Kunststoffen mit gutem Eigenschaftsbild
auftrocknen. Bevorzugt sind solche Polyurethane, welche,
wenn man ihre Dispersion auf eine flache Unterlage ausgiesst
und trocknet, einen Film liefern, der folgende Werte aufweist:

Zugfestigkeit: hoher als 50 kp/cm?, vorzugsweise hoher
als 100 kp/cm?.

Bruchdehnung: 100 bis 600%

Shore-A-Hirte: 50 bis 90

Wasserquellung bei 20° C: kleiner als 30%

Ganz besonders bevorzugt sind Dispersionen anionischer
Polyurethane, insbesondere solche, welche Sulfonatgruppen
oder Carboxylatgruppen aufweisen.

Die Konzentration der Polyurethan-Dispersion in einer
im erfindungsgemdssen Verfahren verwendbaren Schlichte be-
trigt vorzugsweise 1 bis 15 Gew. %, bezogen auf Polyurethan-
Feststoff. Konzentrationen unter 1 Gew. % geben nur einen
ungeniigenden Schutzfilm auf den Fasern, hdhere Konzentra-
tionen als 15 Gew. % ergeben zu dicke Uberzugsschichten, die



zu einer Schwichung des mit diesen Fasern hergestellten Ver-
bundwerkstoffs fithren; ausserdem verbietet es sich aus Ko-
stengriinden, noch grossere Mengen Filmbildner auf die Fa-
sern aufzubringen. Vorzugsweise wird die Konzentration der
Polyurethan-Dispersion in der Schlichte zwischen 3 und

7 Gew. % gewihlt. Der Auftrag einer solchen Schlichte auf die
Fasern im Spinnprozess fiihrt erfahrungsgemass nach Ver-
dampfung des Wassers zu einer Beladung der getrockneten
Fasern mit Schlichtebestandteilen von etwa 0,4 bis 1,5 Gew. %,
wobei der Filmbildner in der Regel mengenmissig iiberwiegt.
Schlichtegehalte in diesem Bereich werden sowohl vom tech-
nischen Standpunkt als auch aus wirtschaftlichen Uberlegun-
gen fiir die Verstérkung von thermoplastischen Polyestern als
optimal angesehen.

Das Molverhéltnis der Komponenten eines im erfindungs-
gemissen Verfahren verwendbaren Kombinations-Haftmittels
kann zwar, wie erwihnt, zwischen 5:1 und 1:5 gewihlt wer-
den, jedoch ist es aus 6konomischen Griinden zweckmassig,
die teurere Komponente, d. h. im Falle der Kombinationsty-
pen a) und b) in aller Regel das Silan, im Falle des Kombi-
nationstyps c) gegenwirtig das betreffende Epoxyalkyltrialk-
oxysilan, sparsam einzusetzen und dafiir den Anteil der jeweils
billigeren Komponente im Rahmen des oben genannten Mol-
verhéltnis-Bereichs entsprechend zu erhdhen.

Die Konzentration des Haftmittels in einer im erfindungs-
gemissen Verfahren verwendbaren Schlichte kann 0,05 bis
1,5 Gew. % betragen, vorzugsweise jedoch 0,15 bis 0,75 Gew. %.
Konzentrationen iiber 1,5 Gew. % sind wegen der hohen Silan-
Kosten unwirtschaftlich. Bei Konzentrationen unter
0,05 Gew. % ist die Wirksamkeit des Haftmittels nicht ausrei-
chend. Konzentrationen zwischen 0,05 und 0,15 Gew. % sol-
len dann gewihlt werden, wenn das Aufbringen der Schlichte
auf die Glasfasern nicht wihrend des Spinnprozesses, d. h.
in Bruchteilen einer Sekunde, sondern beispielsweise durch
Trinkung der Glasfasern in einem Schlichtebad erfolgt, die
aus praktischen Griinden weitaus lingere Zeiten erfordert, in
welchen eine wesentlich hohere Ausnutzung der Schlichte
moglich ist als beim Auftrag der Schlichte im Spinnprozess.

Im erfindungsgemaéssen Verfahren verwendbare Epoxy-
alkylalkoxysilane sind Epoxyalkyltrialkoxysilane, Epoxyalkyl-
alkyl-dialkoxysilane und Epoxyalkyl-aryl-dialkoxysilane. Vor-
zugsweise werden y-Glycidoxypropyltrimethoxysilan und
f-(3.4-Epoxycyclohexyl)-athyltrimethoxysilan verwendet.

Aus der Gruppe der im erfindungsgeméssen Verfahren
verwendbaren Aminoalkylalkoxysilane werden bevorzugt
»-Aminopropyltrialkoxysilane wie y-Aminopropyltrifithoxy-
silan, ¥-Aminopropyltrimethoxysilan und (3-Amino&thyl)-
v-aminopropyltrimethoxysilan verwendet.

Die im erfindungsgeméssen Verfahren verwendbaren nie-
dermolekularen, aliphatischen Monoamine sind primére Amine
mit 1 bis 6 C-Atomen sowie sekundédre Amine mit 1 bis 5
C-Atomen je organischem Rest wie Didthylamin, Dipropyl-
amin, Dibutylamin, Methyl4thylamin, Methylpropylamin,
Methylbutylamin, Athylpropylamin, Athylbutylamin, Methyl-
amylamin, Athylamylamin, Diamylamin.

Die im erfindungsgeméssen Verfahren verwendbaren nie-
dermolekularen Monoepoxide sind Alkylenoxide wie Athylen-,
Propylen-, Butylenoxid, Epihalogenhydrine wie Epichlorhy-
drin und Epibromhydrin und aromatische Monoepoxide wie
Styroloxid.

Obwohl! Glasfasern, die erfindungsgeméss mit wéssrigen
Polyurethan-Ionomer-Dispersionen in Kombination mit ei-
nem Epoxyalkyltrialkoxysilan beschlichtet werden, Thermo-
plast-Verbundkorper mit hervorragenden Eigenschaften erge-
ben, werden Haftmittelkombinationen gemaéss den vorstehend
genannten Gruppen a), b) oder c) bevorzugt, die gleichzeitig
eine Epoxy- und eine Aminofunktion haben.
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Besonders vorteilhafte Kombinations-Haftmittel des Typs
b) bestehen aus y-Glycidoxypropyltrimethoxysilan und n-Pro-
pylamin.

Ein besonders vorteilhaftes Kombinations-Haftmittel des
Typs c) besteht aus y-Aminopropyltridthoxysilan und Epi-
chlorhydrin.

Besonders vorteilhafte Kombinations-Haftmittel des Typs
a) bestehen aus y-Aminopropyltridthoxysilan und y-Glycid-
oxypropyltrimethoxysilan bzw. aus y-Aminopropyltridthoxy-
silan und f-(3,4-Epoxycyclohexyl)-dthyltrimethoxysilan.

Es ist zweckmadssig, in einer im erfindungsgemaéssen Ver-
fahren verwendbaren Schlichte ein Gleitmittel mitzuverwen-
den. Dieses Gleitmittel kann aus folgenden Stoffgruppen ge-
wihlt werden: Polyalkylenglykole, hthere Fettsdureamide mit
12 bis 18 C-Atomen, Polyolefin-Dispersionen. Das Gleitmit-
tel wird zweckmissig in Konzentrationen von 0,05 bis 1 Gew. %
angewendet. Die hoheren Werte dieses Konzentrationsbe-
reichs kommen insbesondere dann in Betracht, wenn als Gleit-
mittel eine Polyolefin-Dispersion gewdhlt wird. Die unteren
Werte des genannten Konzentrationsbereichs werden dann
bevorzugt, wenn als Gleitmittel ein Polyalkylenglykol oder
ein hoheres Fettsdureamid benutzt wird. Bei Benutzung einer
Polyolefin-Dispersion ist darauf zu achten, dass sie im Falle
der Verwendung eines anionischen Polyurethans als Filmbild-
ner anionischen oder nichtionischen, im Falle der Verwen-
dung eines kationischen Polyurethans kationischen oder nicht-
ionischen Charakter besitzt, um eine gegenseitige Koagulation
der Dispersionen in der Schlichte zu vermeiden. Von dieser
Einschrdnkung abgesehen, ist die Auswahl eines geeigneten
Gleitmittels aus den oben angefiihrten Stoffgruppen nicht kri-
tisch. Das Gleitmittel wird zweckmassig deshalb mitverwen-
det, um die weitere Konfektionierung der Glasfasern zu er-
leichtern. Es hat jedoch keinen wesentlichen Einfluss auf die
haftvermittelnde, d. h. die mechanischen Eigenschaften des
Glasfaser-Polymer-Verbundwerkstoffs verbessernde Wirkung
der erfindungsgemass hergestellten Schlichten.

Zur Herstellung der im erfindungsgemaéssen Verfahren be-
schlichteten Glasfasern sind grundsétzlich sowohl die fiir die
Glasseidenfabrikation verwandten, bekannten Glastypen wie
E-, A-, C- und S-Glas als auch die bekannten Glasstapelfa-
sererzeugnisse geeignet. Auch fiir Spezialzwecke entwickelte
sogenannte Hochmodul- und Hochfestigkeitsgldser sind zur
Herstellung von im erfindungsgemissen Verfahren beschlich-

- teten Glasfasern verwendbar. Unter den genannten Glastypen
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fiir die Glasseideherstellung (sogenannte Endlosfasern) be-
sitzen die E-Glasfasern die grosste Bedeutung fiir die Ver-
stdarkung von Kunststoffen. Denn im Gegensatz zum A- und
C-Glas ist E-Glas nahezu alkalifrei, woraus sich seine guten
Elektroisoliereigenschaften und seine hohere Bestédndigkeit
bei Einwirkung von Wasser oder Alkalien ableitet. Auch be-
ziiglich der Zugfestigkeit und des Elastizitdtsmoduls sind
E-Glasfasern den A-Glasfasern iiberlegen.

E-, A-, S- und C-Glas haben folgende chemische Zusam-
mensetzung in Gewichtsprozenten (Richtwerte, nach Wende/
Moebes/Marten «Glasfaserverstirkte Plaste», VEB Deut-
scher Verlag fiir Grundstoffindustrie Leipzig, 1969, 2. Auf-
lage, S. 74):

Bestandteile E-Glas A-Glas C-Glas S-Glas
(fiir das Direktspinnverfahren)

SiO, 53,2 65,9 65,0 65
ALO; 14,8 3,8 4,0 25
F6203 et 0,1 - it
CaO 21,1 6,9 14,0 -
MgO 0,3 4.6 3,0 10
B,0; 9,0 2,3 5,0 -
Na,0 +K,0 1.3 16,4 8,0 -
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Die im erfindungsgemissen Verfahren beschlichteten Glas-
fasern konnen zur Verstirkung von thermoplastischen Kunst-
stoffen. die in ihrem Kettenaufbau regelméssig polare Grup-
pen enthalten, verwendet werden. Unter «polaren Gruppen»
sollen solche verstanden werden, die unter den bekannten
Einarbeitungsbedingungen von beschlichteten Glasfasern in
thermoplastische Kunststoffe in der Lage sind, derartige phy-
sikalische und/oder chemische Bindungen zu den erfindungs-
gemdss beschlichteten Glasfasern zu bilden, dass ein deutlicher
Verstiarkungseffekt des Kunststoffs durch die Glasfasern nach-
weisbar ist, was z. B. durch Messung der Biegefestigkeit,
Schlagzdhigkeit, Kerbschlagzihigkeit usw. an genormten Priif-
korpern erfolgen kann. In diesem Sinne sind polare Gruppen:
primére, sekundére und tertiire Aminogruppen, Amid- und
Imidgruppen, Carbonyl-, Carboxyl-, Ester-, Ather-, Ion-
Gruppen, Acetal-, Oxiran-, Oxetangruppen, Nitril- und Sul-
fongruppen. Besonders geeignet zur Verstirkung mit den im
erfindungsgeméssen Verfahren beschlichteten Glasfasern sind
Polyamide, Polycarbonate, thermoplastische Polyester wie
Polyithylen- und Polybutylenterephthalate, Styrol-Acrylnitril-
Copolymere, Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymere und
Acrylnitril-Methylmethacrylat-Copolymere.

Anhand der nachfolgenden Beispiele soll das erfindungs-
gemiisse Verfahren noch néher erldutert werden:

Beispiel 1
a) Zusammensetzung der Schlichte
Polyurethan-Anionomer-Dispersion Nr. 1

(40% Feststoff) 12,5 Gew.%
»-Aminopropyltridthoxysilan 0,33 Gew. %
Epichlorhydrin 0,17 Gew.%
Polyithylen-Dispersion

(40% Feststoff) 1,25 Gew.%
entionisiertes Wasser 85,75 Gew. %

b) Herstellung der Polyurethan-Anionomer-
Dispersion Nr. 1

209 g (0,125 Mol) eines Hexandiol-Neopentylglykol-
Polyadipats (mittleres Molgewicht 1670) werden bei 120°C
im Wasserstrahlpumpenvakuum 30 Minuten unter Riihren
entwissert. Man Iésst auf 70° C abkiihlen und fiigt 38 g
(0,226 Mol) 1,6-Diisocyanatohexan hinzu. Nach Abklingen
der exothermen Reaktion wird das Reaktionsgemisch 2 Stun-
den bei 120° C geriihrt. Nach Abkiihlen auf 70° C gibt man
700 ml Aceton hinzu und reguliert die Badtemperatur auf
60° C, wodurch das Reaktionsgemisch bei einer Temperatur
von 55° C gehalten wird.

Man bereitet eine Verldngererlosung, bestehend aus
13,75 g einer wissrigen Losung N-(2-Aminoéthyl)-2-amino-
athansulfonsaurem Natrium (43 Gew. % Feststoff) (0,0313
Mol), 1,90 g (0,0317 Mol) Athylendiamin sowie 58 g Was-
ser, und gibt diese Verldngererldsung zu dem 55° C warmen
Reaktionsgemisch, 5 Minuten wird nachgerithrt, dann werden
270 ml destilliertes Wasser hinzugegeben, und anschliessend
wird das Aceton im Wasserstrahlpumpenvakuum abdestilliert.

Die erhaltene feinteilige, anionische Polyurethan-Dispersion
weist einen Feststoffgehalt von 40 Gew. % auf, enthilt bezo-
gen auf Feststoff, 0,96 Gew. % SO;© -Gruppen und hat eine
Teilchengrésse von 150 bis 200 mu. Die disperse Phase be-
sitzt Mikrogel-Charakter (schwachtriibe Lsung beim Ver-
diinnen mit Tetrahydrofuran).

c) Herstellung der Schlichte
In einem Mischbehdlter wird etwa die Halfte des benétig-
ten Wassers vorgelegt. Die Polyurethan-Dispersion wird unter
Riihren hinzugefiigt. Anschliessend erfolgt unter weiterem
Riihren nacheinander die Zugabe der Polyithylen-Dispersion,
des Silans und des Epichlorhydrins. Der pH-Wert der Schlichte

10

15

20

25

30

3

[y

40

45

5

o

55

60

65

wird nach Zusatz des restlichen Wassers mit Essigsdure auf
5,9 bis 6,0 eingestellt.

d) Herstellung des Glasfaser-Polycarbonat-Verbundwerkstoffs
und Priifung seiner Verfarbung und seiner mechanischen
Eigenschaften

Mit der im erfindungsgemissen Verfahren verwendbaren
Schlichte auf bekannte Weise impréignierte E-Glasfasern wer-
den in Gestalt von geschnittenen Strdngen von 6 mm Linge,
die aus je 400 Einzelfdden mit einem Durchmesser von 12 i
bestehen, in einen Doppelwellenextruder dosiert und dort mit
geschmolzenem Polycarbonat «<Makrolon 3200» (Herst.:
Bayer AG, Leverkusen) vermischt und extrudiert. Aus dem
20 Gew. % Glasfasern enthaltenden Makrolon-Granulat wer-
den auf einer Schneckenspritzgussmaschine Priifkdrper herge-
stellt. An diesen Priiflingen werden nach den unten genannten
Normvorschriften folgende mechanische Eigenschaften ge-
messen:

Biegefestigkeit DIN 53452

Schlagzéhigkeit DIN 53453 61,8 cmkp/cm?®

Kerbschlagzéhigkeit DIN 53453 15,0 cmkp/cm?

Das glasfaserverstéirkte Polycarbonat ist praktisch farblos.
Aus dem Fehlen einer storenden Verfarbung des verstdrkten
Polycarbonats und aus dem bisher nicht erreichten Niveau der
angegebenen mechanischen Eigenschaften geht die Uberle-
genheit der erfindungsgemass beschlichteten Glasfasern klar
hervor.

1627 kp/cm?

Beispiel 2

Zur weiteren Verdeutlichung des technischen Fortschritts
der Erfindung soll ein Vergleich mit einem glasfaserverstérk-
ten Polycarbonat («Makrolon 3200») dienen, das auf die-
selbe oben angegebene Weise mit 20 Gew. % handelsiiblichen
E-Glasfasern in Form von Schnittglas der Lédnge 6 mm ver-
starkt wurde, wobei diese Glasfasern vom Hersteller als opti-
mal zur Verstirkung von Polycarbonaten bezeichnet werden.
An Priifkdrpern aus diesem Material werden folgende mecha-
nische Eigenschaften gemessen:

Biegefestigkeit DIN 53453

Schlagzdhigkeit DIN 53453 49,7 cmkp/cm?

Kerbschlagzdhigkeit DIN 53453 9,8 cmkp/cm?

Dieses glasfaserverstérkte Polycarbonat ist deutlich gelb-
lich verférbt. Die Verfirbung beweist, dass die handelsiibli-
chen Glasfasern den erfindungsgemaiss beschlichteten unter-
legen sind, denn in beiden Fillen wurde E-Glas als Verstér-
kungsmaterial und «Makrolon 3200» als Matrix verwendet,
wobei die Verarbeitungs- und Priifbedingungen villig gleich
waren.

In den folgenden Beispielen werden weitere erfindungs-
gemiss verwendbare Schlichten beschrieben. Die Herstellung
dieser Schlichten erfolgt nach der in Beispiel 1 erlduterten
Methode. Auch die Herstellung der glasfaserverstirkten Poly-
carbonate aus «Makrolon 3200» und aus mit den erfindungs-
gemdss beschlichteten Glasfasern auf bekannte Weise imprédg-
nierten E-Glasfaserstringen (Strangldnge 6 mm, 400 Einzel-
fédden mit einem Durchmesser von 12 y) sowie deren Prii-
fung geschieht in der in Beispiel 1 beschriebenen Weise. Der
Glasgehalt der verstarkten Polycarbonate betrédgt jeweils
20 Gew. %. In den folgenden Beispielen werden die Schlichte-
zusammensetzung, die an PriifkSrpern ermittelten mechani-
schen Werte und die Farbe der verstirkten Polycarbonate
angegeben.

1591 kp/cm?

Beispiel 3
a) Schlichtezusammensetzung
Polyurethan-Anionomer-Dispersion Nr. 2

(30% Feststoff) 16,7 Gew.%
+-Glycidoxypropyltrimethoxysilan 0,25 Gew. %
Polyithylen-Dispersion (40 % Feststoff) 1,25 Gew.%
entionisiertes Wasser 81,8 Gew.%



b) Herstellung der Polyurethan-Anionomer-
Dispersion Nr. 2

Ansatz:

(1) 5080 g Hexandiol-Neopentylglycol-Polyadipat vom
mittleren Molgewicht 1980

(2) 980g Addukt aus 1,1,1-Trimethylolpropan und Te-
trahydrophthalséureanhydrid im Molverhaltnis
1:1,2; 80%ig in Methylisobutylketon

(3) 350g Harnstoff

(4) 200g 2-Dimethylaminodthanol

(5) 1000 g 1,6-Diisocyanotohexan

(6) 1000 ml Methylisobutylketon (MIBK)

(7) 170g Auf Glycerin gestarteter Polyither aus Athylen-
oxid und Propylenoxid

(8) 70g dthoxyliertes Nonylphenol

(9) 500 ml 30%iger Formaldehyd in Wasser
14 500 ml Wasser

Durchfiihrung:

Zu dem entwdsserten Ester (1) gibt man den Kettenver-
ldngerer (2), Harnstoff (3) und MIBK (6). Bei 35° C fiigt
man das Diisocyanat (5) zu und riihrt 1'/, Stunden bei 60
bis 68° C. Anschliessend wird auf 135° C aufgeheizt und
1 Stunde bei dieser Temperatur geriihrt. In die Schmelze gibt
man den Polyéther (7) und das dthoxylierte Nonylphenol (8).

Man dispergiert bei einer Rithrgeschwindigkeit von 100 U./min.

2,51 H,0 werden mit dem Amin (4) in 2 Minuten zugesetzt,
dabei sinkt die Temperatur von 95 auf 85°C ab. Es wird

1 Stunde bei 80° C und 1 Stunde bei Fliesswasserkiihlung
nachgeriihrt. Man erhélt eine 32 %ige PU-Dispersion mit ei-
nem pH-Wert von 7 und einer FBV, = 26". Die Dispersion
wurde auf 30% verdiinnt, sie ist bei Raumtemperatur unbe-
grenzt lagerstabil. Eine Probe der Dispersion liefert nach
Trocknung und Nachheizen bei 140° C einen in 80%igem
wissrigen Tetrahydrofuran unléslichen Film.

c) Mechanische Eigenschaften der Priifkdrper
Biegefestigkeit DIN 53452 1704 kp/em?
Schlagzahigkeit DIN 53453 57,4 cmkp/cm?
Kerbschlagzahigkeit DIN 53453 11,0 cmkp/cm?

d) Farbe
Praktisch unveréandert.

Beispiel 4
a) Schlichtezusammensetzung
Polyurethan-Dispersion Nr 1 (40% Feststoff) 12,5 Gew.%

’-Aminopropyltridthoxysilan 0,25 Gew. %
-Glycidoxypropyltrimethoxysilan 0,25 Gew. %
Polyithylen-Dispersion (40% Feststoff) 1,25 Gew. %
entionisiertes Wasser 85,75 Gew. %

b) Mechanische Eigenschaften der Priifkorper
Biegefestigkeit DIN 53452 1677 kp/cm?
Schlagzéhigkeit DIN 53453 55,0 cmkp/cm?
Kerbschlagzdhigkeit DIN 53453 15,8 cmkp/cm?

c) Farbe
praktisch unveréndert.

Beispiel 5
a) Schlichtezusammensetzung
Polyurethan-Dispersion Nr 1 (40% Feststoff) 12,5 Gew.%

;*-Glycidoxypropyltrimethoxysilan 0.4 Gew.%
n-Propylamin 0,1 Gew.%
Polyithylen-Dispersion (40% Feststoff) 1,25 Gew. %
entionisiertes Wasser 85,75 Gew. %
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b) Mechanische Eigenschatten der Priifkdrper
Biegefestigkeit DIN 53452 1659 kp/cm?
Schlagzéhigkeit DIN 53453 59.4 cmkp/cm?
Kerbschlagzahigkeit DIN 53453 16,1 cmkp/cm?®

) ¢) Farbe
praktisch unveréndert.

Beispiel 6
a) Schlichtezusammensetzung
Polyurethan-Dispersion Nr. 1 (40% Feststoff) 12,5 Gew.%
y-Aminopropyltridthoxysilan 0,25 Gew.%
f3-(3,4-Epoxycyclohexyl)-thyltrimethoxysilan 0,25 Gew. %
Polyéthylen-Dispersion (40 % Feststoff) 1,25 Gew. %
entionisiertes Wasser 85,75 Gew. %

b) Mechanische Eigenschaften der Priifkdrper
Biegefestigkeit DIN 53452 1739 kp/cm?®
Schlagzihigkeit DIN 53453 57,0 cmkp/cm?
Kerbschlagzihigkeit DIN 53453 16,1 cmkp/cm?

c) Farbe
praktisch unverandert.

Beispiel 7
a) Herstellung der Polyurethan-Anionomer-
Dispersion Nr. 3

209 g (0,125 Mol) eines Hexandiol-Neopentylglykol-
Polyadipats (mittleres Molgewicht 1670) werden bei 120°C
im Wasserstrahlpumpenvakuum 30 Minuten unter Riihren
entwdssert. Man ldsst auf 70° C abkiihlen und fiigt 38 g
(0,226 Mol) 1,6-Diisocyanatohexan hinzu. Nach Abklingen
der exothermen Reaktion wird das Reaktionsgemisch 2 Stun-
den bei 120° C geriihrt. Nach Abkiihlen auf 70° C gibt man
700 ml Aceton hinzu und reguliert die Badtemperatur auf
60° C, wodurch das Reaktionsgemisch bei einer Temperatur
von 55°C gehalten wird.

Man bereitet eine Verldngererlosung, bestehend aus
13,75 g einer wissrigen Losung von N-(2-Aminoéthyl)-
2-aminoéthansulfonsaurem Natrium (43 Gew. % Feststoff)
(0,0313 Mol), 1,90 g (0,0317 Mol) Athylendiamin sowie
58 g Wasser, und gibt diese Verldngererlosung zu dem 55° C
warmen Reaktionsgemisch. 5 Minuten wird nachgeriihrt, dann
werden 270 ml destilliertes Wasser hinzugegeben und an-
schliessend wird das Aceton im Wasserstrahlpumpenvakuum
abdestilliert.

Die erhaltene feinteilige anionische Polyurethandispersion
weist einen Feststoffgehalt von 40 Gew. % auf, enthilt bezo-
gen auf Feststoff 0,96 Gew. % SO;©-Gruppen und hat eine
Teilchengrdsse von 150 bis 200 nm. Die disperse Phase weist
Mikrogel-Charakter auf,

b) Herstellung der Schlichte

In einem Mischbehélter wird etwa die Hélfte des benétig-
ten Wassers vorgelegt. Die Polyurethan-Anionomer-Disper-
sion wird unter Riihren hinzugefiigt. Anschliessend erfolgt
unter weiterem Riihren nacheinander die Zugabe der Polyithy-
len-Dispersion und des Silans. Der pH-Wert der Schlichte
wird nach Zusatz des restlichen Wassers mit Essigsdure auf
5.9 bis 6,0 eingestellt.

c) Priifung der Verstirkungswirkung von erfindungsgemiiss
hergestellten Glasfasern in Polyamid
Mit der oben beschriebenen Schlichte erfindungsgemiss

hergestellte E-Glasfasern werden in Form von auf 6 mm
Lédnge geschnittenen Stringen, die aus je 400 Einzelfiden mit
einem Durchmesser von 12 u bestehen, in einem Doppelwel-
lenextruder in Polyamid 6 («Durethan BK 31 F», Herstel-
ler: Bayer AG, Leverkusen) eingearbeitet, wobei der Glasge-
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halt im glasfaserverstdrkten Polyamid 35% betrigt. Aus die-
sem Material werden auf einer Spritzgussmaschine Priifkor-
per hergestellt, deren mechanische Eigenschaften nach den
genannten Normvorschriften gepriift werden:

Biegefestigkeit DIN 53452 2767 kp/cm?
Schlagzdhigkeit DIN 53453 68,7 cmkp/cm?®
Kerbschlagzihigkeit DIN 53453 13,4 cmkp/cm?

Beispiel 8
a) Zusammensetzung der im erfindungsgeméssen Verfahren
verwendbaren Schlichte
Polyurethan-Anionomer-Dispersion Nr. 3

(40% Feststoff) 12,5 Gew.%
»-Glycidoxypropyltrimethoxysilan 0,25 Gew.%
entionisiertes Wasser 87,25 Gew. %

Die Herstellung der Schlichte sowie die Priifung der im er-
findungsgeméssen Verfahren hergestellten Glasfasern auf ihre
Verstirkungswirkung in Polyamid erfolgt auf die in Beispiel 7
beschriebene Weise. Es werden folgende mechanische Eigen-
schaftswerte gemessen:

Biegefestigkeit DIN 53452

Schlagzahigkeit DIN 53453

Kerbschlagzihigkeit DIN 53453

2748 kp/em?
67,8 cmkp/cm?®
13,5 cmkp/cm?

Beispiel 9
a) Zusammensetzung der im erfindungsgeméssen Verfahren
verwendbaren Schlichte
Polyurethan-Anionomer-Dispersion Nr. 3

(40 Feststoff) 12,5 Gew.%
»- Aminopropyltridthoxysilan 0,33 Gew. %
Epichlorhydrin 0.17 Gew.%
Polyithylen-Dispersion (40% Feststoff) 1,25 Gew. %
entionisiertes Wasser 85,75 Gew. %

Die Herstellung der Schlichte sowie die Priifung der erfin-
dungsgemiss hergestellten Glasfasern auf ihre Verstirkungs-
wirkung in Polyamid erfolgt auf die in Beispicl 7 angegebene
Weise. Es werden folgende mechanische Eigenschaftswerte
gemessen:

Biegefestigkeit DIN 53452

Schiagzihigkeit DIN 53453

Kerbschlagzdhigkeit DIN 53453

3031 kp/cm?
72,1 cmkp/cm?®
17.8 cmkp/cm?®

Beispiel 10

Nicht erfindungsgemiss verwendbare Schlichte nach DE-OS

2 300 368, Beispiel 4 aus:
Urethanlatex (nichtionisch) X-1033

(409 Feststoff) 12,5 Gew.%
(Herst.: Wyandotte Chemical Corp.,
Wyandotte, Mich., USA)
»-Aminopropyltridthoxysilan 0.25 Gew.%
Polyolefin-Emulsion (40% Feststoff) 1,0 Gew.%

Diese Schlichte wird auf die in der DE-OS 2 300 368, Bei-
spiel 1 beschriebene Weise hergestellt und zur Ausriistung von

Glasfasern in der in Beispiel 7 beschriebenen Art benutzt,
Die Einarbeitung in Polyamin 6 («Durethan BK 31 F»)
und die Priifung der mechanischen Eigenschaften erfolgt
ebenfalls genau nach der in Beispiel 7 genannten Weise. Es
wurden folgende mechanische Eigenschaftswerte gemessen:

Biegefestigkeit DIN 53452 2697 kp/cm?
Schlagzihigkeit DIN 53453 66,0 cmkp/cm?®
Kerbschlagzéhigkeit DIN 53453 12,8 emkp/em?

Aus den Ergebnissen der Beispiele 7 bis 10 erhellt die

Uberlegenheit der im erfindungsgemiissen Verfahren verwend-

baren Schlichten gegeniiber einer Schlichte, die anstatt eines

im erfindungsgemassen Verfahren verwendbaren Polyurethan-

Anionomeren ein nichtionisches Polyurethan enthélt.
In den folgenden Beispielen 11 bis 14 werden weitere im
erfindungsgemissen Verfahren verwendbare Schlichten be-
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schrieben. Die Herstellung dieser Schlichten erfolgt nach der
in Beispiel 7 erlduterten Methode. Auch die Herstellung der
glasfaserverstirkten Polyamide und die Priifung der mechani-
schen Eigenschaften geschieht in der in Beispiel 7 beschrie-
benen Weise, so dass ausser der Schlichtezusammensetzung
nur die mechanischen Messwerte aufgefiihrt werden. Der Glas-
gehalt der glasfaserverstirkten Polyamide betrégt jeweils
35 Gew. %.
Beispiel 11
a) Schlichtezusammensetzung

Polyurethan-Anionomer-Dispersion Nr. 3 12,5 Gew.%
»-Aminopropyltridthoxysilan 0,25 Gew.%
v-Glycidoxypropyltrimethoxysilan 0,25 Gew.%
Polyithylen-Dispersion (40% Feststoff) 1,25 Gew. %
entionisiertes Wasser 85,75 Gew. %

b) Mechanische Eigenschaften der Priifkdrper

Biegefestigkeit DIN 53452 2976 kp/cm?
Schlagzéhigkeit DIN 53453 66,3 cmkp/cm?®
Kerbschlagzdhigkeit DIN 53453 14,6 cmkp/em?

Beispiel 12
a) Schlichtezusammensetzung

Polyurethan-Anionomer-Dispersion Nr. 3 12,5 Gew.%

»-Aminopropyltridthoxysilan 0,25 Gew.%
[p-(3.4-Epoxycyclohexyl)-

dthyltrimethoxysilan 0,25 Gew. %
Polyéthylen-Dispersion 1,25 Gew.%

entionisiertes Wasser 85,75 Gew. %

b) Mechanische Eigenschaften der Priifkdrper

Biegefestigkeit DIN 53452 2967 kp/cm?
Schlagzihigkeit DIN 53453 70,9 cmkp/cm®
Kerbschlagzihigkeit DIN 53453 16,5 cmkp/cm®
Beispiel 13
a) Schlichtezusammensetzung
Polyurethan-Anionomer-Dispersion Nr. 3 12,5 Gew.%
+-Glycidoxypropyltrimethoxysilan - 04 Gew.%
n-Propylamin 0,1 Gew.%
Polyithylen-Dispersion (40% Feststoff) 1,25 Gew. %

entionisiertes Wasser 85,75 Gew.%
b) Mechanische Eigenschaften der Priifkorper
Biegefestigkeit DIN 53452 2792 kp/cm?
Schlagzdhigkeit DIN 53453 69,6 cmkp/cm?
Kerbschlagzéhigkeit DIN 53453 13,9 cmkp/cm?®

Beispiel 14
a) Schlichtezusammensetzung
Polyurethan-Anionomer-Dispersion Nr. 4

(40% Feststoff) 12,5 Gew.%
»-Aminopropyltridthoxysilan 0,25 Gew.%
Epichlorhydrin 0,25 Gew.%
Stearinsdureamid 0,05 Gew. %

entionisiertes Wasser 86,95 Gew. %

b) Herstellung der Polyurethan-Anionomer-
Dispersion Nr. 4

Ansatz:
5080 ¢ Hexandiol-Neopentylglykol-Polyadipat vom

mittleren Molgewicht 1980

980 g Addukt aus 1,1.1-Trimethylolpropan und Tetra-
hydrophthalsdureanhydrid im Molverhltnis
1:1,2 80%ig in Methylisobutylketon

350 g Harnstoft

200 g 2-Dimethylaminodthanol

1000 g 1,6-Diisocyanotohexan



1000 ml Methylisobutylketon (MIBK)
170 g  Auf Glycerin gestarteter Polyither aus Athylen-
oxid und Propylenoxid
70 g Athoxyliertes Nonylphenol
500 ml 30%iger Formaldehyd in Wasser
14500 ml Wasser

Durchfiihrung:

Zu dem entwisserten Ester gibt man den Kettenverldnge-
rer, Harnstoff und MIBK. Bei 35° C fiigt man das Diisocyanat
zu und rithrt 1'/, Stunden bei 60° C (Triax 68° C). An-
schliessend wird auf 135° C aufgeheizt und 1 Stunde bei die-
ser Temperatur geriihrt. In die Schmelze gibt man den Poly-
#ther und das dthoxylierte Nonylphenol. Man dispergiert bei
einer Rithrgeschwindigkeit von 100 U./min. 2,5 1 H,O wer-
den mit dem Amin in 2 Minuten zugesetzt. 71 H,O und an-
schliessend 5 1 H,O mit dem Formaldehyd in 7 Minuten zu-
gesetzt, dabei sinkt die Temperatur von 95 auf 85° C ab. Es
wird 1 Stunde bei 80° C und 1 Stunde bei Fliesswasserkiih-
lung nachgeriihrt. Man erhélt eine 32 %ige PU-Dispersion mit
einem pH-Wert von 7 und einer FBV, = 26". Die Disper-
sion wurde auf 30% verdiinnt, sie ist bei Raumtemperatur un-
begrenzt lagerstabil. Eine Probe der Dispersion liefert nach
Trocknung und Nachheizen bei 140° C einen in 80%igem
wissrigen Tetrahydrofuran unléslichen Film.

¢) Mechanische Eigenschaften der Priifkérper

Biegefestigkeit DIN 53452 2856 kp/cm’®
Schlagzihigkeit DIN 53453 70,3 cmkp/cm?
Kerbschlagzihigkeit DIN 53453 14,2 cmkp/cm?

Beispiel 15

An Priifkdrpern aus Polyamid 6 (<Durethan BK 31 F"),
das mit 35% handelsiiblichem, als zur Verstirkung von Poly-
amiden besonders geeignet bezeichnetem E-Glas in Form von
geschnittenen Stréingen (Lénge: 6 mm) verstirkt wurde, wer-
den folgende mechanische Messwerte ermittelt:

Biegefestigkeit DIN 53452

Schlagzihigkeit DIN 53453 61,6 cmkp/cm?®

Kerbschlagzihigkeit DIN 53453 11,0 cmkp/cm?®

Aus dem Vergleich der in den Beispielen 7 bis 9 sowie 11
bis 14 angefithrten Werte der mechanischen Eigenschaften
von Polyamid 6, das mit erfindungsgemiss hergesteliten Glas-
fasern verstirkt wurde, mit den in Beispiel 15 aufgefiihrten
mechanischen Messwerten, die an dem gleichen Polyamid 6
gemessen werden, das jedoch mit handelsiiblichen E-Glasfa-
sern im gleichen Gewichtsverhltnis (35 Gew. %) verstirkt
wurde, geht die Uberlegenheit der im erfindungsgeméssen
Verfahren verwendbaren Schlichten eindeutig hervor.

2544 kp/em®

Beispiel 16
a) Zusammensetzung der im erfindungsgeméssen Verfahren
verwendbaren Schlichte
Polyurethan-Anionomer-Dispersion

(40% Feststoff) 12,5 Gew.%
(3,4-Epoxycyclohexyl)-dthyltrimethoxysilan 0,25 Gew. %
Polyithylen-Dispersion (40% Feststoff) 1,25 Gew. %
entionisiertes Wasser 86,0 Gew.%

b) Herstellung der Polyurethan- Anionomer-Dispersion
209 g (0,125 Mol) eines Hexandiol-Neopentylglykol-
Polyadipats (mittleres Molgewicht 1670) werden bei 120°C

im Wasserstrahlpumpenvakuum 30 Minuten unter Riihren
entwissert. Man ldsst auf 70° C abkiihlen und fiigt 38 g
(0,226 Mol) 1,6-Diisocyanatohexan hinzu. Nach Abklingen
der exothermen Reaktion wird das Reaktionsgemisch 2 Stun-
den bei 120° C geriihrt. Nach Abkiihlen auf 70° C gibt man
700 ml Aceton hinzu und reguliert die Badtemperatur auf
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60° C, wodurch das Reaktionsgemisch bei einer Temperatur
von 55° C gehalten wird.

Man bereitet eine Verldngererlosung, bestehend aus
13,75 g einer wissrigen Losung von N-(2-Aminoéthyl)-
2-aminodthansulfonsaurem Natrium (43 Gew. % Feststoff)
(0,0313 Mol), 1,90 g (0,0317 Mol) Athylendiamin sowie
58 g Wasser, und gibt diese Verldngererlosung zu dem 55° C
warmen Reaktionsgemisch. 5 Minuten wird nachgeriihrt, dann
werden 270 ml destilliertes Wasser hinzugegeben und an-
schliessend wird das Aceton im Wasserstrahlpumpenvakuum
abdestilliert.

Die erhaltene feinteilige anionische Polyurethan-Dispersion
weist einen Feststoffgehalt von 40 Gew. % auf, enthélt bezo-
gen auf Feststoff, 0,96 Gew.% —SO3©-Gruppen und hat eine
Teilchengrésse von 150 bis 200 nm.

c) Herstellung und Verwendung der Schlichte

In einem Mischbehilter wird etwa die Hilfte des bendtig-
ten Wassers vorgelegt. Unter Riihren werden nacheinander
die Polyurethan-Anionomer-Dispersion und die Polyéthylen-
Dispersion zugesetzt. Dann wird der pH-Wert des Gemisches
auf 5,0 eingestellt. Anschliessend wird ein nach Angaben
des Silan-Herstellers (Union Carbide Corporation, New York)
hergestelltes Hydrolysat des (3,4-Epoxycyclohexyl)-athyltri-
methoxysilans zugegeben. Nach einer weiteren Riihrzeit von
etwa 15 Minuten ist die Schlichte gebrauchsfertig. Sie wird
einer Glasfaser-Beschlichtungsvorrichtung herkémmlicher
Bauart zugefiihrt und dort auf bekannte Weise, z. B. iiber ein
Walzensystem oder Spriihdiisen, auf die aus einer konventio-
nellen Spinndiise gezogenen Glasfasern aufgetragen, bevor
diese erfindungsgemiss hergestellten Glasfasern zu einem oder
mehreren Stringen zusammengefasst und auf einer rotieren-
den Trommel aufgewickelt und anschliessend bei Temperatu-
ren zwischen 100 und 150° C getrocknet werden.

d) Konfektionierung der Glasfaserstréinge, ihre Einarbeitung
in Polybutylenterephthalat, Herstellung der Priifkérper,
mechanische Eigenschaften der Priifkorper

Nach beendeter Trocknung werden die Glasfaserstrang-
Wickel (Spinnkuchen) abgewickelt und in einem geeigneten
Schneidwerk auf eine Linge von etwa 6 mm geschnitten. Die
geschnittenen Striinge («Schnittglasseide» oder «chopped
strands») werden in einem Doppelwellenextruder bei einer
Temperatur von 260° C mit geschmolzenem Polybutylente-
rephthalat vermischt.

Das Glasfaser-Polymer-Gemisch wird dann auf bekannte
Weise extrudiert und granuliert. Aus dem Granulat (Glasge-
halt: 29,4 %) werden auf einer Schneckenspritzgussmaschine
Priifkdrper hergestellt, an denen die folgenden mechanischen
Eigenschaften nach den angegebenen Normvorschriften ge-
messen werden: )

Schlagzihigkeit DIN53455 47,0 cmkp/cm®

Kerbschlagzihigkeit DIN 53453 10,8 cmkp/cm?
Biegefestigkeit DIN 53452 1856 kp/cm?
Zugfestigkeit DIN 53455 1520 kp/cm?
Zug-E-Modul DIN 53457 103 400 kp/cm?

Beispiel 17

a) Zusammensetzung der im erfindungsgeméssen Verfahren
verwendbaren Schlichte

Polyurethan-Kationomer-Dispersion

(43 % Feststoff) 11,6 Gew.%
v-Glycidoxypropyltrimethoxysilan 0,25 Gew. %
Stearinsdureamid 0,05 Gew. %

entionisiertes Wasser 88,1 Gew.%
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b) Herstellung der Polyurethan-Kationomer-Dispersion

19 200 g (11,361 Mol) eines Adipinsiure-Phthalsiure-
Athylenglykol-Polyesters werden 2 Stunden unter Riihren bei

120° C im Wasserstrahlpumpenvakuum entwissert. Man
kiihlt auf 70° C ab und gibt 2880 g (17,143 Mol) 1,6-Di-
isocyanatohexan hinzu. Nach Abklingen der Reaktionswérme
wird das Reaktionsgemisch weitere 2 Stunden bei 120° C ge-
riihrt. Man lésst die Temperatur auf 70° C absinken und ver-
diinnt mit 3 1 Aceton. Die Temperatur wird in der Folgezeit
so reguliert, dass das Reaktionsgemisch auf 55° C gehalten
wird. 465 g (3,908 Mol) N-Methyldiithanolamin werden in
1.51 Aceton gel6st und zum Reaktionsgemisch gegeben, an-
schliessend wird mit weiteren 1,5 1 Aceton verdiinnt. Wihrend
der néchsten 3 Stunden gibt man zur Viskositdtserniedrigung
weitere 9 1 Aceton hinzu. Danach wird die acetonische Poly-
urethanlésung mit 453 g (3,595 Mol) Dimethylsulfat in 1,5 1
Aceton versetzt, 30 Minuten nachgeriihrt und dann eine Ver-
lingererldsung, bestehend aus 165 g (2,754 Mol) Athylendi-
amin, 7.5 g (0,073 Mol) Diéthylentriamin sowie 1600 g de-
stilliertem Wasser, hinzugegeben.

Ein 30 Minuten spéter aufgenommenes IR-Spektrum zeigt
keine NCO-Bande mehr. ’

Zur Reaktionsmischung werden 450 ml 20 %ige Phosphor-
sdure sowie 30 | destilliertes Wasser, das zuvor auf 50° C er-
wéirmt wurde, gegeben, und anschliessend wird Aceton im
Wasserstrahlpumpenvakuum abdestilliert. Zu der erhaltenen
feinteiligen Dispersion fiigt man 300 cm® einer 40 %igen
wissrigen Formaldehydldsung, rithrt 1 Stunde bei 50° C nach
und Iésst die Dispersion schliesslich unter Riihren erkalten.

Man erhilt eine feinteilige, kationische Polyurethandisper-
sion, die einen Feststoffgehalt von 43 % und einen pH von 3
aufweist, 0,23 Gew.% an quartérem Stickstoff, bezogen auf
Feststoff, enthilt und deren Teilchengrdsse bei 75 bis 100 mm
liegt. Die disperse Phase besitzt Mikrogel-Charakter.

Die Herstellung und Verwendung der Schiichte, die Kon-
fektionierung der Glasfasern, ihre Einarbeitung in Polybuty-
lenterephthalat, die Herstellung und Priifung der Priifkdrper
erfolgen auf die in Beispiel 16 beschriebene Weise.

¢) Mechanische Eigenschaften der Priifkérper;
Glasgehalt 28,3 Gew. %

Schlagzihigkeit DIN 53455 46,8 cmkp/cm?
Kerbschlagzihigkeit DIN 53453 11,1 cmkp/cm?
Biegefestigkeit DIN 53452 1858 kp/cm?®
Zugfestigkeit DIN 53455 1511 kp/cm?
Zug-E-Modul DIN 53457 104 200 kp/cm?®

Beispiel 18
Es werden auf gleiche Weise wie in Beispiel 16 beschrie-
ben, Glasfasern mit einer nicht im erfindungsgemissen Ver-
fahren verwendbaren Schlichte, bestehend aus einer fiir Glas-
taserschlichten handelsiiblichen
Polyvinylacetat-Dispersion (5% Feststoff) 10,0 Gew.%

-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 0,25 Gew. %
Stearinsdureamid 0.05 Gew. %

und entionisiertem Wasser 89,7 Gew.%

10

imprégniert und auf genau die gleiche Art, wie in Beispiel 16
beschrieben, zur Verstirkung des gleichen Polybutylente-
rephthalats verwendet, das auch in den Beispielen 16 und 17
verwendet wurde. An Priifkdrpern aus dem verstirkten Ma-

5 terial (Glasgehalt: 30,2 Gew. %) werden folgende mechani-
sche Eigenschaften gemessen:

Schlagzdhigkeit DIN 53455 41,4 cmkp/cm?

Kerbschlagzéhigkeit DIN 53453 8.9 cmkp/em?

Biegefestigkeit DIN 53452 1744 kp/em?

10 Zugfestigkeit DIN 53455 1087 kp/cm?

Zug-E-Modul DIN 53457 85 400 kp/cm?
Beispiel 19

Es werden auf die gleiche Weise, wie in Beispiel 16 be-
15 schrieben, Glasfasern mit einer nicht im erfindungsgeméssen
Verfahren verwendbaren Schlichte, bestehend aus einer han-
delsiiblichen
Styrol-Acrylnitril-Copolymer-Dispersion

(4 % Feststoff) 12,5 Gew.%
20 -»-Glycidoxypropyltrimethoxysilan 0,25 Gew. %

und Polyithylen-Dispersion (40% Feststoff) 1,25 Gew.%
impragniert und auf die gleiche Art, wie in Beispiel 16 ange-
geben, zur Verstérkung des gleichen Polybutylenterephtha-
lats verwendet. An Priifkérpern aus dem derart verstirkten
Material (Glasgehalt: 29,6 Gew. %) werden folgende mecha-
nische Eigenschaften gemessen:

25

Schlagzdhigkeit DIN 53455 30,3 cmkp/em?®
Kerbschlagzihigkeit DIN 53453 8,6 cmkp/cm®
;o  Biegefestigkeit DIN 53452 1478 kp/cm?®
Zugfestigkeit DIN 53455 960 kp/cm?
Zug-E-Modul DIN 53457 91 500 kp/cm?

Aus dem Vergleich der in den Beispielen 16 und 17 ange-

fithrten mechanischen Werte, die bei Anwendung des erfin-

35 dungsgemissen Verfahrens erhalten werden, mit den in den
Beispielen 18 und 19 genannten mechanischen Werten, die
bei Anwendung nicht erfindungsgemaisser Verfahren zur Her-
stellung beschlichteter Glasfasern resultieren, geht eindeutig
die Uberlegenheit der erfindungsgemiss hergesteliten Glas-

a0 fasern fiir die Herstellung von glasfaserverstirktem Polybuty-
lenterephthalat hervor.

Das Beispiel 19 beweist, dass es in der Regel nicht geniigt,
ein Epoxysilan als Haftmittel und einen beliebigen Filmbild-
ner in einer Schlichte zu verwenden, wie in der DE-OS

45 2 206 804 beschrieben, um eine optimale Verstirkungswir-
kung der beschlichteten Glasfasern in thermoplastischen Poly-
estern zu erzielen. Es ist vielmehr von entscheidender Be-
deutung, optimale Kombinationen von Haftmittel und Film-
bildner in der Schlichte zu verwenden, wie sie im erfindungs-

so gemissen Verfahren verwendet werden, zumal da eine Schlichte
fiir Glasfasern in der Regel gegeniiber dem Haftmittel die
zehn- bis vierzigfache Menge an Filmbildner enthilt. Ein un-
geeigneter Filmbildner beeintrichtigt im allgemeinen, wie Bei-
spiel 19 beweist, die giinstige Wirkung eines Haftmittels er-

ss heblich, so dass der Verstarkungseffekt der Glasfasern deut-
lich verschlechtert wird.
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